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Bu doktora tezinde, bor atomu igeren organik malzemeler kullanilarak
Langmuir-Blodgett (LB) ince film teknigi ile farkli tabakalarda ince filmler
tiretilmistir. Ince film karakterizasyon islemleri ve transfer oranlarmin
incelenmesi, UV spektroskopisi, kuartz kristal mikrobalans (QCM) ve yiizey
plazmon rezonans (SPR) teknikleriyle gerceklestirilmistir. Elde edilen tiim
sonuclar birbirlerini destekler nitelikte olup, bor atomu igeren ¢ok katl organik
ince filmlerin iiretilebildigini gostermistir. SPR teknigiyle LB ince filmlerin farkli
tabaka sayilar1 i¢in kalinliklar1 hesaplanmis ve teorik kalinlik degerleriyle uyumlu
oldugu gdzlenmistir.

ki aliminyum elektrot arasina, sandvi¢ yapida diretilen LB filmler
dielektrik ve iletkenlik 6zellikleri bakimindan da incelenmistir. Tabaka sayisina
bagli kapasitans degerleri tabakalarin diizeni hakkinda bilgi verirken diger
karakterizasyon sonuglarindan elde edilenleri de desteklemistir. Belli bir voltaj
araliginda iletkenlik Ozelliklerinin, Schottky iletim mekanizmasina uydugu
gbzlenmistir.

LB ince filmlerin, kloroform, benzen, toluen ve etil alkol organik
buharlarina olan duyarhiliklari, QCM tekniginde zamana bagli frekans degisimi
seklinde incelenmistir. Elde edilen frekans degisim egrilerinden her film igin en
yiiksek tepki kloroform buharinda gézlenmistir. Etil alkol buhari i¢in, bor igeren
LB filmlerin tekrar eski hallerine donemedigi i¢in tek kullanimlik olacagi
sonucuna vartlmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Langmuir-Blodgett (LB) ince filmi, borik asit,
elektrik 6zellikler, gaz etkilesimi



ABSTRACT

THE INVESTIGATION OF ELECTRIC PROPERTIES AND
SENSITIVITY TO ORGANIC VAPORS OF BORON CONTAINING
LANGMUIR-BLODGETT THIN FILMS

Ph.D THESIS

MURAT EVYAPAN

BALIKESIR UNIVERSITY, INSTITUTE OF SCIENCE
DEPARTMENT OF PHYSICS

(SUPERVISOR: PROF. DR. RIFAT CAPAN)
(CO SUPERVISOR: PROF. DR. MATEM ERDOGAN)

BALIKESIR, 2012

In this Ph.D thesis, the thin films have been produced in different number
of layers using boron containing organic materials via Langmuir-Blodgett (LB)
thin film technique. The thin film characterizations and the investigation of
transfer ratios have been performed using, UV spectroscopy, Quarzt Crystal
Microbalance (QCM) and Surface Plasmon Resonance (SPR) techniques. All
characterization results indicate that, it is possible to produce boron containing
multilayer organic thin film. The thicknesses of LB films have been calculated via
SPR and they are almost same with the theoretical thicknesses.

Dielectric and conductivity properties of LB films which produced
between two aluminum electrodes have been investigated as well. The
capacitance versus number of layers gives information about the quality of LB
film layers and these results are same with the other characterization results. The
conductive properties of LB films have been investigated and Schottky
mechanism was found to be effective mechanism.

The sensing properties of LB films for chloroform, benzene, toluene and
ethyl alcohol vapors were investigated by monitoring the frequency change versus
time using QCM system. Chloroform vapor has been made the biggest response
and biggest frequency change of QCM. For ethyl alcohol vapor, the boron
containing LB films were irreversible and they can be used for only one
measurement.

KEYWORDS: Langmuir-Blodgett (LB) thin film, boronic acid, electrical
properties, gas sensing properties
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1. GIRIS

Bor elementi son yillarda kullanim alanlar1 agisindan adindan siklikla sz
ettiren bir elementtir. Endiistri, enerji, otomotiv, tarim ve saglik gibi bir¢ok temel
sektore avantaj ve getirileri olan bu element iilkemiz i¢in ayri bir dnem tagimaktadir.
Yeralti kaynaklarimizdaki bor yataklarinin zenginligi, iilkemizi diinya tlizerindeki
bor acisindan en zengin iilke yapmaktadir. Ancak islenmesi ve saflastirilmasinin
zorlugundan dolay: iilkemizde kullanimi kisitli ve yeterli degildir. Bor yataklar
acisindan zengin olan iilkemiz i¢in, bu bir avantaj haline getirilmeli ve borun
kullanim alanlar1 yayginlastirilmalidir. Bunun i¢in de borun kolay bir sekilde
saflastirilmast  ve islenmesi gerekmektedir. Bu da borun kullanim alanlar

bakimindan bilinglenmek ve bu konu iizerinde arastirmalari arttirmakla miimkiindiir.

Bor elektriksel olarak ¢ok aktif bir elementtir. Literatiirde yapilan birgok
calismada borun bu 6zelliginden faydalanilmistir. Ayrica bir¢ok inorganik ince film
calismalarinda da bor kullanilarak filmin elektrik 6zellikleri gelistirilmistir. Ancak
organik ince film ¢aligmalarinda, bor igeren ince film ¢aligmalar: literatiirde ¢ok az
sayidadir. Organik malzemelerin avantajlariyla ve de bor atomunun bu 6nemli
0zelligi sayesinde, bor hazirlanacak olan ince filmler icerisinde kullanilarak,
kullanim alanlar1 arttirilabilir. LB ince film teknigi bu acidan elverisli, kolay ve
kullanigh bir tekniktir. Bu teknik sayesinde istenilen uygulama alani i¢in, istenilen
Ozelliklere sahip filmler iiretilebilmektedir. LB film teknigi bu c¢aligmada

kullanilarak bor atomunun avantajlar1 belirlenmeye calisilmistir.

Laboratuarlarda, fabrikalarda ve endiistrinin gelistigi bolgelerde, iirlinlerin
veya kullanilan malzemelerin sebep oldugu zararli organik gazlar atmosfere
salinmaktadir. Bu tip organik buharlarin algilanmasi c¢evre ve canli sagligi

bakimindan son derece dnemlidir. Bu gazlarin miimkiin oldugunca hizli ve duyarh



bir sekilde algilanarak tehlikeli boyutlara ulasmadan engellenmesi gerekmektedir.
Borik asidin seker sensorii olarak kullanildigi bilinmektedir. Bu sebepten dolay1
biosensor caligmalarinda tercih edilen bir gruptur. Borik asidin bu 6zelligi, onun
organik buharlara (kloroform, benzen, toluen ve etil alkol vb.) karsi da duyarh
olmasina sebep olabilir. Daha 6nce LB ince film teknigi kullanilarak borik asit
iceren molekiillerin organik buharlara olan tepkileri incelenmemistir. Bu doktora
calismasinin temel amaci LB ince film teknigi kullanilarak secilmis borik asit tiirii
maddelerin LB ince film 0&zelliklerinin incelenmesi, elektrik 6zelliklerinin
aydmlatilmast ve ¢esitli organik buharlar i¢in gaz sensor Ozelliklerinin
arastirilmasidir. Borik asit iceren molekiillerin literatiire kazandirilmasi ve uygulama
alanlarinin tespit edilmesi hedeflenerek, bu alanda ileriki ¢alismalara yol gdosterici

olmasin1 limit ediyoruz.

Bor iceren ince filmlere literatiirde iki sekilde rastlanmaktadir. Birincisi ince
film tretildikten sonra disaridan bor katkilamak, ikincisi ise bor igeren molekiil ile
ince film tretmektir. Bu filmlerin yap1 [1], elektrik [2-4], optik [3], sensor [4,5] gibi
ozellikleri incelenmekte ve borun bu ince filmlerdeki etkisi aragtiritlmaktadir. Yapilan
caligmalar bor igeren ince filmlerin, organik yariiletken transistor yapiminda [6],
seker sensorii [6,7], biosensor [8], protein tespitinde [9], zararli gazlara duyarh ince
filmlerde [4], nano boyutta elektronik aygitlarda [8] ve yariiletken 6zellik gosteren

malzemeler [6] gibi uygulamalarda kullanilabilecegini ortaya ¢ikarmustir.

Bor, film igerisine katkilandiginda n-tipi katki o6zelligi gosterir ve film
icindeki serbest elektron yogunlugunu arttirir. Bor katkilanmasi sonucu filmin
elektriksel direncinin azaldigi, daha iyi elektriksel kararliliga sahip oldugu
goriilmiistiir [2]. Diger bir ¢alismada, katkilanan bor konsantrasyonu arttirildiginda
film direncinin azaldigi goriilmektedir. Ayrica elektriksel iletkenlik ve optik bant
genislikleri ile fotovoltaik ozellikleri de artmakta ve giines paneli hiicresi olarak
kullanilabilir duruma gelmektedir [3]. Borik asit igeren yeni malzemeler
sentezlenerek bu malzemelerin yariiletken iiretiminde de kullanilabilirligi incelenmis,
mobiliteleri 107-107 c¢m?/V degerleri arasinda degisen p-tipi, bor igeren organik

yariiletkenler iiretilmistir [6].



Diger bir uygulamada ise, bor katkilanmadan 6nce ve sonra ince filmin zararh
gaza (SO,) verdigi tepki incelenmis ve bor katkilanmasindan sonra gaz sensoriiniin
performansini  gelistirildigi, hassasiyetini arttirdigi ve tepki siiresini kisalttig1
sonuglari elde edilmistir [4]. Ik kez sentezi yapilan borazine tiirevleri (borun azot ile
yaptig1, halkali yapiya sahip bir bilesik tiirii) igeren ince filmler, spin kaplama
yontemi ile iiretilmis ve elektriksel iletimlerinin sicakliga bagliligi incelenmistir.
Elektriksel iletimlerin incelenmesinde bor i¢ceren molekiiliin iletkenliginin her sicaklik
degerinde, digerlerinden daha yiiksek oldugu sonucu elde edilmistir. Bu ince filmin
ucucu organik buharlarla etkilesmesi, elektrik Ozelliklerinde meydana getirdigi
degisim yoluyla incelenmistir. Filmin organik buharlara maruz birakilmasi sonucu

iletkenliklerinde keskin artis oldugu gézlenmistir [5].

Borik asit bulunduran organik yariiletken calismalarindan birinde, poly(3-
thiophene-boronic acid) maddesiyle, polimerizasyon yontemi kullanilarak yariiletken
yapr {iretilmigtir. Uretilen organik yariiletkenin, oda sicakhiginda elektriksel
iletkenligi ve aktivasyon enerjisi incelenmis ve borik asit igeren bu malzemenin
iletkenligi ve aktivasyon enerjisi sirasiyla, 2.10° S/cm ve 0.17 eV olarak elde
edilmistir. Optik bant genisligi 1.92 eV ve kirilma indisi ise 1.30-2.30 arasinda
bulunmustur. Borik asit iceren bu malzemenin, metal-organik yariiletken diyot,
organik ince film transistor gibi yapilarda organik yariiletken olarak kullanilabilecegi
sonucuna varilmistir [10]. Polimerizasyon yontemiyle bor igeren nano yapilar da
(nano pargaciklar, nano filmler, nano fiberler) {iretilmis ve nano boyutta elektronik

aygitlar konusunda uygulama alani olabilecegi ortaya ¢ikmistir [8].

Borik asidin seker tutma 6zelligi [9], bu molekiil grubunun ince film ig¢inde
kullanilarak seker sensorii yapma g¢alismalarinin ana fikrini olugturmustur. Birgok
calismada borik asit bulunan ince filmler iiretilmekte ve bu filmlerin sekere karsi
duyarlilig1 dl¢iilmektedir. Borik asit kullanilarak kopolimerizasyon yontemiyle ince
filmler tretilmis ve UV-goriiniir spektroskopisi kullanarak bu filmlerin sakkarit
miktarina baglhh duyarliligi Olgiilmistiir. Sakkarit miktar1 arttikga UV-goriiniir
spektrumunda bazi sogurma piklerinin kaybolup yerine yeni piklerin olusmasi, borik
asitli ince filmin sakkarit sensorlii uygulamasi olabilecegini gostermistir [11,12].
Diger bir ¢calismada ise SPR ve dielektrik 6lgiimler kullanilarak borik asitli filmlerin

monosakkarit ve disakkaritlere kars1 duyarl oldugu sonucu elde edilmistir [13]. Seker



sensOrii amaciyla elektropolimerizasyon yontemiyle iiretilen, bor igeren ince filmler
monosakkaritlerin tespitinde kullanilmaktadir [14]. Diger taraftan, insan kam
plazmasinda bulunan glikoz miktarinin, fenilborikasit iceren sensér maddesiyle ilk
kez 6l¢iimii basarilmistir [15]. Ayrica borik asit ile diizenlenmis (modifiye edilmis)
elektrotlar kullanarak, elektrokimyasal olarak glikoz ile hemoglobinin tespit edilmesi

amaglanmis ve bu yontem cesitli glikoproteinlerin tespitinde de kullanilmistir [9,16].

Borik asit yapisinda bulunan iki -OH grubu, kolaylikla farkli yapilardaki iki
—OH grubuyla bag yapabilmektedir. Borik asidin bu 6zelligi, tabaka-tabaka (layer-by-
layer) kaplama yontemiyle ince film {iretmek i¢in kullanilmistir. Bu yontem ile
tiretilen filmlerin elektrik ozellikleri (C-V egrileri yardimiyla) ile pH bagimlilig
incelenmistir. ince film olusumundan sonra, molekiiller iizerinde bos kalan —-COOH
grubunun, —OH ile etkilesiminden dolay1 degisen pH degerleri icin C-V egrisi
degismektedir. Deney sonuglar1 tabaka-tabaka yontemi kullanilarak borik asit igeren,
pH ile kontrol edilebilen bioelektrokataliz iiretilebildigini ortaya koymustur [7]. Borik
asidin —OH ile etkilesimi farkli bir ¢aligmada da kullanilmis ve aromatik borik
asitlerin karbonhidratlar, vitaminler ve koenzimlere baglanabildigi sonucu elde

edilmistir [8].

Borik asidin proteine baglanma 6zelligi, biosensor uygulamalarinda etiketleme
veya etiketlenmis antikor kullanimini1 gerektirmeyerek sinyal yiikseltme ihtiyacini
ortadan kaldirmaktadir. Calisma sonunda borik asit ile diizenlenmis (modifiye
edilmis) elektrotlarin protein sensorii olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir
[16]. Genel olarak borik asit, biosensor [8] ve biosensor i¢in elektrot gelistirilmesinde

kullanilan bir malzemedir [17,18].

Bor atomu i¢eren malzemeler i¢in, LB ince film ¢alismalari literatiirde ¢ok az
sayida olup, bu konuda biiylik bir eksiklik bulunmaktadir. Literatiirde yer alan bor

icerikli LB film ¢aligmalar1 kisaca asagida 6zetlenmistir:

Amfifilik diphenylmethane-3,3'-diboronic asit bilesiklerinden, LB filmi
tiretilerek, monosakkaritlerin tanimlanmasinda kullanilmistir [19]. Diger bir LB film
calismasinda, borik asit igeren bir cesit amfifilik karotenoid molekiilii se¢ilmistir.

Uretim asamasinda amfifilik molekiil su yiizeyine serpilip 20 mN/m yiizey basincina



kadar sikistirildiktan sonra 10 dakika 254 nm dalgaboylu UV 1s18ima maruz
birakilarak polimer halinde tek tabaka, altin elektrot iizerine transfer edilmistir. Bu
LB film, iyot buharina maruz birakilarak iyot ile katkilanmis ve devirli voltametri ile
redoks tepkimeleri incelenmigtir [20]. Borik asit iceren malzemelerden, su
ylizeyinde yiizen kararli bir tek tabaka olusturulacagi ve bunlarin ince tabakalar
halince ¢esitli kat1 yiizeylere aktarilacagi bu calisma ile gosterilmistir [21]. Borik
asidin organik yapilara olan duyarliliginin yiiksek olmasi nedeniyle literatiirde

karsilagilan en biiyiik kullanim alani biosensdrlerdir.

Goriildigii gibi bor, genis kullanim alanlar1 ve avantajlara sahip bir elementtir.
Ulkemizdeki genis bor yataklart bulunmasi ve diinya iizerinde bor agisindan en
zengin iilke olmamiza ragmen bu elementten yeterince faydalanamadigimiz
goriilmektedir. Bunun en temel sebebi ise borun saflastirilmasinin ve iglenmesinin
giic olmasidir. Ulkemizin bu zenginliginden faydalanmak ve bunu biiyiik bir avantaj
haline getirmek i¢in borun islenmesi, saflastirilmast ve kullanim alanlarinin
yayginlastirilmasi gerekir. Bu tez ¢alismasi ile bor elementinin kullanim alanlarina ve
faydalarina dikkat cekmeye calisilmakta ve yapilan deneysel Olgiimler ile bazi

ozellikleri test edilmektedir.

Bu tez kapsaminda, iceriginde borik asit bulunan farkli molekiiller
kullanilmistir. Bu molekiiller temelde benzen halkast ve borik asit grubundan
olusmaktadir. Se¢ilen bes molekiil arasinda kuyruk grubu ve —CHj3 grubu farklar
bulunmaktadir. Bu farkliliklarin LB film tiretimine etkileri arastirilmis ve bes molekiil
icin karsilastirmali olarak verilmistir. Literatiirde bor igeren inorganik ince filmlere
siklikla rastlanmakta, organik ince film olarak ise smirli sayida c¢alisma
bulunmaktadir. Bu c¢aligsma ile literatiirde eksikligi goriilen bor igerikli organik ince
filmler iretilmesi amaglanmaktadir. Bu amag¢ icin organik ince film iiretim
tekniklerinden biri olan ve bircok avantajli 6zellige sahip olan Langmuir-Blodgett
(LB) ince film teknigi secilmistir. Borik asit igeren molekiiller literatiirde birgok
sensdr uygulamasinda kullanilmaktadir. Ozellikle biyosensoér alaninda bu  tiir
malzemeler genis kullanim alanina sahiptir. Bu tez ¢alismasinin diger bir amaci borik
asit iceren molekiillerin sensor uygulamalarindaki avantajlarmin zararli gazlarin
tespitinde kullanilip kullanilamayacaginin incelenmesidir. Secilen g¢esitli organik

buharlara karsi iiretilen filmlerin tepkileri incelenmis ve karsilagtirmali olarak



verilmistir. Bu inceleme ve elde edilen sonuglarin yapilacak ileriki ¢aligsmalara 11k

tutmas1 hedeflenmistir.

LB ince film teknigiyle, su yiizeyinde ince tabakalar halinde organize edilmis
bor iceren molekiiller ¢esitli kati yiizeylere tabakalar halinde transfer edilmistir.
Molekiillerin yapisal farkliliklarinin filmlerin olusumuna etkileri karakterizasyon
sonuclarinda tartisilmistir. UV-Goriintir spektroskopisi, Kuartz Kristal Mikrobalans
(QCM) ve Yiizey Plazmon Rezonans (SPR) yontemleri kullanilarak filmlerin yapisal
karakterizasyon iglemleri gergeklestirilmistir. Ayrica SPR sistemi filmlerin kalinlik
hesaplarinin yapilmasinda da kullanilmistir. Aliiminyum elektrotlar kullanilarak
filmlerin elektrik 6zellikleri incelenmis ve QCM sisteminde organik ugucu buharlara
olan tepkileri Olciilerek, sensor alaninda kullantma sahip olup olmayacag:
arastirilmistir. Tamamen LB ince film teknigi kullanilarak yapilan bu calismaya
benzer bir caligma literatiirde heniiz gerceklestirilmemis olmasi nedeniyle, bu tezin
daha sonra yapilacak olan ¢alismalara 151k tutmasi hedeflenmistir. Yapilan literatiir
calismalarinda, bor igerikli LB filmlerin, zararli organik ugucu buharlarla ilgili
arastirmalarin kisith oldugu bilinmektedir. Bu tez ¢alismasi ile bor igeren LB ince
filmlerin ¢esitli organik buharlara tepkileri incelenmis ve gaz sensor ozellikleri

arastirilarak, borun kullanim alanlarma dikkat ¢ekilmistir.

Bu doktora tezinin igeriginde Oncelikle Boliim 2’de kullanilan deneysel
tekniklerden ve yapilan literatiir calismasindan bahsedilecek ve deneysel sonuglar i¢in
on bilgi olusturulacaktir. Boliim 3’de ise tamamen deneysel sonuglara yer verilmistir.
Bu boliimde oncelikle kullanilan maddeler tanmitilmisg ve farkliliklari belirtilmistir.
Daha sonra iiretilen ince filmlerin karakterizasyon sonuglari (transfer grafikleri, UV-
Goriiniir ve SPR sonuglar1) verilmistir. Ilerleyen kistmda filmlerin dielektrik ve
iletkenlik 6l¢timlerinin tartisildig: elektrik sonuglar1 bulunmaktadir. Bunun ardindan
gelen boliimde ise QCM karakterizasyonu ve organik buharlara kars1 olan tepkilerin
incelendigi ve karsilagtirildigi boliim verilmistir. Son olarak bu tez ¢alismasinda elde

edilen deneysel sonuglarin tartigildigi sonug ve tartisma boliimii bulunmaktadir.



2. MATERYAL VE METOTLAR

Bu boéliimde, tez ¢alismasinda kullanilan deneysel teknikler ve bor ile ilgili

bilgiler yer alacaktir.

2.1 Langmuir-Blodgett ince Film Teknigi

Langmuir-Blodgett (LB) ince filmleri, su ylizeyinde organize olan amfifilik
molekiillerden iiretilmektedir. Bu molekiiller, hidrofilik (suyu seven) kafa ve
hidrofobik (suyu sevmeyen) kuyruk grubundan olusmaktadir. Yag asitleri bu tiir
molekiillere tipik drnek olup [22] Sekil 2.1 (a)’da gosterilmistir. Ideal LB film
maddeleri CH3-(CH,),-COOH genel kimyasal formiiliine sahip olup, -COOH polar
(hidrofilik kafa grubu), -CH3-(CH;), hidrokarbon zinciri de apolardir (hidrofobik
kuyruk grubu). Tez kapsaminda kullanilan maddeler ise, Sekil 2.1 (b)’de gosterildigi
gibi hidrofilik kafa grubu borik asit (-B(OH);), molekiiliin ana kismini olusturan

benzen halkasi ise kuyruk grubunu olusturmaktadir.

T Hidrofobik
n kuyruk
Hidrofobik 1 grubu
kuyruk i
grubu Ana
grup
n n-
@ T Hidrofilik 8 T Hidrofilik
kafa kafa
41 grubu |-|0/ \nu 41 grubu
(a) (b)

Sekil 2.1: a) Amfifilik molekiil sekli, b) tez kapsaminda kullanilan molekdil.



LB film maddeleri suyla temas ettiklerinde, polar kafa grubunun dipol
momenti ile su molekiilleri dipol momenti arasinda ¢ekici etkilesme olugmaktadir.
Ayn1 zamanda hidrofobik kuyruk grubunun apolar yapisi, suyla itici etkilesme i¢cinde
ve sudan uzaklagsma egilimindedir. Bu iki temel etkilesme sonucu bu tiir molekiiller

su yiizeyinde yiizen bir tabaka olusturabilmektedir.

LB ince film teknigi, su yiizeyinde yiizen bu tek tabakanin kati bir ylizeye
transfer edilmesi prensibine dayanir [22]. Su yiizeyinde diizenlenmis molekiiller,
alttagin su yiizeyine dik asagi ve yukari hareketi sonucu bu yiizeye transfer olurlar.
Bu film tekniginin en biiyiik avantajlarindan biri, ince film iiretimi esnasinda filmin
molekiiler diizenin kontrol edilebilmesidir [23]. Alttasin istenilen yonde hareket
edebilme kabiliyetinden dolay1 LB ince filmi farkli molekiil diizenlenmelerine olanak
saglamaktadir. Sekil 2.2°de gosterilen dort temel tipte LB ince filmi
tiretilebilmektedir. Arastirma ve uygulama alani agisindan farkli tipte LB filmleri,

farkl1 6zellikler gostermektedirler.

ANMAAD A AAAD ANA-BB~ AN S VWABAMMA
ANMAAD AN AAAD ANMA-BB~ A A S VWAAB A
ANMAAD AAAA- BN ANAD G~ AB AN
AAAD ANAABAAAAD GG
AAAAAD AN B AAAAD @~ @AM AN
ANAAA-S AN BANA-D S~ WA @ WAB A
ANAAD A BN B~ AANNMAAD BN LA anv
INAAA S ANAABANAAD @~ AANNMAAD B A [ QYL VVT SVY VY
X-tipi LB filmi Y-tipi LB filmi Z-tipi LB filmi Degisken tabakali

LB filmi
Sekil 2.2: Cok tabakali LB film tipleri.

LB ince film transfer islemi, LB filmi {iretimi esnasinda alttagin konumuna
bagli olarak su yiizeyindeki tek tabakanin azalma miktar1 takip edebilmektedir. Bu
islem yardimiyla transferin gergeklesip gerceklesmedigi veya hangi oranda maddenin
kat1 yiizeye transfer oldugu bilgisine transfer orani (t) hesaplanarak ulasilabilir. Bu
oran, film iretimi esnasinda hareketli bariyerin sinirladigi su yiizeyi alanindaki
azalmanin (Ap), transfer edilen kati yiizeyin alanina (Ag) orami sekilde tanimlanir

[24]:
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Transfer orani iiretilen LB filmin her bir tabakasi i¢in bulunabilir ve o
tabakanin homojenligi hakkinda bilgi verir. Bu oranin 1 olmasi, transfer isleminin
alttagin her bolgesine esit olarak gergeklestigini isaret ederken, 0 olmasi transfer
isleminin gergeklesmedigini gosterir. 1 ile 0.90 arasindaki transfer oranlar1 LB filmin
basariyla {retildiginin gostermektedir. Ancak bu sonu¢ film hakkinda yorum
yapabilmek i¢in tamamen yeterli degildir. Bu nedenle farkli tekniklerle de filmin

tiretilebilirligi ve homojenligi kontrol edilmelidir.

Tiim LB film tipleri test edildikten sonra, kullanilan molekiillerin alttasa en
uygun transfer seklinin z-tipi oldugu gézlenmistir. Bu nedenle bu caligmada iiretilen
LB ince filmleri z-tipindedir. Klasik LB film maddelerine oranla, kisa kuyruk gruplu
veya karbon zinciri olmayan molekiiller i¢in z-tipi LB filmi tercih edilmistir [25,26].
Z-tipi LB filmi simetrik olmayan yapiya sahip olmakta ve bu tip filmler non-linear
optik uygulamalarinda kullanilmaktadir [27,28]. Alttas lizerinde kararli LB filmi elde
edebilmek icin alkali zincirine ihtiya¢ oldugu diisiiniilmektedir [29]. Uzun kuyruk
zincirinin bulunmayist LB ince filmi iiretebilmek igin bir engel degildir. Bunu
bertaraf etmek icin z-tipi LB film iiretilebilmektedir. Kuyruk grubu etkilesmelerinin
zayif oldugu durumlarda asag1 yonde transfer islemi ger¢eklesmeyebilir. Bu durum
transfer oranlarindan goézlenebilmektedir. Bu sebeple transfer, hidrofilik kafa grubu
etkilegsmelerinin oldugu yonde, asagidan yukariya dogru yapilarak z-tipi filmler
tiretilebilir [30]. Ancak bazi ¢alismalarda da gosterildigi gibi z-tipi filmlerde, tabaka

sayis1 arttik¢a filmin kalitesi ve molekiillerin diizeni bozulabilmektedir [31].

Z-tipi Uretilen LB filmleri zararli gazlarin tespitinde de kullanilabilmektedir

ve NO; ve NH3 gibi zararli gazlara duyarli oldugu tespit edilmistir [26].

Z-tipi LB filmin asimetrik yapisi, elektriksel 6zelliklerini de degistirmektedir.
Simetrik yapilarda alt ve iist elektrotlarda temas halinde olan gruplar 6zdestir.
Dolayisiyla akimin alttan iiste veya iisten alta akmasi arasinda yapisal olarak higbir
fark yoktur. Ancak z-tipi gibi simetrik olmayan yapilarda elektrotlar ile temasta olan
gruplar farkli oldugu i¢in akimin akis yonii fiziksel olarak farklilik gosterir. Bunun
sonucunda akim yoniine bagl olarak akim ve iletkenlik degerleri degisebilir. Filmin
asimetrik yapisi [-V grafiklerinin de asimetrik olmasina yol agabilir ve bunun gibi bir

sonug literatiirde goriilmektedir [32].



Bu tez kapsaminda iiretilen ince filmler, Sekil 2.3’de gosterilen NIMA 622
model cift vagonlu Langmuir-Blodgett ince film teknesi kullanilarak Balikesir

Universitesi’nde iiretilmistir.

Sekil 2.3: LB film iiretim sistemi.

2.2 Bor

Langmuir-Blodgett (LB) ince film ¢aligmalar1 {ilkemizde az sayida arastirmaci
tarafindan yiiriitilmektedir. Uretiminin basit, maliyetinin diisiik ve uygulama alaninin
genis olmasi gelecegin teknolojisindeki uygulama potansiyelini arttirmakta ve bu
teknigin bir¢ok iilkede yaygin olarak kullanilmasini saglamaktadir. Literatiirde
yapilan caligmalarda, farkli LB maddeleri kullanilmakta ve uygulama alanlan
arastirilarak bu maddelerin avantaj/dezavantajlart belirlenmektedir. Ancak bor igeren
molekiiller ile iiretilen LB filmlerine literatirde sinirli sayida caligmalara
rastlanmakta ve borun LB film teknolojisine katkis1 heniiz tam olarak
bilinmemektedir. Bu tez kapsaminda borik asit igeren molekiiller se¢ilmis ve bunlarin
LB ince filmleri iiretilerek borun katkist ve uygulama alanlarinin belirlenip

irdelenerek, mevcut literatiire katki yapilmasi hedeflenmistir.

2.2.1 Borun Genel Ozellikleri

Bor, ametal siifinda, periyodik cetvelin 3A grubunun ilk ve en hafif iiyesidir.

Elmastan sonra en sert madendir. Atom numaras1 5 olup, elektron dagilim 1s2s*2p’
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seklindedir. Son yoriingesinde bos bir p orbitaline sahip oldugu icin elektronca
fakirdir. Bu nedenle elektron zengini bilesiklerle kolayca bag yapar. Bu element 8B,
10B, 11B, 12B, 13B izotoplarina sahiptir. En kararli izotoplar1 10B ve 11B olup,
dogada bulunma oranlart sirastyla % 20 ve % 80’dir. 10B izotopunun ¢ok yiiksek
termal notron tutma Ozelliginden dolay1r niikleer malzemeler ve niikleer enerji
santrallerinde kullanilabilmektedir. Tiirkiye’deki bor maden yataklarinin biiyiik
cogunlugunda 10B izotopu bulunmaktadir [33]. Bunlarin yaninda, metal olmayan
elementler arasinda en disiik elektronegatiflige sahip oldugundan, reaksiyonlarda
elektronlarin1 vererek ylikseltgenir. Yariiletken Ozelliklere sahip olan borun
iletkenligi sicaklik arttikca artar. Boru saf olarak elde etmek zordur. Bor,
bilesiklerinde metal dis1 bilesikler gibi davranir ancak saf bor yariiletken 6zellik
gosteren bir elementtir [34]. Endiistride yiliksek saflikta bor elde edilmesi zorlu
islemler gerektirir. Genellikle dogada tek basina bulunmayan bor, oksijenle bilesik
halinde (bor oksit B,O; olarak) bulunur. Bor oksit’in, Na, Ca, Mg gibi metal
elementlerle yaptig1 bilesiklere borat ad1 verilir. Boratlar diinyada en ¢ok bulunan bor
mineralleridir. Yiiksek sicaklikta borun oksijen ile reaksiyonu sonucu borik asit
(B203), nitrojen ile reaksiyonu sonucu bornitrit (BN), metaller ile magnezyumborit
(MgB) ve titanyumdiboronit (TiB) diger endiistride kullanilabilir drtinleri
olugmaktadir [35]. Kristal bor énemli 6lclide hafif, sert, cizilmeye ve 1siya karst
dayaniklidir.

Bor elementi, toprak, kayalar ve suda yaygin olarak bulunmaktadir.
Topraktaki bor miktar1 ortalama 10-20 ppm, deniz suyunda 0.5-9.6 ppm, tatli sularda
ise 0.01-1.5 ppm araligindadir. Yiiksek oranda ve ekonomik boyutlardaki bor
madenleri, daha ¢ok Tiirkiye ve ABD’nin kurak, volkanik ve hidrotermal
aktivitesinin yiiksek oldugu bolgelerde, borun oksijen ile baglanmis bilesikleri
halinde bulunmaktadir [36]. Tablo 2.1, diinyadaki B,Os; dagilim stoklarinin

dagilimini gostermektedir.
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Tablo 2.1: Diinya bor stoklar1 [33].

ke Toplam Stok Toplam Stok
(Bin ton) Yiizdesi

Tiirkiye 885.000 71.3

A.B.D. 80.000 6.5

Rusya 35.000 2.8

Cin 47.000 3.8

Arjantin 9.000 0.7

Bolivya 19.000 1.5

Sili 41.000 33

Peru 22.000 1.8

Kazakistan 102.000 8.2

Iran 1.000 0.1

Toplam 1.241.000 100.0

Tiirkiye’de bilinen baslica borat yataklar1 Bati Anadolu’dadir ve Tablo 2.2°de

bu dagilim goriilmektedir.

Tablo 2.2: Tiirkiye’deki bor maden sahalar1 [33].

Toplam Stok | Toplam Stok
Maden Sahasi Tabii Borat

(Bin Ton) Yiizdesi
Bigadic, Balikesir Kolemanit,Uleksit 623.459 29-31
Emet, Kiitahya Kolemanit 1.682.562 28-30
Kestelek, Bursa Kolemanit 6.995 29
Kirka, Eskisehir Tinkal 750.620 26

2.2.2 Kullanim Alanlari

Bor elementi eklendigi tiriinlerin, kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin degisime

neden olmaktadir. Bu nedenle bor mineralleri ve liriinleri birgok alanda yaygin olarak

kullanilmakta olup, belli bagl alanlar Tablo 2.3’de 6zetlenmistir.
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Tablo 2.3: Borun kullanim alanlari.

Kullanim alam Kullanim amaci Referans

Cam sanayi Camin 1siya, c¢izilmeye ve darbelere karsi | [34,37,38]
dayanikliligimi  arttirmak-optik cam  elyafi
iretimi

Plastik sanayi Gerilmeye, kimyasal etkilere  dayamkl | [34,39]
sertlestirilmis plastikler

Seramik sanayi Dayanikli emaye kaplamalar [37,39]

Temizlik ve | Sabun ve deterjanlarda mikrop oldiiriicii ve | [34,37]

deterjan sanayi beyazlatici olarak

Tarim Bitki ortlislinlin gelisimin arttirmak, bitkilerin | [34,39]
bor ihtiyacini gidermek

Metalurji Koruyucu kaplamlar, elektrolit iiretimi, ¢eligin | [39,40]
setlestirilmesi, Stirtiinmenin azaltilmasi

Niikleer Niikleer reaktor kontrol c¢ubugu yapim, | [34,37,39]

uygulamalar radyoaktivitesiz enerji liretimi

Enerji depolama Termal depolama pillerinde gilines enerjisi | [41,42]
depolama

Otomotiv Hava yastiklarinda, antifiriz ve hidrolik | [34]
sistemlerinde

Atik temizleme Atik sulardaki civa, kursun, giimiis gibi agir | [39]
metallerin temizlenmesi

Saglik Hasta hiicrelerin secilerek yok edilmesinde [37]

Yakat Yakit hiicrelerinde, yiiksek performansl ucak | [42,43]
yakit1 olarak

Tekstil Yanmay1 6nleyici madde olarak [34,38]
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2.3 Ucucu Organik Bilesikler

Cagimizda bir¢ok nedenden dolay1 soludugumuz havadaki zararli gazlar giin
gectikge artmaktadir. Endiistri alanlarinin genislemesi, artan motorlu tasit sayist ve
niifus artisina bagli insan tiikketimlerinden kaynaklanan hava kirliligi, insan sagligini
tehdit eder boyutlara gelmistir. Hidrokarbonlar, karbonoksitler, azotoksitler ve
kiikiirtdioksit bu zararli atiklarin basinda gelmektedir. Bu tez kapsaminda incelenen
zararli gazlar hidrokarbon bilesikleridir. Ugucu organik bilesikler (VOC) olarak
isimlendirilen bu bilesikler, kentsel havada bulunan ve maruz kalindiginda kronik
saglik sorunlarina yol acan gazlardir [44]. Petrol {iriinleri (benzin, mazot vb.) ve
dogalgazda bulunan bu zararli gaz buharlari, biyolojik ve kimyasal reaksiyonlar
sonucunda atmosfere karigsmaktadir [45]. Bu kimyasallarin canlilar iizerinde yol
acabilecegi saglik sorunlarini arastirmak amaciyla kobay hayvanlar iizerinde deneyler
yapilmaktadir [46]. Solundugunda ugucu organik buharlar oncelikle akcigerleri
etkilemektedir. Gazin miktarina bagli olarak birkag¢ saat icinde insani1 6ldiirebilecek
tehlikeye sahiptirler. Diigsiik miktarlarda uzun siire solunduklarinda ise basta
kanserojen etkisi olmak iizere, karaciger ve bobrek rahatsizliklarina neden olmaktadir
[47,48]. ki durumda bu tiir organik buharlar insan viicudu iizerinde zararl etkilerini
gosterebilirler. Ilki yiiksek konsantrasyonlarda kisa siireli temaslarda ve ikinci etkili
oldugu durum ise uzun siireli, diisiik konsantrasyonlardaki temaslardir. Cok ytiksek
konsantrasyonlara maruz kalma ani zehirlenmelere yol agmaktadir. Diisiik
konsantrasyonlarda uzun siireli solunduklarinda insan viicudunda organ hasarlarina ve
kronik rahatsizliklara neden olabilmektedir. Bu ¢alismada kloroform, benzen, toluen
ve izopropil alkol ucucu organik buharlar1 kullanilmistir. Bu zararli buharlarin

ozellikleri ve etkileri agagida kisaca verilmistir.

2.3.1 Kloroform

Kimyasal adi Triklorometan olan ve kloroform olarak bilinen maddenin
kimyasal formiilii Sekil 2.4’de goriilmektedir. Ge¢mis caglarda anestezik olarak
kullanilan kloroform renksiz, kokulu bir sividir. Yanici degildir; ancak alevle
karsilagtiginda fosgen (COCI,) olarak bilinen zehirli gaza doniisiir. Tablo 2.4’de

kloroformun bazi 6zellikleri verilmistir.
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Sekil 2.4: Kloroformun kimyasal formiilii.

Tablo 2.4: Kloroformun 6zellikleri.

Kimyasal ad1 Triklorometan

Kimyasal formiilii | CHCI,

Molekiil agirlig 119.38 g/mol

Yogunlugu 1.48 g/cm?
Donma noktasi -63.5°C

Kaynama noktas1 | 61 °C

Kloroform solunum yoluyla viicuda alindiktan sonra ¢ok kolay bir sekilde
akcigerlerden kana, oradan da dokulara ulasabilir [49]. Oncelikle merkezi sinir
sistemi, karaciger ve bobrekler iizerinde zararli etkileri vardir [50]. 1000 ppm
kloroforma kisa siirede maruz kalinmasi bile insan sagligi lizerinde olumsuz etkilere

yol acabilmektedir.

2.3.2 Benzen
Benzen aromatik bilesikler sinifinda, berrak, renksiz ve hos kokulu bir sividir.

Aromatik adi hos kokulu olmalarindan dolayr verilmistir. Sekil 2.5°de benzen

molekiilii sekli ve Tablo 2.5°da 6zellikleri goriilmektedir.
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Sekil 2.5: Benzenin kimyasal formiilii.

Tablo 2.5: Benzenin o6zellikleri.

Kimyasal ad1 Benzen
Kimyasal formiili CsHs
Molekiil agirligt 78,11 g/mol
Yogunlugu 0,88 g/cm?
Donma noktasi 5,5°C
Kaynama noktasi 80,1 °C

Benzen son derece yanici bir maddedir. Buhar1 havadan agir olup yerde
toplanmasina neden olur. Sigara dumaninda, boyalarda, yapistiricilarda, bdcek
ilaglarinda ve benzinde bulunmaktadir [51]. Kan hiicrelerini o6ldiirme etkisi
oldugundan kanserojen etkiye sahiptir [52]. Kardiyovaskiiler ve sinir sistemi {izerinde

tahribata yol acip bagisiklik sistemini de etkilemektedir [50].

2.3.3 Toluen
Metilbenzen olarak da adlandirilan toluen, berrak renksiz bir sividir. Benzen

zincirine bir -CH3 grubu baglanmasiyla toluen elde edilir. Sekil 2.6’da toluen

molekiilii kimyasal formiilii ve Tablo 2.6’de baz1 6zellikleri verilmistir.

CHj

Sekil 2.6: Toluenin kimyasal formiilii.
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Tablo 2.6: Toluenin 6zellikleri.

Kimyasal ad1 Metilbenzen
Kimyasal formiili C¢Hs-CH3
Molekiil agirligt 92,14 g/mol
Yogunlugu 0.87 g/cm?
Donma noktasi -95°C
Kaynama noktasi 111,6 °C

Birgok organik madde igin ¢ok iyi bir ¢oziicii olmasindan dolayr boya
yapiminda, tiner, cila, yapistirict imalatinda kullanilmaktadir [52]. Benzenin aksine
kanserojen olmamasi sebebiyle sanayide daha cok tercih edilir. Ancak yiiksek
dozlarda solunmasi, beyni ve sinir sistemini etkilemektedir [53]. Karaciger ve

bagirsaklar iizerinde de olumsuz etkileri vardir [50].

2.3.4 Etil alkol

Etil alkol, etanol yada bitkisel alkol olarak da bilinir. Renksiz yanici bir
kimyasaldir ve Sekil 2.7°de kimyasal yapis1 goriilmektedir. Alkollii ickilerin biiyiik
bir kisminda bulunur. lyi bir ¢dziicii oldugu igin esans ve parfiim yapiminda
kullanilmaktadir. Kimyada ¢oziicii olarak ve baska maddelerin iiretiminde hammadde

olarak sik¢a kullanilir. Tablo 2.7°de etil alkoliin baz1 6zellikleri verilmistir.

|
H

Sekil 2.7: Etil alkoliin kimyasal formiilii.

T
H—(I:—C—O—H
H
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Tablo 2.7: Etil alkoliin 0zellikleri.

Kimyasal ad1 Ethanol
Kimyasal formiili C,Hs-OH
Molekiil agirligi 46.069 g/mol
Yogunlugu 0.789 g/cm?
Donma noktasi -114.5°C
Kaynama noktasi 78.4°C

Medikal steril malzeme, mendil {iretiminde ve yakit olarak da
kullanilmaktadir. Yiiksek konsantrasyonlarda etanol buhari solunmasi gozlerde ve
iist solunum yollarinda tahrislere neden olur [49]. Insan viicuduna uzun siireli
alimmasi ise karaciger bozukluguna ve cesitli kanser tiirlerine yakalanma riskinin

artmasina neden olmaktadir.

Boliim 3.7.2° de bu zararl ugucu organik buharlarin borik asit ile iiretilen LB
filmleriyle iliskileri ve etkilesimleri incelenecek ve buharlara karsi tepkileri
gozlenecektir. QCM sistemi kullanilarak yapilan bu incelemede filmlerin bu ugucu
organik buharlar1 tespit edip edememeleri, tepki hizlar1 ve duyarliliklar: ilgili

boliimde tartisilacaktir.

2.4 Gaz Sensorii

Insan saghg agisindan Boliim 2.3 de zararli organik ugucu buharlarin insan
sagligina ve ¢evreye verdigi etkilerinden bahsedilmistir. Bir¢ok yerde bu organik
buharlarla karsilagtigimizin  farkinda bile olmayabiliriz. Cevremizdeki zararh
gazlarin tespiti, c¢evrenin korunmasi ve insan sagligi agisindan biiylik Onem
tasimaktadir [54]. Bu nedenle gaz sensorleri iizerine yapilan ¢alismalar genis bir
alan1 kapsamaktadir. Bunlar ¢evre ve insan sagligini tehdit eden gazlarin tespit edilip,
dogaya tekrar kazandirilmasi veya bazi iglemler sonucu iiretilen ya da tiiketilen

gazlarin kontrol edilmesidir. Bu islemi gergeklestirirken kullanilan en énemli parca
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(kistm) algilayici cihazin gaz sensorii kismidir. Burada sensor maddesi, gaz ile bire
bir temas halindedir. Tespit edilmesi istenilen gazin sensér maddesi ile etkilesmesi
onun yapi, elektrik, optik, manyetik veya kimyasal 6zeliklerinde degisikliklere sebep

olur [55,56]. Eger bir degisim varsa degerlendirme iinitesine aktartlir.

Asagida ince filmlerin gaz sensorlerinde kullanilma amaglarindan,

avantajlarindan ve bu tiir yapilan ¢calisma 6rneklerinden bahsedilmistir.

Bir gaz sensorii i¢in en onemli eleman sensdr malzemesidir. Bir elektronik
burun gibi, zararli gaz1 hisseder ve tanimlar. Bu tanima ince film ile gaz molekiilleri

arasindaki etkilesme sonucunda gergeklesir. Bu etkilesme iki tiirlii olabilir:

1-Yiizey etkilesmesi: Gaz molekiillerinin ince filmin ylizeyiyle olan

etkilesmedir (Sekil 2.8).

Zaraih gaz molekiilleri

Sekil 2.8: Yiizey etkilesmesi.

2-Difiizyon etkilesmesi: Gaz molekiillerinin ince film tabakalar1 arasindaki

bosluklara girerek ince film molekiilleri arasinda kendilerine yer bulmalaridir (Sekil

2.9).

Zararli gaz molekiilleri

Sekil 2.9: Difilizyon etkilesmesi.
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Bu etkilesmelerden biri veya ikisi birden gerceklestiginde film 6zelliklerinde
degisiklikler meydana getirmektedir. Bu degisimlerin takip edilmesi, ince film gaz

sensoOril ¢aligmalarinin temelini olusturmaktadir.

Son yillarda yapilan gaz sensorii caligmalarinin biiyiik cogunlugu daha hassas,
ekonomik ve kolay iiretilebilir sensér maddelerinin gelistirilmesi iizerinedir [57].
Mevcut gaz sensorlerinin  ¢cogunda, sensdr maddesi olarak yariletkenler
kullanilmaktadir [57,58]. Yariiletken arastirma ve iiretim maliyetlerinin yiiksek
olmasi, sensor materyali olarak organik malzemelere yonelmesini saglamistir [58].
Baz1 ¢alismalarda ise organik ve inorganik malzemeler birlikte kullanilarak sensor
maddesi gelistirilmistir [59]. Ozellikle organik malzemelerin optik ve elektrik
ozelliklerinden dolayr sensor maddesi olarak kullanimi giin gectikge artmaktadir
[55,56]. Son yillarda polimer [60], porfirin [61], kalikseren [45], fatalosinen [62] ve
indandione tiirevleri [63,64] gibi organik malzemeler sensor malzemesi olarak
secilmekte ve birgok avantajindan faydalanilmaktadir. Organik sensér malzemeleri
arastirmalarinda, sensér maddesinin hazirlanmasi icin g¢esitli ince film iiretim
teknikleri kullanilmaktadir [56]. Bunlar; kendiliginden-y1gilma (Self-assembly)
[65,66], donerek-kaplama (spin-coating) [67-69] ve Langmuir-Blodgett [56,70] film

teknikleri olarak siralanabilir.

Bu caligmada, bes farkli borik asit maddesi sensor (organik buhar algilayici)
maddesi olarak se¢ilmis ve bunlarin organik buhar ile etkilesmesindeki kiitle degisimi
takip edilmistir. Sensér maddesi {iiretimi i¢in Langmuir-Blodgett (LB) ince film
teknigi kullanilmigtir. Ciinkii LB ince film teknigi sensor uygulamalar i¢in birgok
avantaja sahiptir. LB tekniginde, molekiiler yapinin kolay kontrol edilebilmesi bu
calismalardaki en biiyiik avantaj1 saglamaktadir [55,71]. Tespit edilmesi istenen gaza
uygun gruplarin LB filmi icerisinde bulunmasi saglanarak daha duyarli sensdrler
tiretilebilmektedir. Organik gaz sensorlerinde sensdér maddesinin yonelimi de
onemlidir. LB film teknigi bu yonden de avantaj saglamaktadir. Molekiillerin
yonelimi ve siralamasi tamamen kontrol edilebilmektedir. Bu sayede istenilen gazla

en iyl uyum saglayacagi diisliniilen sensor sekli tliretilebilir [56].

Ince film gaz sensér galismalarinda en ¢ok kullanilan yontemlerden biri de

kuartz kristal mikrobalans (QCM) yontemidir [72]. Bu tez ¢alismasinda ince film,
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organik buhar etkilesimlerinin incelenmesinde de bu teknik kullanilmistir. QCM
teknigi nanogram mertebesindeki kiitle degisimlerine hassas bir sistem oldugundan
gaz sensOr uygulamalar1 i¢in oldukca elverisli bir tekniktir. QCM teknigi Bolim
2.5’de ayritil1 bir sekilde tartigilacaktir.

2.5 Kuartz Kristal Mikrobalans Yontemi

Kuartz kristal mikrobalans (QCM) yonteminde, kuartz kristalin piezoelektrik
Ozelliginden faydalanilir. Kristal {izerinde mekanik stres veya basing
olusturuldugunda, atom gruplarinin yer degistirmesi sonucu net dipol moment olusur
ve kristalin iki ucu arasinda bir potansiyel farki meydana gelir. Bu olayin tersi de
miimkiin olup, kristalin iki ucu arasinda bir potansiyel farki uygulandiginda, kristal
belli bir frekansta titresmeye baslar. Titresim frekansina rezonans frekansi adi verilir
ve kuartz lizerindeki kiitleye bagli olarak degisir. Kuartzin rezonans frekansi oda
sicakligi civarinda neredeyse tamamen sabittir. Bu oOzelliginden dolayr oda

sicakliginda ¢alisan uygulamalarda sikga tercih edilmektedir.

QCM sistemi, Sekil 2.10°daki gibi iki metal elektrot arasina yerlestirilmis

kuartz kristalin uygun bir elektronik devreye baglanmasindan olusur.

Kuartz kristal

Onde ve arkada

—»
\\/' iki altin elektrot

Frekans olcer Kristal osilatorii

Gii¢ kaynagi

Sekil 2.10: Kuartz kristal mikrobalans 6l¢iim sistemi.
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Sabit bir rezonans frekansinda titresmesinden dolay1 kuartz kristal, radyo,
TV, bilgisayar vb. elektronik devrelerde, frekans kontrol elemani olarak, rezonans
frekansimin kuartz lizerindeki kiitleye bagli olarak degismesi nedeniyle de sensor
calismalarinda genis uygulama alanlarina sahiptir. Ilk kez Sauerbrey kiitle
degisiminin kuartz iizerindeki etkisinden faydalanarak bu yontemi ince film
arastirmalarinda kullanmis ve rezonans frekansindaki degisimi, kiitleye baglayan

denklemi gelistirmistir [73].

Sekil 2.11 (a)’da sematik gosterimi verilen my kiitleli, Ly kalinligina sahip

kuartz kristalin rezonans frekansi Esitlik 2.2 ile tanimlanir [74];

Kuartz kristal, mo
Lo

(a)

dm

Kuartz kristal,mg

(b)
Sekil 2.11: (a) Bos kuartz kristal (b) ince film kaplanmis kuartz.

\Y%
f,=— (2.2)
XO
ro=2Lg1se;
f M (2.3)
°7 oL, '

Burada fy: kuartzin rezonans frekansi, Vg kuartz ig¢inde olusan akustik
dalgalarin yayilma hizi, A¢: dalgaboyu ve Ly: kuartz kristalin kalinligidir.

Kristal tizerinde kiigiik bir kalinlik degisimi frekansta kaymaya neden olur.

df  dL

2.4
FoL 24
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Kristal tizerinde kiiciik bir kiitle degisimi de frekansi degistirmektedir.

a __dm (2.5)
f, m,
Kuartz kristalin yogunlugu su sekilde hesaplanir
m,
= 2.6
Pa=7% L, (2.6)
Esitlik 2.5 ve Esitlik 2.6 birlestirilirse:
dmf
df =— 10 2.7)
pq A LO

Esitlik 2.3, Esitlik 2.7°de yerine yazildigina frekans degisimi ile kiitle degisimi

arasindaki iliski elde edilmis olur;

2f02
qu A

q

Af = -

Am (2.8)

Burada, Af: frekans degisimi, A: kuartzin ylizey alant ve Am: kuartz
tizerindeki kiitle degisimidir. Titresim yapan bir kuartz kristal icin bu denklem su

sekilde kisaltilabilir:

Af =—C, Am (2.9)

Bu denklemdeki C¢ sabit olup kuartz kristalin duyarlilik faktorii olarak

isimlendirilir [72].
Kuartz kristalin kiigiik kiitle degisimlerine (ng mertebesinde) hassas olmasi

[71], QCM tekniginin ince filmlerin transferlerinin karakterizasyon uygulamalarinda

kullanilmasina olanak saglamaktadir [66,75-78]. Diger ince film tekniklerinde oldugu
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gibi, LB filmleri i¢in de QCM yd6ntemi 6nemli bir karakterizasyon teknigidir [45,76].
Bu yontem ile LB ince film transfer islemi tabaka-tabaka takip edilir. Her bir tabaka
transferi sonrasi rezonans frekansindaki degisim miktar1 Slciilerek, tabakaya bagh
frekans degisimi grafigi ¢izdirilir [45,72]. Ideal 6zdes tabakalara sahip bir LB
filminde her tabakanin esit miktarda frekans deg§isimine neden olmasi ve frekans

degisimi ile tabaka sayis1 arasindaki iliskinin lineer ¢ikmasi gerekir.

QCM teknigi gaz sensorii uygulamalarinda da yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir [72]. Kuartzin ¢ok kii¢iik kiitle degisimini dahi tespit edebilme
kabiliyeti, nicel 6l¢iim agisindan ¢ok dnemli olan gaz sensorlerinde bu teknige biiyiik
avantaj saglamaktadir. QCM ydnteminin gaz sensorii uygulamalarinda, ince film ile
kaplanmis (sensor maddesi) kuartz kristal bir sensor olarak calismakta ve film ile gaz
molekiilleri arasindaki en kiigiik etkilesimi bile tespit edebilmektedir [45,66,76]. LB
filmleri, QCM sisteminde gaza maruz birakildiginda, sogurulan gaz molekiilleriyle

dogru orantili olarak kuartzin frekansi degismektedir [71].

Bu tez ¢alismasinda, QCM teknigi farkli tabakalarda iiretilen LB filmlerinin
karakterizasyonunda ve ¢esitli ugucu organik buharlarin LB filmleriyle olan
etkilesimlerinin olmak {izere iki farkli amac igin kullamlmustir. Olgiimler icin
kullanilan deneysel diizenek ev yapimi elektronik devre ve bilgisayar yazilimina
sahip olup 4 MHz kuartz kristal ile kullanilmistir. Sekil 2.12°de gosterilen diizenek

ile 6lciimler Balikesir Universitesi’nde alinmistir.

Sekil 2.12: QCM deney sistemi.
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2.6 UV-Goriiniir Spektroskopisi

Spektroskopi, elektromanyetik 1s1manin madde ile etkilesmesinin incelenmesi
olarak tanimlanir. Mor oOtesi 1s1ma 10-400 nm ve goriiniir bolge ise 400-800 nm
dalgaboylar1 araligin1 kapsar. [79]. Biitiin organik bilesikler mor 6tesi 1s1masini
sogururlar. Elde edilen spektrum dalgaboyuna karsi, sogurma siddeti olarak
kaydedilir. UV-goriiniir spektroskopisinde ya belirli bir dalgaboyundaki sogurma
siddeti incelenir yada belirli bir dalgaboyu araliginda sogurma siddeti taramasi
yapilir. Bu yontemde 1s18in sogurulan miktari, 1simanin siddetinden bagimsiz,
sogurucunun miktar1 ile dogru orantilidir. Bu ifade Beer-Lambert yasasi ile
belirtilmistir [64]. Beer yasasi, gelen 1s1manin homojen sogurucu tarafindan sogrulan
miktarinin, sogurucunun miktari ile dogru orantili oldugunu sdyler. Lambert yasasi,
gelen 1simanin  homojen sogurucu tarafindan sogurulan miktarinin, 1s1manin
siddetinden bagimsiz oldugunu ifade eder. Eger sogurucu ortam ¢ozeltiyse, sogurma

miktari, ¢ozeltinin konsantrasyonuna ve 1518in ¢ozelti icinde aldigi yola baglhidir

(Sekil 2.13).

— —

Gelen g, 1 Cikan 15, |

Cozelti, ¢

Sekil 2.13: Ornek ¢ozelti.

Beer ve Lambert yasalar1 birlestirilerek sogurma, ¢ozelti konsantrasyonu ve

kalinliga gore Esitlik (2.10) ile ifade edilmistir:

I
A= logTO (2.10)
A=gbec (2.11)
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A: sogurma siddeti, /,: gelen 15181n siddeti, /: ¢ikan 15181n siddeti, &: molar

sogurma katsayisi, b: ¢ozelti hiicresinin kalinlig1, c: ¢dzeltinin konsantrasyonudur.

Sogurucu ortamin kat1 bir ylizeye transfer edilmis LB ince filmi oldugu
durumda, Beer-Lambert yasasi yine gecerli olmakta, sadece 1s18in aldigi yol ve

¢oziicl etkisi degigsmektedir (Sekil 2.14).

d d

LB filmi Alttag
ey
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Sekil 2.14: UV-goriiniir spektroskopisinde LB filmi.

LB filminin kalinhig tek tabaka kalinlhigi ile tabaka sayisina bagli olarak
(2.12) esitligi ile ifade edilebilir:

b=Nd (2.12)

N tabaka sayisi, d ise tek tabaka kalinligidir. Kalinlik degeri Beer-Lambert
yasasinda kullanildiginda, LB filmleri i¢in sogurma siddetinin tabaka sayistyla dogru

PR

orantil1 olarak degistigi goriiliir ve (2.13) esitligi ile ifade edilir.

A=gc Nd (2.13)

UV-goriiniir spektroskopinin bu avantaji, ince filmlerin iretilebilirlik ve
tabakalarin homojenliginin kontroliinde kullanilmaktadir [45,70,80-83]. Ayrica
sensOr uygulamalarinda da ince filmlerin, zararli gazlara verdigi tepkilerin

Olciilmesinde de yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [84].
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Tez kapsamindaki UV spektrumlari, Sekil 2.15°de gdosterilen Varian CarylE

model UV-gériiniir spektrometresi kullanilarak Balikesir Universitesi’nde alinmistir.

Sekil 2.15: UV spektrometresi.

2.7 Yiizey Plazmon Rezonans Yontemi

Yiizey plazmon rezonanst (SPR), dielektrik sabitleri birbirine zit olan metal
ve dielektrik madde ara ylizeyinde meydana gelen ve bu ara yiizeye paralel hareket
eden elektromanyetik alan yiik yogunlugu dalgas1 olarak aciklanabilir [85]. Bu olay
diizlemsel kutuplanmis 151k ile tam i¢ yansima durumunda elde edilir. Kirilma indisi
biiylik bir maddeden kirilma indisi kii¢iik bir maddeye gegen 151k kritik agidan daha
biiytik bir agiyla geliyorsa tam yansimaya ugrar. Ancak altin ile kapli bir cama gelen
15181 bir kismi yansir, bir kismi o metal iginde kaybolur. Bu durumda kritik agidan
daha biiyiik baska bir ac1 degerinden bahsetmek gerekir. Yiizey plazmon rezonans
agist (Ospr) olarak adlandirilan bu ag1 degerinde gelen 151k siddetindeki kayip
maksimum olup, yanstyan 1s1k siddeti minimum degerindedir. Isigin dalga vektorii
ile yiizey plazmonlarinin dalgaboyu eslestiginde 151k tarafindan taginan enerji, metal
ylizeyinde plazmon adi verilen elektron takimina aktarilir. Plazmonlar metaldeki
serbest elektron gazi gibi ortak ylik yogunlugu salinimlaridir. Yiizey plazmonlar
yilizey elektromanyetik dalgalari olup, metal-dielektrik ara yilizeyine paralel olarak
yayilirlar. Ara yiizeyde olusan bu elektromanyetik dalga {istel olarak azalarak ilerler.
Dolayisiyla yiizey plazmonlarin rezonans frekansi Oy, ortamin kirilma indisi n’ye ve

dielektrik maddenin kalinlig1 d’ye baghdir [86]:

27



@) (eg|E) " d

A =
ncos (fe,,|—&,)’ &

spr

(e—¢)) (2.14)

Burada A: 15181n dalgaboyu, €: dielektrik maddenin kompleks dielektrik sabiti,

: metal filmin kompleks dielektrik sabitinin biiylikliigii ve ¢;: ince tabakayla

m|'

e

temasta olan ortamin dielektrik sabitidir.

Bu dalgalar metal ve dielektrik madde ara yiizeyindeki sinirda hareket
ettiginden dolayr bu smirdaki degisikliklere ¢ok duyarlidirlar. Metal ylizeyine
molekiil tutunmast bu sinir1 degistiren bir dis etkendir. Metal yiizeyinde, kirilma
indisinde veya kalinlikta meydana gelen en ufak degisiklikler bile SPR ac¢isinda
sapmaya neden olur. Bu sebeple SPR yontemi bu parametrelerin incelendigi
uygulamalar icin biiyiik avantaja sahiptir. Ince film arastirmalarinda, kalinhk ve
kirilma indisi hesaplart da bu yontemle yapilabilmektedir. Ayrica molekiiler
etkilesimlerin zamana bagli olarak incelenebilmesi bu teknik ile kinetik ¢alisma

yapabilme imkani da saglamakta olup, sensor ¢aligmalarinda kullanilmaktadir [87].

SPR sisteminde en ¢ok kullanilan deneysel diizenek sekli Kretschmann

modelidir ve agisal tarama yontemi ile ¢calismaktadir [87,88].

Foto detektor
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Sekil 2.16: Kretschmann modeli SPR sistemi ve ¢ikis sinyali.
Sekil 2.16 ile verilen SPR spektrometresinde lazer sinyali belirlenen agida

ornek iizerine diisiiriiliir ve yansiyan lazer 151n siddeti detektor tarafindan izlenir. Bu,

yansiyan 1sin siddetine karsin ag¢1 taramasi seklinde takip edilmektedir. Sinyaldeki
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maksimum azalmayr meydana getiren ag1 rezonans yani SPR acis1 olarak tespit
edilmis olur. Rezonans agist prizmanin ortamin ve metalin optik sabitlerine baghdir.
Ayrica metalin bu dalgaboyunda rezonans olusturabilecek iletim bandi elektronlarina
sahip olmasi gerekmektedir. Maliyet, oksitlenme ve SPR egrileri bakimindan en

uygun metalin altin oldugu sonucuna varilmistir [45].

SPR metal iizerindeki dielektrik malzemenin kirilma indisi ve kalinlik
degisimine ¢ok hassas bir teknik olup angstrom seviyesindeki kalinliklar
olgiilebilmektedir [89]. Ince filmlerin optik ozellikleri ve kalinlik arastirmalarmin
yapildig1 c¢alismalarda tercih edilen bir yontemdir [45]. Ayn1 metal film {lizerinde
farkli kosullarda alinan SPR egrisi bize metal {izerindeki dielektrik ortam hakkinda
bilgi saglar. Rezonans acisinin altindaki degerine oranla daha biiyiik acilara kaymasi
dielektrik ortamin varligmi gostermektedir. Bu sayede metal iizerine ince film
tretilip tretilmedigi hassas bir sekilde kontrol edilebilir. Farkli ince film iiretim
teknikleri kullanilarak iretilen ince filmler SPR spektroskopisi altinda incelenerek
filmin {retilebilirligi hakkinda bilgi elde edilmekte ve filmlerin kalinliklar
hesaplanabilmektedir [45,90]. Ozellikle LB film tekniginde tabaka-tabaka film
tiretimi gergeklestirildiginden SPR spektroskopisi her tabakanin kalinligin1 ayr1 ayri
hesaplama olanagi saglamaktadir. Cok tabakali LB filmin tabaka kalinliklarinin
hassas bir sekilde hesaplanmasi ve tabakalarin karsilastirilmasi agisindan iyi bir

yontemdir.

SPR sisteminin onemli bir diger o6zelligi de kinetik caligmaya elverisli
olmasidir. Metal iizerindeki dielektrik malzemenin kalinlik veya dielektrik
ozelliklerindeki en ufak bir degisiklik es zamanli olarak SPR sisteminde takip
edilebilir. Bu sebeple ince filmlerin sensor arastirmalarinda kullanilmaktadir [90].
Ince filmin herhangi bir dis etken ile etkilesimi SPR agisinda sapmaya neden
olacaktir. Bu sapmanin miktar1 filmin dis etken ile etkilesim miktarina baglidir. Bu
prensipten faydalanarak ince filmlerin biosensor [87], zararli gaz [91] ve ugucu

organik buharlara [45,92] kars1 olan duyarlilig yiliksek hassasiyetle arastirilmaktadir.

Tez kapsamindaki deneysel Ol¢iimler, Sekil 2.17°de gosterilen Biosuplar 6
Model 321 SPR sistemi kullanilarak bilgisayar kontrollii olarak Balikesir

Universitesi’nde gergeklestirilmistir.
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Sekil 2.17: SPR 6l¢lim sistemi.

2.8 Elektrik Olgiimleri

LB filmlerin elektrik 6zelliklerinin aydinlatilmasi i¢in Metal/LB film/Metal
yapisi seklinde, sandvi¢ yapi kullanilabilir. Bu yapidaki metal elektrotlar yiiksek
vakum altinda mekanik buharlastirma yoluyla iiretilirler. Uretim sirasi, alt metal
elektrot, LB film ve son olarak {iist metal elektrot seklindedir. Sekil 2.18’de iki metal
elektrot arasinda iretilmis LB filmi, iki farkli iist metal elektrot modeliyle

gosterilmektedir.

Ust elektrot

LB film

Alt elektrot

LB film

Ust elektrot

Alt elektrot

Sekil 2.18: Metal/LB film/Metal yapi.

Elektrot olarak, ¢ogunlukla aliiminyum veya altin kullanilmaktadir [93-96].
Elektrot seciminde en 6nemli nokta metalin diisiik buharlagsma sicakligina sahip

olmasidir [97]. Organik malzemelerden iiretilen LB filmin, iist elektrot iiretimi
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esnasinda zarar gormemesi gerekmektedir. Bu sebeple buharlastirma islemi yiiksek
vakum altinda yapilir ve Ornek i1sitilan metalden miimkiin olduk¢a uzakta
konumlandirilir. Buharlagtirma isleminin diisiik hizda gergeklestirilmesi ve ince film
lizerine tutunan metal atomlarmin filme zarar vermemesi gerekmektedir. Ozel
kesilmis maske ile yapilan {ist elektrot buharlastirma isleminde 50 nm kalinlik degeri

optimum olarak kabul edilebilir [97].

Belirli bir gerilim altindaki LB filmin elektrik iletkenligi Esitlik (2.16) ile
ifade edilebilir [95].

=— 2.15

o=y (2.15)
d

=— 2.16

o= (2.16)

I: akim, V: potansiyel, d: film kalinlig1, A: iist elektrot alan1 ve R: direng’tir.

Ancak LB ince filminde her zaman akim ile gerilim arasinda lineer bir iliski
olmayabilir [96,98]. Akim-gerilim (I-V) grafigi incelenerek ince filmdeki iletim
mekanizmas1 hakkinda bilgi edinilmeye calisilir. -V grafiginin bir boliimii lineer
olup (2.16) esitligi ile agiklanirken, lineer olmayan bolgelere de sahip olabilir
[96,98]. Iletim mekanizmasini I-V egrisinden tanimlayabilmek i¢in teorik modellerin
g0z Oniine alinmasi gerekir [99]. Teorik model ile deneysel sonuglarin uyumu ince
film icin gecerli olan iletim mekanizmasini vermektedir. Asagida bu teorik
modellerden bu tez kapsaminda kullanilan Poole-Frenkel ve Schottky

mekanizmalarindan kisaca bahsedilmistir.

2.8.1 Poole-Frenkel EtKisi

Poole-Frenkel iletim mekanizmasi, Poole iletimine benzer sekilde yalitkan
icindeki tasiyicilarin tuzaklarin disina uyarilmasi seklinde agiklanabilir [99]. Fakat
iki mekanizma arasindaki fark Poole-Frenkel modelinde tuzak bolgelerindeki
coulomb potansiyelleri {iist iiste binmez. Poole-Frenkel etkisi, bir elektrik alan

uygulanmasiyla bir dielektrik ya da yariiletkenin hacmindeki etkilesen yiiklerin
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tuzaklardan 1s1l emisyonu ile elektrik iletkenliginin artmasidir. Bu modelde akim su

sekilde tanimlanir [98]:

)
[=1,exp P Vl (2.17)
kTd”

V: uygulanan gerilim, Bpp: Poole-Frenkel katsayisi, I,: sifir gerilimdeki akim, T:
mutlak sicaklik, k: Boltzman sabiti (1,38x10™ J/K) ve d: ince film kalinligr’dir.

Poole-Frenkel katsayisinin agilimi ise su sekilde verilir [100]:

BPF=[ ° j 2.18)

TE, €,

Burada, e: elektron ytikii (1,6><10'19C), & ince filmin dielektrik sabiti, &: boslugun
elektriksel gegirgenligi’dir (8,85x107*C*/Nm?).

2.8.2 Schottky Etkisi

Schottky etkisi, yalitkan metal ara ylizeyinde olusan potansiyel bariyerini
elektrotlardaki tasiyicilarin asarak iletime katilmasindan dogar. Yiiksek elektrik alan
ile metal-yariiletken ara yiiziinde potansiyel bariyerin diismesiyle elektronlarin
transferi gerceklesir ve Schottky etkisi goriiliir. Schottky emisyonu, malzeme
icerisinde bulunan yiik tasiyicilarinin bir potansiyel bariyerinden 1sil hareketiyle
ilgilidir ve yiik tastyicilarinin potansiyel bariyerinden serbest birakilmasidir.

Schottky etkisinde akim su sekilde verilir [96]:

P
[=AST? exp{lf—frjexp[ﬁsv J (2.19)

Poole-Frenkel katsayis1 Bpr ve Schottky katsayist Bs arasinda Bpr = 2 Bs bagintisi
bulunmaktadir [101]. Dolayistyla Schottky katsayisi su sekilde ifade edilir [102]:
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TE, €,

1 e
Bs = 5 ( j (2.20)

4 k2
A= —"”}“:3"‘ (2.21)
A =12x10°Am2K> (2.22)

V: uygulanan gerilim, T: mutlak sicaklik, k: Boltzman sabiti (1,38x10 J/K), d: ince
film kalinligi, Bs: Schottky katsayisi, A: Richardson sabiti, ¢: Schottky bariyer

yiiksekligi ve S: metal elektrot alani’dir.

2.8.3 Akim-Voltaj Ol¢iimii

I-V grafigi farkli karakteristik 6zellikler gosterebilir. Grafigin bir kismi lineer
(omik) karakteristik gosterirken, diger kisim iistel olarak degisebilir [103]. Bu
davranis malzemenin 6zelliklerinden kaynaklanir [103,104]. Bu durumda I-V grafigi

farkli karakterler i¢in ayr1 ayri1 incelenir.

Eger akim ve voltaj birbiriyle lineer bir degisim gdsteriyorsa malzeme omik

karakterde olup, bu durum i¢in iletkenlik Esitlik (2.16) yardimiyla incelenir.

Voltaj arttirildiginda akim iistel olarak artiyorsa grafigin bu bolgesi farkl bir
iletime sahiptir. Bu sebeple iletim mekanizmas1 hakkinda bilgi edinebilmek ig¢in
In)’nin, V" »ve bagl grafigi ¢izdirilir. Bu grafik dogrusal bir bagimlilik gosteriyorsa
iletim mekanizmasi Poole-Frenkel veya Schottky mekanizmalari ile agiklanir [100].
Bu grafigin egiminden yararlanilarak Bgeneyset degeri asagidaki denklemle elde edilir

[105].

By = €im (KTd'?) (2.23)
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Bu Bdeneysel degeri daha once hesaplanan Bioric ( Ppr ve Ps) degerleriyle

karsilastirilarak iletim mekanizmasi belirlenir.

2.8.4 S13a-Frekans Olciimii

Siga-frekans (C-f) 6l¢iimleri, ince filmin dielektrik 6zellikleri hakkinda bilgi
verirken ayni zamanda filmin {iretilebilirliginin kontrolii i¢in de kullanilmaktadir.
Farkli tabaka saylarinda iiretilen LB filminin kati yiizey {izerindeki diizenini
arastirmak amaciyla filmin sigasinin tabaka sayisina gore degisimi incelenmektedir.
Dielektrik maddenin sigast kalinlig1 ile ters orantili olarak degismektedir [106].
Dolayistyla 1/C tabaka sayisina bagli olarak incelendiginde lineer bir degisim olmasi

her tabakanin es kalinliga sahip oldugunu gosterecektir.
Iki metal elektrot arasinda sandvi¢ yapidaki LB filmi paralel plakal

kondansatdr yapisina sahiptir. Buna gore C-f grafiginin lineer kismindan (2.24)

esitligi yardimiyla €, degeri hesaplanabilmektedir [107].

. (2.24)

C: LB filmin sigas1, A: metal elektrot alani, d: LB filmin kalinligi, &,: boslugun
elektriksel gegirgenligi, €:: LB filmin dielektrik sabiti’dir.

Sandvi¢ yapidaki LB filmleri kalinliklar1 tabaka sayisiyla orantili bir sekilde
artmaktadir. Bu artis filmlerin sigasimi  da  degistirmektedir. Ince film
karakterizasyonu agisindan siganin tabaka sayisiyla degisimi bu tez ¢alismasinda
incelenerek tabakalarin 6zdesligi hakkinda bilgi edinilmistir. Gergeklestirilen
dielektrik Olgiimleri sonucunda LB filmlerinin sigalarindan faydalanarak filmlerin

dielektrik sabitleri, dolayisiyla kirilma indisleri de hesaplanmustir.
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Tez kapsamindaki elektriksel ol¢timler HP 4192A empedans analizorii, GPIB
bilgisayar karti ve 2420 Keithley 3A SourceMeter kullanilarak gergeklestirilmistir.
Ankara Universitesi Miihendislik Fakiiltesinde bulunan bu deneysel diizenek Sekil

2.19°da verilmistir.

Sekil 2.19: Elektrik 6l¢iim sistemi.
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3. DENEYSEL SONUCLAR

3.1 Kullanilan Maddeler

Bu tez ¢aligmasinda kullanilan ve bor atomu igeren maddelerden ii¢ tanesi
(B1, B2 ve B4), Balikesir Universitesi Kimya Boliimii 6gretim iiyelerinden Dog. Dr.
Hilmi NAMLI tarafindan sentezlenmis [108,109], diger ikisi ise (B3 ve BY) ise
Sigma-Aldrich firmasindan temin edilen benzer maddelerdir. Tablo 3.1°de incelenen

molekiiller verilmistir.
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Tablo 3.1: Molekiillerin 6zellikleri.

Kodu | Kimyasal yapisi Kimyasal formiilii Molekiil agirhg:
(Ady) (g/mol)
B1 C¢HsB(OH), 121.93
(Benzenboronik asit)
B
H()/ \()H
B2 Ci10H7B(OH), 171.99
(1-Naftalinboronik asit)
B
H()/ \()H
B3 s CH;3;CsH4B(OH), 135.96
i (4-Metilfenilboronik asit)
\
H(]/ OH
B4 i Ce¢H2(CH3);B(OH), 164.01
(Mesitilen-2-boronik asit)
H;C CH;
B
I[()/ \(}II
BS ‘|'"-‘ CsH4OCH,CH,CH,CH;3B(OH), 194.04
H,C (4-Butoksifenilboronik asit)
i‘u2
H:(:_‘
0
\
[I()/ OH
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Bu maddeler secilirken i¢lerinde bor atomu bulunan ve benzer kimyasal
ozelliklere sahip olan molekiiller tercih edilmigstir. LB film iiretimi i¢in gerekli olan
temel sart hidrofilik ve hidrofobik gruplarin birlikte bulunmasi ve su yiizeyinde
yilizen tek tabaka olusumunu saglamasidir. Segilen molekiillerdeki borik asit grubu
hidrofilik grup olup suyla ¢ekici etkilesimi gerceklestirmektedir. Benzen halkasi
molekiilde ana kismi olusturmaktadir. Benzen halkasina bagl olan -CH; ve -CH;
gruplart ise hidrofobik kuyruk kisimlarim teskil etmektedir. LB ince filminin iiretimi
ve fiziksel Ozellikleri, kullanilan molekiile bagli gruplarin fiziksel o6zelliklerine
baglilik gostermektedir. Molekiillerin ¢ok tabaka olustururken kendi aralarindaki
etkilesmeleri filmin diizenini belirlemektedir. Bu nedenle benzer yapilara sahip, bor
atomu iceren ancak kiiciik farkli gruplar iceren molekiiller tercih edilmistir. Ornegin
B1 ve B2 maddeleri -CHj3 ve -CH, gruplar1 icermemektedir. B3 ve B4 maddeleri
-CH; grubu icermekte, B5 molekiili ise uzun -CH, grubu ile -CHj; grubu
icermektedir. Uzun kuyruk grubunun hidrofobik etkilesimleri arttirarak LB film

olusumuna olumlu katkida bulundugu bilinmektedir [110].

Bor atomu igeren molekiillerle iiretilen ince filmlere literatiirde az sayida
rastlanmakta ve bor atomunun ince filmin fiziksel 6zelliklerine katkisinin olumlu
yonde oldugu belirtilmektedir [2-5]. Bu g¢alismalara detayli olarak 1. Boliim’de
deginilmisti. LB ince film ¢alismalarinda ise bor atomu kullanimi daha az sayidadir
[19,111]. Bu caligmadaki molekiiller, yapilarinda bor atomu bulundurmakta ve
disaridan bor katkilama islemi gerekmemektedir. Bu ¢alisma ile literatiirde eksikligi
hissedilen bor atomu iceren molekiilerden LB ince filmlerin iiretilmesi ve bu

maddelerin sensor uygulamalarindaki etkisinin arastiriimasi hedeflenmistir.

3.2 Ornek Hazirlama ve izoterm Grafikleri

LB filmi iiretimi i¢in Oncelikle maddelerin su yiizeyindeki davraniglarinin
belirlenmesi islemi, her maddeye ait elde edilen izoterm grafigi yardimiyla
gerceklestirilmistir. Su ylizeyindeki davranmisin kararliligimin tespit edilmesi i¢in,
izoterm grafigi en az ii¢ kez tekrarlanmistir. 400 pl degerlerindeki ¢ozelti, su
ylizeyine uygun bir sekilde yayildiktan sonra 15 dk ¢dziiciiniin buharlagsmasi igin

beklenmis ve bariyer 1000 mm dk! hizi ile yavasca kapatilmistir. Bu islemden sonra
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bariyer agilmis ve 10 dk beklendikten sonra ikinci kez bariyer ayni hiz ile kapatilarak
izoterm grafigi tekrar alinmistir. Bu denemenin ardindan aymi islem bir kez daha
tekrarlanmis ve 3. kez izoterm grafigi elde edilmistir. Bu islem her bir madde i¢in
tekrarlanmigtir. Benzer c¢aligmalar literatiirde farkli maddeler i¢in yapilarak, su
ylizeyindeki ince tabakanin kararlilig1 incelenmistir [112,113]. Tek veya ¢ok kath LB
ince film iiretim asamasi belirli bir zaman gerektirmektedir. Diizenli bir transfer
islemi i¢in molekiillerin bu zaman siiresince su yilizeyindeki diizenlerini korumalar1
onemlidir [114]. Izoterm grafikleri elde edildikten sonra, maddelerin su yiizeyinde en
diizenli halini bulabilmek amaciyla molekiil bagina diisen alanin, zamanla degisimi
incelenmistir. Bu grafik, hangi ylizey basincinda molekiillerin diizeninin zamanla
bozulmadigini takip etmemizi saglamakta [112,115] ve transfer islemi i¢in uygun
ylizey basing deger(ler)ini vermektedir. Bu deneyler bir 1s1 kontrol iinitesi yardimiyla
oda sicakliginda yapilmistir. Tablo 3.2’de bes molekiile ait ¢ozelti bilgileri

verilmistir.

Tablo 3.2: Molekiillerin ¢ozelti bilgileri.

Ince film |Kullamlan| Madde | Céziicii | Konsantrasyon | Su yiizeyine
maddesi ¢oziicii miktar1 | miktar orani serpilen miktar
(mg) | (ml) (mg ml™) ()

B1 Kloroform ~7 ~10 ~0,7 ~800

B2 Kloroform ~5 ~10 ~0,5 ~800

B3 Kloroform ~9 ~10 ~0,9 ~2000

B4 Kloroform ~5 ~10 ~0,5 ~400

B5 Kloroform ~5 ~10 ~0,5 ~1000

3.2.1 Bl izoterm Grafigi

Hazirlanan B1 ¢ozeltisinden 800 pl, siringa ile su ylizeyine serpilmistir. 15 dk
¢oziictiniin buharlasmas: i¢in beklendikten sonra bariyer 1000 mm dk”' hizla
kapatilarak izoterm grafigi elde edilmistir. Bu islem ard arda ii¢ kez denenerek
molekiillerin kararlilig1 hakkinda bilgi edinilmistir. Sekil 3.1 (a)’da B1 maddesine ait

izoterm grafigi verilmektedir.
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Sekil 3.1: B1 maddesine ait a) izoterm b) kararlilik grafigi.

B1 maddesi i¢in alinan izoterm grafigi i¢inde net faz gegisleri elde edilmese
de, molekiillerin diizenlendigi goriilmektedir. Molekiillerin su ylizeyindeki
kararliligini incelemek amaciyla molekiil basina diisen alanin zamanla degisimi Sekil

3.1 (b)’de verilmistir. 16 mN m”, 17 mN m”, 18 mN m" ve 20 mN m™ basing
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degerleri icin B1 molekiiliniin su yiizeyindeki kararlilig1 incelenmistir. 16 mN m™
yiizey basincinda molekiillerin birbirlerinden uzak oldugu goriilmektedir. 20 mN m™
basing degeri de yiiksek bir deger olup, molekiillerin iist {iste binmesine ve
dagilmasina sebep olmustur. B1 maddesi i¢in LB film iiretim basinci olarak 17 mN

m’ degeri se¢ilmistir.

3.2.2 B2 izoterm Grafigi

Sekil 3.2 (a) B2 maddesi izoterm grafigini gostermektedir. 800 pl ¢ozelti su
ylizeyine serpildikten sonra ¢6zeltinin buharlasmasi i¢in beklenmis ve bariyer diisiik
bir hizla kapatilmistir. Ug kez tekrarlanan izoterm grafiginde bir degisme olmadig
gbzlenmigtir. Daha sonra ayn1 miktar ¢ozelti kullanilarak sabit basingta zamana bagh
ylzey alani degisimi incelenmistir. Sekil 3.2 (b)’de B2 maddesi kararlilik grafigi

verilmektedir.
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Sekil 3.2: B2 maddesine ait a) izoterm b) kararlilik grafigi.

Sekil 3.2 (b)’deki grafik bes farkli ylizey basing degeri i¢in, B2 molekiilii
basina diigen alanin zamanla degisimini gostermektedir. En yiiksek basing degeri
olan 20 mN m™ *de molekiillerin dagildig1 goriilmektedir. Bu sonu¢ dogrultusunda

B2 maddesi i¢in transfer basinci 17 mN m™ olarak belirlenmistir.
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3.2.3 B3 izoterm Grafigi

2000 pl B3 cozeltisi, su ylizeyine serpilmis ve ¢oziicii buharlastirildiktan
sonra izoterm grafigi alinmistir. Sekil 3.3 (a)’da B3 maddesine ait izoterm grafigi
verilmektedir. Diger maddelerde oldugu gibi B3 maddesi izoterm grafigi de ii¢ kez
tekrarlanarak kararlilig1 incelenmis ve ti¢ grafigin de 6zdes oldugu gézlenmistir. Bu
madde i¢in de zamana bagli izoterm grafigi alinmistir. Cozelti yiizeye serpildikten
sonra farkli basing degerleri icin molekiil bagina diisen alanin zamanla degisimi
incelenmis, 13 mN m™ degeri transfer i¢in en uygun basing degeri olarak tespit

edilmistir.
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Sekil 3.3: B3 maddesine ait a) izoterm b) kararlilik grafigi.

3.2.4 B4 izoterm Grafigi

B4 maddesi i¢in en uygun yiizey basing degerini bulabilmek amaciyla, sabit

basing degerleri i¢in molekiil basina diisen alanin zamanla degisimi incelenmistir.
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400 pl ¢ozelti su yiizeyine serpilerek segilen dort farkl yiizey basinci i¢in bu degisim

incelenmis ve Sekil 3.4 (a)’da bu degisimler verilmistir.
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Sekil 3.4: B4 maddesine ait a) izoterm b) kararlilik grafigi.
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B4 molekiiliiniin su yiizeyindeki kararliliginin incelenmesi amaciyla ilk
olarak 14 mN m™ yiizey basing degeri segilerek, bariyer bu deger elde edilinceye
kadar kapatilmistir. Yiizey basinci sabitlendikten sonra molekiil basina diisen alanin
zamanla degisimi incelenmistir. Sekil 3.4 (b)’den, molekiil basina diisen alanda
hicbir degisiklik olmadig goriilmektedir. Bariyer agilarak basing 15 mN m™ degerine
sabitlenerek ikinci sikistirma gergeklestirilmistir. Ayni islemler 16 mN m’ ve 18 mN
m’' yiizey basing degerleri igin de gergeklestirilmistir. Grafik incelendiginde 18 mN
m™ degerinde molekiillerin iist iiste binmeye basladig1 azalan alandan goriilmektedir.

Bu grafik yardimiyla B4 maddesi igin transfer basinci olarak 15 mN m™ secilmistir.

3.2.5 BS Izoterm Grafigi

B5 maddesine ait izoterm grafigi Sekil 3.5 (a)’da gosterilmektedir. 1000 pl
¢ozelti ile alinan bu izoterm grafigi ii¢ kez tekrarlanarak grafigin kararlilig1 kontrol
edilmigtir. Bariyerin agilip molekiillerin tekrar sikistirilmasi sonucunda, izotermin
0zdes oldugu goriilmiistiir. Daha sonra 1000 pl ¢ozelti tekrar yiizeye serpilerek

zamana bagl kararlilik grafigi elde edilmistir.
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Sekil 3.5: B5 maddesine ait a) izoterm b) kararlilik grafigi.

Sekil 3.5 (b)’de B5 maddesi zamana bagh karalilik grafigi verilmektedir. 12
mN m™, 13 mN m™ ve 14 mN m™ yiizey basinglarinda zamana bagli alan degisimi
incelenmistir. Molekiillerin en kararli olduklar1 basing degeri olan 13 mN m™, B5

maddesi i¢in transfer basinci olarak se¢ilmistir.
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LB filmlerinin su yiizeyi iizerindeki davraniglar1 ve karaliligini incelemek, su
ylizeyindeki molekiillerin birbirleri ile biiyiik etkilesmeler yapip yapmadiklarini
anlamak amaciyla literatiirde molekiiller birkag¢ kez sikistirilip serbest birakilarak
izoterm grafikleri alinmaktadir [112-114]. Eger bu islemler sonunda elde edilen
izoterm grafikleri birbirleri ile ayni ise molekiillerin etkilesmelerinin zayif oldugu
tekrar eski dagmik hallerine donebildikleri bilinmektedir [112]. Ancak bazi
calismalarda ilk sikistirma sonunda molekiillerin birbirleri ile kalici etkilesmeler
yaptig1 sonucuna da varilmistir. Lobato ve arkadaslarinin yaptigi c¢aligmada,
molekiillerin sikistirildiklarinda kalict etkilesmeler yaptigi izoterm grafiklerinde
gosterilmistir [113]. Park ve arkadaslarmin yaptifi diger bir calismada ise
bariyerlerin tekrar acilip kapatilmasi sonucu izoterm grafiginde kayma goézlenmistir.
Bunun sebebi molekiillerin tekrar diizenlenmesi olarak agiklanmistir [114]. Bu tez
kapsaminda yapilan ¢alismada elde edilen sonuglarda, izoterm egrileri ayni1 kalarak
degisime ugramamistir. Molekiillerin her sikistirma isleminde birbirleriyle yaptigi

etkilesimlerin kalic1 olmadigy, fiziksel etkilesim i¢inde olduklari sGylenebilir.

Molekiillerin su yiizeyinde ne kadar kararli oldugunu anlayabilmek amaciyla
sabit yiizey basincinda yiizey alaninin zamanla degisimi incelenmistir. Farkli basing
degerlerinde yapilan bu inceleme ile molekiillerin en kararli oldugu deger
secilebilmektedir [113-115]. Yiiksek basin¢ degerlerinde molekiil basina diisen alan
hizli bir sekilde azalmaktadir. Bu molekiillerin o basing degerinde kararli bir yapiya
sahip olmadigimi, etkilesimlerin devam ettigini gostermektedir [114]. Yapilan
calismada da yiiksek basing degerleri su yiizeyindeki diizenli tabakanin dagilmasina
neden olmustur. Elde edilen sonuglardan molekiillerin su yiizeyindeki en kararl

durumlari i¢in uygun basing degerleri segilerek LB film iiretimi gerg¢eklestirilmistir.

3.3 Transfer Grafikleri

Sekil 3.6’da maddelerin hidrofilik kismi borik asit grubunu olusturmakta ve

tiim maddeler i¢in 6zdestir. Diger ug ise farkli gruplar icermektedir.
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Sekil 3.6: Molekiillerin su ylizeyindeki yonelimi.

Ince filmler ¢ift vagonlu LB film teknesi kullanilarak iiretilmis, Z-tipi LB

filmleridir. Alttas olarak cam ve aliiminyum kapli camlar kullamlmistir. ilk tabaka

su-monolayer-hava seklinde baglatilmis ve maddelerin borik asit gruplari cam ylizey

ile temas etmistir. Tablo 3.3’de maddelerin ilk ii¢ tabakalarina ait transfer oranlar

verilmistir.

Tablo 3.3: Molekiillerin transfer oranlari.

Transfer orani (%)
Madde
1. tabaka 2. tabaka 3. tabaka

B1 95 83 71
B2 91 75 60
B3 91 76 66
B4 95 86 75
B5 96 90 84

Maddelerin transfer oranlar1t molekiil agirliklarina gore karsilastirildiginda

ikisi arasinda bir bagimlilik olmadigi goriilmektedir. Transfer oranini etkileyen en

blyiik faktoriin molekiil ile kati ylizey ve molekiillerin birbirleriyle olan
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etkilesmeleri oldugu bilinmektedir [116,117]. Bu nedenle buradaki molekiiller i¢inde
aynt durumun gecerli oldugu diisliniilmektedir. Transfer oranlarina baktigimizda
biitlin maddelerin % 90’1 iizerinde ilk tabaka transfer oranma sahip oldugu
goriilmektedir. ilk tabakanm transfer orami, borik asit grubu ile cam arasindaki
etkilesmenin kuvvetine baghdir. Maddelerin ilk tabakalarinin transfer oranlari
karsilagtirildiginda B1, B4 ve BS5’in yaklastk aym1 oranda transfer edildigi
goriilmektedir. B2’nin transfer oraninin digerlerinden diisiik olmasinin sebebi
molekiiliin yapisindan kaynaklandig1 diistiniilmektedir; ¢iinkii B2 molekiiliinde
digerlerinden farkli olarak bir benzen halkas1 daha bulunmaktadir. Bu benzen halkasi
hem molekiil agirligini arttirmakta hem de molekiiliin kiitle merkezini kaydirarak
cam ylizeyine borik asit lizerinde tutunmasini zorlastirmaktadir. Bunun yaninda borik
asit grubunun bu iki benzen halkasini bu sekilde su ylizeyinde tutmakta zorlandig1 ve
dolayistyla kat1 ylizeye transferini de giiglestirdigi diisiiniilmektedir. Diizensiz olusan
ilk tabaka iizerine ikinci ve lgiincii tabakalar transfer edildiginde transfer oraninin
daha da diismesi beklenmektedir. Tablo 3.3’den B2 maddesi i¢in transfer oraninin

her tabakada digerlerine oranla daha fazla diistiigii goriilmektedir.

LB filmlerinde ilk tabakanin transferi ¢ok Onemlidir; ¢iinkii bu tabakanin
diizenli olmasi transfer edilen diger tabakalar1 dogrudan etkilemektedir. Sekil 3.7°de
biitiin maddelerin ¢ok tabakali filmlerinin cam {izerindeki diizenleri gosterilmektedir.
Ikinci tabakalarin transfer kalitesinde énemli olan ise ilk tabakanin kuyruk grubu ile
ikinci tabakanin kafa grubu arasindaki etkilesmedir. Bu etkilesme ne kadar kuvvetli
ise ikinci tabaka ilk tabakaya o kadar saglam tutunarak kaliteli bir iiretim
gerceklesmis olur. Sekil incelendiginde B3, B4 ve B5 maddelerinde ikinci tabakada
borik asit grubu -CHj3 grubu ile etkilesmektedir. B1 ve B2 maddelerinde ise borik asit

benzen halkasi ile etkilesmektedir.
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Kullanilan maddeler i¢inde molekiil agirligt en fazla olan maddenin BS5
olmasina karsi transfer oraninin her tabaka i¢in diger maddelere oranla daha yiiksek
oldugu Tablo 3.3’den goriilmektedir. Ideal bir LB film maddesi sterik asit veya
arahidik asitte oldugu gibi, hidrofilik bir kafa grubu ve hidrofobik 6zellikte uzun bir
kuyruk grubundan olusmaktadir. Uzun kuyruk grubu molekiiliin hem su yiizeyinde
daha diizenli bir yap1 olusturmasina yardimci olur; hem de film yapisinda diger
kuyruk gruplar ile etkileserek molekiillerin daha siki tutunmasini saglar. Bu uzun
kuyruk grubu sayesinde B5 molekiilii digerlerine oranla daha agir bir molekiil

olmasina ragmen, film transferi ve diizeni en iyi olan maddedir.

Sekil 3.8°de maddelerin transfer oranlarinin tabaka sayisina bagl degisimi

verilmektedir. Biitin maddelerin ilk tabakalarinda 0.90’1n tizerinde transfer oranina



ulasildigr goriilmektedir. Tabaka sayisi arttikca transfer orami her madde igin
diismekte ve benzer sonuglara literatiirde de rastlanmaktadir [28,118,119]. Miettinen
ve arkadaglarinin yaptiklar1 calismada ilk on tabakada transfer oranmin 0.9’dan
0.7°ye diistiigii gozlenmistir. BS maddesinin transfer orani digerlerine gore en
yuksektir ve uzun kuyruk yapisinin molekiiliin su ylizeyinde diizenli bir tabaka

olusturulmasinda ve kati yiizeylere transfer olmasinda Onemli rol oynadigi

goriilmektedir.
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Sekil 3.8: Transfer oranlarinin tabaka sayisina bagl degisimi.

Farkli hidrokarbon zincirine sahip molekiiller ile yapilan c¢alismada uzun
kuyruk grubunun LB film yapisina olumlu katkida bulundugu goriilmiistiir [120].
Chen ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢alismada farkli uzunlukta hidrofobik zincire
sahip amfifilik fatalocinenler kullanilarak LB filmleri iiretilmistir. Farkli kuyruk
uzunluklarindaki bu molekiillerin su ylizeyi ilizerinde diizenlenmeleri sirasinda uzun
kuyruk yapisina sahip olan molekiiliin su fazi {izerinde, yilizeye daha dik sekilde
diizenlendikleri bu ¢alismada elde edilen sonuglardan biridir. Bununla birlikte su
ylizeyindeki tek tabakanin kati bir yilizeye transfer isleminde de kuyruk grubunun
uzunlugunun dogrudan etkili oldugu sonucuna varilmistir [121]. Wu ve
arkadaslarinin farkli uzunlukta zincir grubuna sahip molekiillerle yaptigi LB film
calismasinda, bu zincir grubunun molekiiller arasindaki etkilesimlerde etkin oldugu

sonucuna varilmigtir. Uzun zincir grubuna sahip molekiillerin daha kararli yapiya
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sahip LB filmi olusturdugu goriilmistiir [122]. Wong ve arkadaslar1 simetrik
olmayan yapida LB filmler iireterek kuyruk grubu uzunlugunun filmin pyroelektrik
ozelliklerine etkisini incelemiglerdir. Yaptiklar1 ¢aligmalar sonucu kuyruk grubu
uzunlugunun ve konumunun pyroelektrik 6zellikleri dogrudan etkiledigi sonucuna

ulasilmustir [123].

3.4 UV Spektroskopisi Sonuclari

Sekil 3.9 ile 3.13 arasinda kullanilan maddelerin kloroform ¢oziiciisii ile
hazirlanan 0.3 mg ml™"lik ¢ézeltilerine ait UV spektrumlari goriilmektedir. B1, B2
ve B3 ¢ozeltilerinde 250 nm, B4 ¢ozeltisinde 255 nm ve B5 ¢ozeltisinde 230 nm
degerlerinde sogurma pikleri gdzlenmistir. Bu pikler benzen halkasindaki 7-m"
gecisinden kaynaklanmaktadir [63,124,125]. Molekiillerde T gecisleri sonucunda
sogurma spektrumlari gozlenir [63]. Borik asit igeren ¢alismada da bu bélgede n-m
gecisinden kaynaklanan band goézlenmistir [126]. Molekiil yapilarindaki kiigiik
farkliliklar m-n° elektronik gecisinin dalgaboyunda kiigiik kaymalara sebep olur
[125]. BS5 c¢ozeltisi spektrumunda diger maddelerden farkli olarak 260 nm
seviyelerinde bir omuz ¢ikintis1 goézlenmistir. Bunun sebebinin kuyruk kismindaki

oksijenden benzen halkasma n-n” gecisi oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.9: B1 ¢ozeltisine ait UV spektrumu.
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Sekil 3.10: B2 ¢ozeltisine ait UV spektrumu.

0,6

400

05 -

04k

0.2

01

0 O L 1 L 1 L 1 L 1 L L 1 L 1 L 1 L 1

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380

Dalga boyu, (nm)

Sekil 3.11: B3 ¢ozeltisine ait UV spektrumu.

54

400



0,5

04

0,2

Absorpsiyon siddeti

0,0 . .
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

Dalga boyu, (nm)

Sekil 3.12: B4 ¢ozeltisine ait UV spektrumu.
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Sekil 3.13: BS5 ¢ozeltisine ait UV spektrumu.

LB ince filmleri iretildiginde cozeltiyle ayni1 bolgedeki sogurmanin film
spektrumunda da gozlenmesi beklenir. Sekil 3.14 ile 3.18 arasindaki grafikler cam
ylizey lzerine lretilen LB filmlerinin, tabaka sayisinin sogurma siddetine bagh
degisimini gostermektedir. Uretilen filmlerden elde edilen spektrumlarda sogurmanin
meydana geldigi dalgaboyunda c¢ozeltiye gore kayma meydana geldigi

goriilmektedir. B1 c¢ozeltisinde 250 nm’de gozlenen sogurma filmlerde 230 nm
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dalgaboyunda gerceklesmistir. B2 ¢ozeltisinde 250 nm’deki sogurma bandi B2
filmlerinde yine 230 nm’de goriilmektedir. B3 ¢ozeltisinde molekiiler sogurma 250
nm’de gergeklesirken B3 filmlerinde 215 nm’de elde edilmistir. B4 ¢ozeltisindeki
255 nm’deki pik filmlerde 230 nm’de bulunmaktadir. Diger molekiillerde oldugu
gibi B5 ¢ozeltisi 230 nm’de pik verirken, B5’e ait LB filminde bu pikin 215 nm’ye
kaydig1 goriilmektedir. LB filmlerin UV-goriiniir spektroskopisi ile incelendigi
calismalarda filmlerin transfer kontrolii, LB film maddesi ¢6zelti spektrumunun LB
film spektrumu ile karsilastirilmasi yoluyla yapilmaktadir. Cozeltiden elde edilen
sogurma bandinin LB filminden de elde edilmesi LB filminin {iretildigini
gostermektedir [82]. Cozelti igerisinde molekiiller birbirlerinden bagimsiz minimum
etkilesim ic¢indedirler. Bu molekiillerden LB film olusturulmasi molekiillerin yan
yana dizilmesi gibidir. Molekiiller ¢ozelti igerisindeki daginik hallerinden film
icindeki diizenli hale geldiklerinde aralarindaki etkilesmeler artmaktadir. Bu
etkilesmeler sonucu maksimum dalgaboyunda kaymalar gozlenmektedir. Pikteki bu
kaymanin film olusumu sirasinda molekiiller aras1 etkilesmeden kaynaklandigi
bilinmektedir [28,80,127]. Bir¢cok calismada bu kaymanin sebebinin molekiiler
etkilesmeler oldugu gosterilmektedir [125,128]. Park ve arkadaslari, yaptiklari
calismada farkli yiizey basinglarinda LB filmleri tireterek UV-goriiniir spektrumlarini
incelemislerdir. Yiizey basincinmi arttirdiklarinda molekiiller birbirlerine daha yakin
konumlanarak etkilesimleri artmaktadir. Bu etkilesimin arttifi, artan yiizey
basinciyla dogru orantili olarak UV-goriniir spektrumlarinda kayma olarak

gozlenmistir [129].
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Sekil 3.14: B1 LB filmlerine ait UV spektrumu.
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Sekil 3.15: B2 LB filmlerine ait UV spektrumu.

57



Absorpsiyon siddeti

Absorpsiyon siddeti

0,008

0,007 |-
0,006 //
0,005
0,004
0,003
0,002

0,001

0,000

Tabaka sayisi, (N)

0,010
—— 2 tabaka 215 nm
— 4 tabaka
—— 6 tabaka g 0.008
——8tabaka | ©
—— 10 tabaka :%0'006
12 tabaka | §
= 0,004
£
g 0,002
<
0,000 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14

200 250 300 350
Dalga boyu, (nm)
Sekil 3.16: B3 LB filmlerine ait UV spektrumu.
0,05
0,045
—— 2 tabaka 00401
——4tabaka € gvgzz’ .
0,04 | ——6tabaka | 20%r
——8tabaka |2 %9%¢
—— 10 tabaka |$, %9%r
12 tabaka | & %0151
5 o010}
0,03 |- 2 0005,
0000546 8 10 12 u
Tabaka sayisi, (N)
0,02
0,01 |
0,00 : 1 :
200 250 300 350 400
Dalga boyu, (nm)
Sekil 3.17: B4 LB filmlerine ait UV spektrumu.
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Sekil 3.18: B5 LB filmlerine ait UV spektrumu.

Sekil 3.14 ile 3.18 arasindaki LB filmlerinin UV-goriiniir spektrumlari ile ¢ok
tabakali LB filminin {iretilebilirlik kontrolii her tabakanin spektrumu incelenerek
yapilabilmektedir [63,82]. Grafiklerin iglerinde ise tabaka sayisina bagli sogurma
siddeti degisimi gosterilmektedir. Bu degisim her film i¢in maksimum sogurmanin
meydana geldigi dalgaboyu i¢in ¢izdirilmistir. Tabaka sayis1 arttikca sogurma
siddetinin de lineer olarak artmasi ¢ok kathi LB film iiretiminin gergeklestiginin
gostergesidir [80]. B4 LB filmlerinde onuncu tabakanin iiretiminde sogurma
siddetinin aniden diistiigli ve 12. tabakada tekrar artti§i gozlenmistir. Bu grafikte
gosterilen tabakalar birbirleri iizerine {iretilmislerdir. 8 tabakanin spektrumu
alindiktan sonra 10. tabakanin Uretimi esnasinda, 8 tabaka iizerine transfer edilen 2
tabakanin transfer isleminde alttas lizerindeki mevcut filmde bozulma meydana
geldigi seklinde yorumlanabilir. Egim ¢izgisi ele alindiginda, orijini kesmedigi
gozlenmistir. Bunun sebebi ise ilk tabakanin diger tabakalara oranla yiiksek bir
transfer oranina sahip olmasi olarak gosterilebilir. 11k tabakada elde edilen sogurma
miktarinin diger tabakalardan daha fazla oldugu sonuglardan goériilmektedir. Daha
once transfer oranlarinda da goriildiigii gibi tabaka sayisi arttik¢a su ylizeyinden kati
ylizeye transfer olan madde miktar1 azalmaktaydi. UV spektrumu da her madde i¢in

artan tabaka sayisi ile transfer olan madde miktarinin azaldiginin gostergesidir

[28,118,119,127,130]. B2 filmlerinin sogurma siddetlerine bakildiginda tabaka
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sayisina bagli dogrusal bir bagimhilik olmadigr goriilmektedir. Transfer
grafiklerinden de goriildiigii gibi bu maddenin alttas iizerine transfer edilebildigi
ancak diizenli, 6zdes tabakalara sahip bir LB filmi olmadig1 seklinde yorumlanabilir.
Transfer grafiklerinden elde edilen sonuglarla paralel olarak B5 molekiili film

diizeni bakimindan diger molekiillerden daha iyi sonuglar vermistir.

3.5 SPR Sonuclarn

Farkli tabakalarda iiretilen LB filmlerinin kalinlik degerleri ve kirilma
indisleri SPR egrileri kullanilarak hesaplanmistir. Bu hesaplarin karsilastirilmas i¢in,
Chemoffice programi kullanilmis ve molekiillerin kalinliklar1 teorik olarak da elde

edilmistir.

Chemoffice programiyla B1 molekiil ¢izimleri Sekil 3.19’da goriilmektedir.
Bu program yardimiyla molekiiliin kuyruk kismindaki hidrojen ile kafa kismindaki
bor arasindaki uzaklik 5.5 A olarak belirlenmistir. Teorik olarak bu uzaklik

molekiiliin tek tabaka kalinlig1 olarak kullanilacaktir.

H(16).B(7): 5.521A
o

Sekil 3.19: B1 molekiilii.
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B1 maddesi ile altin iizerine 2, 4, 6, 8 ve 10 tabaka LB filmleri tiretilerek SPR
egrileri elde edilmistir. Sekil 3.20, her tabaka i¢in B1 LB filmlerinin SPR egrilerini
gostermektedir. Rezonans agisinin biiyiikk ac1 degerlerine kaymasi ¢ok katli LB

filminin tiretildiginin gostergesidir.
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Sekil 3.20: B1 LB filmlerinin SPR egrileri.

Sekil 3.21°de fit edilen B1 SPR egrilerinden elde edilen tabaka kalinliklart
tabaka sayisina bagli olarak verilmistir. Tabaka sayis1 arttik¢a kalinligin arttigr da
goriilmektedir. SPR egrilerinden ortalama tek tabaka kalinhg 3.5 A olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 3.21: B1 tabaka sayisina bagli kalinlik degisimi.

Sekil 3.22°de B2 molekiil ¢izimleri verilmistir. Chemoffice programi ile
yapilan bu ¢izimlerde, kuyruk kismindaki hidrojen ile kafa grubundaki oksijen
arasindaki uzaklik 6.5 A olarak 6lciilmiistiir. B2 molekiilii i¢in bu uzunluk teorik tek

tabaka kalinlig1 olarak kullanilacaktir.

() (b)

]
HIZ0LO[8): 6.5454

Sekil 3.22: B2 molekiilii.
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Altin lizerine farkli tabakalarda iiretilen B2 LB filmlerinin SPR egrileri Sekil
3.23’de verilmektedir. Transfer grafikleri ve UV sonuglarinin B2 LB filmleri i¢in
gosterdigi sonu¢ SPR egrileriyle de desteklenmektedir. Tabaka sayis1 arttik¢a egriler
biiylik ag¢1 degerlerine dogru kaymakta ancak bu degisim ya ¢ok kii¢ilk ya da
diizensiz olmaktadir. Ayrica SPR ile incelenen LB filmlerinde tabaka sayisi arttikca
egrinin minimumundaki kaymanin yani sira egride genisleme oldugu da goriilmiis ve
literatiirde de benzer sonuclara rastlanmistir. Wilde ve arkadaslarinin yaptiklar1 LB
film calismasinda, 5 tabakaya kadar alinan SPR egrilerinde tabaka sayisi arttikca
egride genisleme oldugu gozlenmistir [131]. Tabaka sayisi arttikca SPR egrisindeki
genislemenin  film yiizeyinin homojenliginin bozulmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir [132]. SPR egrileri B2 molekiiliiniin LB teknigi ile kat1 ylizey

tizerinde diizensiz tabakalar olusturdugunu gostermistir.
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Sekil 3.23: B2 LB filmlerinin SPR egrileri.

Sekil 3.24’de B2 filmleri i¢in SPR teknigi ile elde edilen film kalinliklarinin
tabaka sayisina gore degisimi verilmistir. Bu grafikten, her tabaka transferinde kati
yiizey tizerindeki film kalinhiginin arttigi goriilebilir. Ancak tabaka sayisi artarken
kalinlik arttis miktarinin  ilk tabakalardaki kadar biiyilk degerler olmadigi
goriilmektedir. Transfer olan madde miktarinin azaldigini ancak buna ragmen kati
ylizey lizerinde cok tabakali ince film olusturulabildigini gostermektedir. B2 LB

filmi i¢in ortalama tek tabaka kalinlig1 3 A olarak hesaplanmustir.
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Sekil 3.24: B2 tabaka sayisina bagl kalinlik degisimi.

B3 molekiil ¢izimleri Sekil 3.25°de goriilmektedir. Chemoffice programu ile

atom simgeleri ve ii¢ boyutlu olarak bu ¢izimler yapilmis ve molekiiliin teorik

uzunlugu 6.970 A olarak hesaplanmustir.

() ®)

Sekil 3.25: B3 molekiilii.
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Altin yiizey iizerine ¢esitli tabakalarda B3 LB filmi tiretilerek SPR egrileri
alimmis ve uygun sekilde Winspall program ile fit edilerek ¢ok katli B3 filmlerinin
kalinliklar1 hesaplanmistir. Olgiilen teorik kalinliklar ile SPR egrilerinden hesaplanan
deneysel kalinlik degerleri Boliim 3.5 sonunda, Tablo 3.4’de karsilastirilmistir. Sekil
3.26’da B3 LB filmlerinin SPR egrileri goriilmektedir. Sekil 3.27°deki tabaka
sayisina bagli kalinlik degisimi goriilmektedir. Bu grafik yardimiyla ortalama tek
tabaka kalnlig1 3.25 A olarak hesaplanmistir. SPR sonuglari B3 maddesi icin de

transfer oranlar1 ve UV sonuglarini desteklemektedir.
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Sekil 3.26: B3 LB filmlerinin SPR egrileri.
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Sekil 3.27: B3 tabaka sayisina bagl kalinlik degisimi.

Sekil 3.28’de Chemoffice yardimiyla cizdirilmis iki ve ii¢ boyutlu B4
molekiilii verilmistir. Ug boyutlu molekiil sekli ¢iziminden sonra atomlar arasi bag
uzunluklarin1 kullanarak molekiil yiiksekligi hesaplanmistir. Molekiiliin  kuyruk
kismindaki -CHs grubundaki hidrojen ile kafa kismindaki -OH grubundaki oksijen
arasindaki uzaklik 7.343 A olarak elde edilmistir. Bu uzaklik molekiiliin su
yilizeyindeki alabilecegi maksimum yiikseklik olup, tek tabaka kalinligina karsilik
gelir.
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Sekil 3.28: B4 molekiilii.

Cok katli B4 LB filmleri altin iizerine tretilerek SPR egrileri elde edilmis ve
Sekil 3.29 ile verilmistir.
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Sekil 3.29: B4 LB filmlerinin SPR egrileri.
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Altin ylizeyindeki film tabaka sayisi yani film kalinlig1 arttikca rezonans olay1
daha biiyiik acilarda gerceklesmekte ve SPR egrisi saga dogru kaymaktadir. Tabaka
sayisinin artmast SPR egrisi derinligini azaltmakta, egrinin minimum degeri yukari
kaymaktadir. Rezonans derinligindeki bu azalmanin, film kalinhig1 arttik¢a organik
film tarafindan 15181n bir kisminin sogurulmasindan kaynaklandigi diisiintilmektedir
[131]. Sekil 3.30°da tabaka sayis1 ile deneysel tabaka kalinligi arasinda iliski
verilmigtir. SPR ile hesaplanan tabaka kalinliklar1 kullanilarak B4 LB filmi i¢in tek
tabaka kalmlig1 3.75 A olarak hesaplanmistir. Gerek transfer grafikleri gerekse UV
sonuclarinda tabaka sayisi arttik¢a transfer oraninin diistiigiinii gostermisti. Yiiksek
tabakalarda kati yiizeye transfer olan madde miktarinin azalmasindan dolay1
molekiillerin iist iiste diizenlenmesi sirasinda alttasa gore dik degil, belli bir agiyla
durabilecegi veya diizenlerinde degisimler olabilecegi tabaka kalinliginda etkin rol
oynayacaktir. Transfer oraninda kii¢lik bir diisme gozlense de, altin {izerine kaplanan

B4 LB filminin kalinliginda lineer degisim oldugu Sekil 3.30’dan goriilmektedir.
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Sekil 3.30: B4 tabaka sayisina bagl kalinlik degisimi.

B5 molekiiliine ait molekiil ¢izimleri Sekil 3.31°de verilmistir. Sekilden
goriildiigii gibi bu molekiiliin digerlerinden farki, daha uzun kuyruk grubuna sahip
olmasidir. Uzun kuyruk grubunun, molekiillerin su yiizeyinde ve kati yilizeyde
diizenlenmesinde olumlu rol oynadigi bilinmektedir [120-122]. Molekiiliin

Chemoffice progranmu ile dlciilen teorik yiiksekligi 9.90 A’dur.
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Sekil 3.31: B5 molekiilii.

Farkli tabakalarda iiretilen BS LB filmleri i¢in SPR egrileri elde edilmistir.
Altin tabakanin SPR egrisi ile fit edildikten sonra BS filmlerinin deneysel kalinliklar
hesaplanmistir. Sekil 3.32°de BS LB filmlerinin SPR egrileri gosterilmektedir. Bu
degerler yardimiyla tek tabaka kalinhg 7.75 A olarak hesaplanmistir. Egrilerin
minimumunda hafif bir yiikselme olmasina karsin diger filmlerde oldugu gibi
genigleme goriilmemektedir. Lee ve arkadaslarinin fenil borik asit igeren organik bir
molekiil kullanilarak yaptiklari ¢alismada kendiliginden yigilma metoduyla metal
lizerine ince film {iretilmistir. Ince filmin agiya bagli SPR egrisindeki degisim
incelendiginde, molekiiller baglandik¢a agimin saga kaydigi ve egrinin derinliginin
azaldig1 goriilmistiir. Kendiliginden yi1gilma metoduyla yapilan bu ¢alismada 12 saat
siire iginde ag¢inin 0.18° saga kaydigi goriilmektedir [133]. Bu tez ¢alismasindaki LB
filmlerinde ise ortalama 2 tabaka basina 0.16°’lik bir kayma meydana gelmektedir.
Ac¢min saga dogru kaydigi ve egride genislemenin olmadigi durum ise 15181n
sogurulmadigi homojen filme isaret etmektedir [134]. Sekil 3.33°deki tabaka sayisina
bagl film kalinlig1 degisimine de bakildiginda, diger LB filmlerle karsilastirildiginda

dogrusal degisime en yakin grafik BS LB filmine aittir. UV sonuglar1 ve transfer
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oranlarini destekler nitelikteki bu sonuglar, B5 molekiiliiniin se¢ilen maddeler
arasinda en diizenli yapidaki filmi olusturdugunu goéstermektedir. Sekil 3.33’deki
grafik yardimiyla hesaplanan ortalama tek tabaka kalinhig: (7.75 A), teorik olarak
hesaplanan tek tabaka kalinlig1 (9.90 A) ile en uyumlu sonuglar B5 maddesine aittir.
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Sekil 3.32: B5 LB filmlerinin SPR egrileri.
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Sekil 3.33: BS5 tabaka sayisina bagl kalinlik degisimi.
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SPR fit programi (Winspall 2) altinin bilinen kalinligindan yararlanarak
filmlerin kalinligin1 hesaplamaktadir [135,136]. Kullanilan altin kaplamalar 50 nm
kalinliga sahiptir. Chemoffice programiyla hesaplanan teorik tabaka kalinliklaryla,
SPR ile hesaplanan deneysel degerler karsilagtirmali olarak Tablo 3.4’de tiim
maddeler i¢in toplu halde verilmistir. Filmlerin ilk iki tabakasi i¢in teorik ve deneysel
sonuclar uyum icindedir. Tabaka sayisi arttikca bu uyum degismekte ve teorik
kalinlik degerinden daha kiiclik film kalinligi deneysel olarak elde edilmektedir.
Hassan ve arkadaglarimin LB filmler iizerine yaptig1 bir ¢aligmada, SPR teknigi
kullanilarak film kalinliklar1 hesaplannmis ve ilk tabaka kalinliginin diger
tabakalardan yiiksek oldugu goriilmiistiir [134]. Sekil 3.34” de altin iizerine transfer
edilen filmlerin yapisi goriilmektedir. ilk tabaka altin ile molekiilin kafa grubu
etkilesiminden meydana gelmektedir. Diger tabakalarda ise etkilesim kafa ile kuyruk
gruplart arasindadir. Bu etkilesimler tabakalarin transfer oranlarint dogrudan

etkilemektedir.

Altin
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Sekil 3.34: Altin lizerindeki filmin yapist.

Tablo 3.4’den de goriildiigii gibi 10 tabaka LB filmi iiretildiginde teorik ve
deneysel kalinliklar arasindaki farklar dikkate deger noktaya ulagmaktadir. B1 filmi
icin 10 tabakada olmas: gereken kalinlik degeri 55 A iken deneysel olarak bu deger
38 A elde edilmistir. B2 filminde ise bu fark daha da acilarak teorik 65 A’a karsilik
deneysel 34 A oldugu gériilmektedir. Bu iki madde ile iiretilen filmlerde 10
tabakada, 2 tabaka kalinliginin yaklasik 3.18 kati elde edilmistir ki bunun teorik
degerinde 5 kat olmas1 gerektigi bilinmektedir. 10 tabaka B3 filminde teorik olarak
69.7 A kalinlik bulunmasi gerekmektedir. Ancak deneysel kalinlik degeri yalnizca 38

71



A’dur. Buna benzer sekilde B4 filmi icin de ayni oranda bir fark goriilmektedir.
Teorik olarak 77.5 A kalilik beklenirken elde edilen SPR sonuglarinda bu kalinlik
degeri 44 A’dur. Deneysel olarak 10 tabaka 2 tabaka kalinhigmin 3.2 katina
ulagilabilen bu iki film de ilk tabakalardaki diizenlerini koruyamamuislardir. B5
maddesi ile tretilen ¢ok tabakali LB filmi kalinlik degerleri incelendiginde biitiin
maddeler arasinda teorik hesaplamalara en yakin deneysel sonuglari verdigi
goriilmiistiir. 99 A olarak hesaplanan 10 tabaka teorik degerine, deneysel sonuglarda
81 A ile oldukca yakn bir deger elde edilmis olup bu deger 2 tabaka kalmligmin 4.2
kat1 etmektedir. SPR sonuglar1 dogrultusunda B5 maddesiyle iiretilen ¢ok tabakali

LB filminin diger maddelere gore daha 6zdes tabakalara sahip oldugu sdylenebilir.

Tablo 3.4: Teorik ve deneysel tabaka kalinliklari, (A cinsinden).

LB filmi 2 tabaka | 4 tabaka | 6tabaka | 8 tabaka | 10 tabaka
B1 Teorik 11.0 22.0 33.0 44.0 55.0
Deneysel 10.0 19.0 27.0 33.0 38.0
B2 Teorik 13.0 26.0 39.0 52.0 65.0
Deneysel 9.0 17.0 24.0 29.0 34.0
B3 Teorik 13.9 27.6 41.8 55.7 69.7
Deneysel 12.0 20.0 27.0 33.0 38.0
B4 Teorik 15.5 31.0 46.5 62.0 77.5
Deneysel 14.0 25.0 32.0 39.0 44.0
B5 Teorik 19.8 39.6 59.4 79.2 99.0
Deneysel 19.0 37.0 54.0 68.0 81.0

Ayrica SPR egrileri Winspall programu ile fit edildikten sonra LB filmin
kirilma indisi de hesaplanabilmektedir [135,136]. Deneysel olarak elde edilen kirilma
indisleri Tablo 3.5’de verilmistir. Kirilma indisleri i¢in bulunan bu degerler organik
maddelerin kirilma indisleriyle uyum i¢indedir [137-139]. Nabok ve arkadaslar
kalinseren ile yaptiklar1 LB film ¢aligmasinda filmlerin kirilma indislerini 1.45-1.51
araliginda [132], Hassan ve arkadaslari ise yine kalikseren LB filmler igin 1.46 [134]

degerinde kirilma indisi bulmuslardir.

Tablo 3.5: LB filmlerinin kirilma indisleri.

B1 LB filmi | B2 LB filmi | B3 LB filmi | B4 LB filmi | BS LB filmi

Kirilma

. qe . 1.63+0.03 1.66+0.03 1.68+£0.02 | 1.66+0.02 1.64+0.01
indisleri
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3.6 Elektrik Ol¢iim Sonuclar

Alt ve st aliiminyum kontaklar arasina iiretilen 2, 4, 6, 8 ve 10 tabaka LB
filmlerin, her bir madde i¢in siga-frekans (0-1 MHz araliginda, 10 kHz adimlarla) ve

akim-gerilim (-8,+8 V araliginda) 6l¢timleri yapildi.

3.6.1 Dielektrik Olciimler

Ince filmler elektrotlar arasinda sandvi¢ yapida oldugu igin paralel plakali
kondansator yapisi olarak ele alinabilir. Bu nedenle tabaka sayisi arttik¢a, plakalar
arasindaki uzaklik artacagindan siganin azalmasi beklenir [103]. Belirli bir frekans
degeri i¢in siganin tabaka sayisina baglilig1 incelendiginde LB film {iretimi kontrol
edilmis olmaktadir. Sekil 3.35 ile 3.39 arasindaki grafikler LB filmleri i¢in siga
degerinin frekansa gore degisimini gostermektedir. 10 kHz i¢in 1/C’nin tabaka
sayisina bagl degisimi her madde icin siga frekans grafiklerinin i¢inde verilmistir.
Siganin, tabaka sayisi arttikga azaldig1 bu grafiklerden goriilebilir. Transfer oranlari,
UV ve SPR sonuglarinda goézlendigi gibi, siga Slgiimlerinde de ¢ok kath filmlerin
tiretildigi sonucuna varilmistir. Dikkat edilirse tabaka sayisinin sifir oldugu durumda
y-ekseni belirli bir degerde kesilmektedir. Bu siga degeri filmden once metal
tizerinde oksit tabakasi olustugunun gostergesidir ve o tabakaya ait sigadir [140-142].
Bes madde i¢in de siga degerlerine bakildiginda 10°-107 F mertebesinde oldugu
goriilmektedir. LB filmler ile literatiirde yapilan dielektrik Slgiimlerde de 10™ F
[140], 10™ F [143] mertebesinde siga degerleri bulunmustur.
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Kapasitans, (F)

Sekil 3.35: B1 LB filmlerine ait siganin frekansa gore degisimi.

Kapasitans, (F)

Sekil 3.36: B2 LB filmlerine ait siganin frekansa gore degisimi.

2,00x10”
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1,25x107 I g . .
1,00x107 f 12a0' .
7,50x10° Lo : . . . .
0 2 4 6 8 10 12
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5,00x10° "
2,50x10° |-
0,00 T " . )
0,0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10°
Frekans, (Hz)
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2,0x10” 1040 :
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1,6x 107 —— 6 tabaka 80x10° |- .
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1,2x10” ™ soar|
1,0x107 .
8,0x10° B I e
6.0x 1 0-8 Tabaka sayisi, N
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4,0x10°
2,0x10°
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2,5x107
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Sekil 3.37: B3 LB filmlerine ait siganin frekansa gore degisimi.

2,00x10”
r 1,6x10
1,75x107 | | —— 2 tabaka 7
| | —— 4 tabaka el -
150x107 | | 7 6 tabaka 1ex10’
- —— 8 tabaka ~
= 2| | —— 10 tabaka | S **°T .
< 1,25x10” - J
é 1,5x10" |- -
'g‘ 1,00x10” { 14010 . "
2 o B R
7,50x10™ Tabaka sayisi, N
5,00x10°
2,50x10°
0,00 . T " L L
0,0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10°

Frekans, (Hz)

Sekil 3.38: B4 LB filmlerine ait siganin frekansa gore degisimi.
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Sekil 3.39: B5 LB filmlerine ait siganin frekansa gore degisimi.

Kullanilan bes madde i¢in 1/C’nin tabaka sayisina bagh degisimleri
incelendiginde, UV, SPR, QCM sonuglarina paralel olarak tabakalar arasindaki
diizeni en fazla koruyan LB filmlerin BS maddesine ait oldugu goriilmektedir. Diger
maddelerde 6zellikle ilk iki tabakadaki siga degerlerinde meydana gelen degisim
tabakalarin 6zdes oldugunu gosterirken, tabaka sayisi arttikca bu 6zdesligin
korunmadigi siga Slgiimlerinde goriilmektedir. B2 maddesine bakildiginda ise bu
diizensizlik daha net goriilebilir. Transfer oranlar1, UV sonuglar1 ve SPR grafiklerinin
gosterdigine paralel olarak dielektrik Olcimlerden de B2 maddesiyle kati ylizey

tizerinde diizensiz yapida film olustugu seklinde agiklanabilir.

3.6.2 Akim-Voltaj Ol¢iimleri

Akim-gerilim (I-V) Ol¢limleri, sandvi¢ yapida hazirlanan LB filmine belirli
bir aralikta voltaj taramasi yapilarak akimda meydana gelen degisimin incelenmesi
seklinde yapilmistir. Sekil 3.40 ile 3.44 arasindaki grafikler bes maddeye ait I-V
grafiklerini vermektedir. Her madde i¢in belirli bir voltaj degerine kadar, akimda
lineer degisim gostermektedir. Ancak o voltaj degerinden sonra akim {istel olarak

artmaktadir. Bu nedenle grafiklerin lineer ve listel kisimlar1 ayr1 ayri irdelenmistir
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[96]. Diisiik voltaj degerlerinde omik karakter igin iletkenlik hesaplanmustir. Ustel

kisimda ise filmlerde iletimin hangi mekanizmadan kaynaklandig: arastirilmistir.

Sekil 3.40’da B1 maddesi I-V grafigi verilmistir. Yine +8 V araligindaki
Olctim sonucu diisiik ve yiiksek voltaj degerleri icin iki farkli karakterde yapiyla
karsilagilmistir. Grafigin 0-3 V araliginda akim voltajla lineer degigsmektedir. Bu
bolge icin hesaplanan iletkenlik degeri Tablo 3.6’da verilmistir. 3-8 V araliginda film
icin gecerli iletim mekanizmasi belirlemek i¢in yapilan hesaplama yontemi Bolim
2.8’de detayli bir sekilde anlatilmisti. Bu hesaplama sonuglari Tablo 3.7°de

verilmistir.

2,0x10°
. 2 tabaka
1,5x10” |- 4 tabaka
3 6 tabaka
1,0x10° |- 8 tabaka
L —— 10 tabaka
~ 5,0x107 |-
< i
£ ool
-~
< L
-5,0x10” |
-1,0x10° |
-1,5x10° |-
-2,0x10° L——1L
.10 -8 10

Voltaj, (V)

Sekil 3.40: B1 LB filmlerinin IV grafigi.

Sekil 3.41, £8 V araliginda B2 maddesinin I-V grafigini gostermektedir. 0-3
V araliginda omik karakter gosteren B2 filmleri 3-6 V arasinda fistel artis
gostermistir. Tablo 3.6 omik bolge i¢in iletkenlik degerlerini, Tablo 3.8 ise iistel

degisen bolgede gecerli olan iletim mekanizmasina ait sonuglar1 géstermektedir.
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Akim, (A)

1,0x10°

8,0x10" |- ——2 tabaka
A — 4 tabaka
6,0x10" |- —— 6 tabaka
i —— 8 tabaka
4,0x10 | —— 10 tabaka
2,0x10™ |
0,0
-2,0x10* |-
-4,0x10* |-
-6,0x10" -
-8,0x10" -
_1’0)(10-3 I N 1 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8
Voltaj, (V)

Sekil 3.41: B2 LB filmlerinin IV grafigi.

Sekil 3.42 B3 LB filmlerinin £8 V araligi [-V grafiklerini gostermektedir.

Grafiklerin 0-4 V aralig1 omik bolge, 4-8 V aralig1 ise yiiksek voltaj bolgesi olarak

belirlenmistir. Iletkenlik degerlerine ait hesaplamalar Tablo 3.6 ve Tablo 3.9’da

verilmistir.

Akim, (A)

6,0x107
—— 2 tabaka
g —— 6 tabaka
4,0x107 -
—— 8 tabaka
—— 10 tabaka
2,0x107 |
00|
-2,0x10” |
-4,0x10” |
-6,0x10”7 L——1
-8 -6 4 2 0 2 4 6 8
Voltaj, (V)

Sekil 3.42: B3 LB filmlerinin IV grafigi.
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Sekil 3.43 farkli tabakalara ait B4 LB filmlerin &= 8 V araligindaki akim-
gerilim Ol¢limlerini gostermektedir. 0-2.5 V aralifinda grafik omik karakterdedir. Bu
bolge icin iletkenlik hesaplanarak Tablo 3.6’de verilmistir. Akimin iistel olarak artan
diger kisminda ise, iletimi saglayan mekanizmaya ait hesaplanan degerler Tablo

3.10°da 6zetlenmistir.

1,0x10°
LT 2 tabaka
8,0x10" |- 4 tabaka
21 6 tabaka
6,0x10” |-
' I —— 8 tabaka
4,0x107 | —— 10 tabaka
g 2,0x107 -
£ ool
ft L
-2,0x10” |
-4,0x10” |
-6,0x107 -
-8,0x10” |
-1,0x10°
-8 6 4 2 0 2 4 6 8
Voltaj, (V)

Sekil 3.43: B4 LB filmlerinin IV grafigi.

B5 LB filmleri #8 V akim-voltaj grafigi Sekil 3.44’de verilmistir. Akim-
voltaj karakteristikleri ise filmlere gore farklilik gostermektedir. 2 ve 10 tabaka LB
filmlerde akim {istel artis1 daha diisiik voltaj degerinde gergeklesmistir ve lineer
kisim yaklasik 0-1 V araligindadir. Diger tabakalarda ise omik bolge 0-5 V araligini
kapsamaktadir. Omik boélgedeki iletkenlik degerlerinin hesaplanmasinda bu bolge
dikkate alinmig ve sonuglar Tablo 3.6’da verilmistir. Yiksek voltaj iletim

mekanizmasi i¢in yapilan hesaplarda Tablo 3.11dedir.
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1,0x10°

ol 2 tabaka
8,0x10" |- 4 tabaka
5| 6 tabaka
6,0x10° |-
X | 8 tabaka
4,0X10-6 L —— 10 tabaka
—_~ o I
< 2,0x10°
£ 00l
=
< ol
-2,0x10° |-
-4,0x10° |
-6,0x10° [
-8,0x10° [
-1,0X10'5 I s 1 s 1 s s 1 s 1 s 1 s 1
-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8
Voltaj, (V)

Sekil 3.44: B5 LB filmlerinin IV grafigi.

Diisiik voltaj bolgesinde omik davranis i¢in iletkenlik degerleri Boliim 2.7°de
verilen Egitlik 2.20 ile hesaplanmistir. Bes madde ile iiretilen biitiin tabakalar i¢in
hesaplanan bu degerler Tablo 3.6’da verilmistir. Biitiin filmlerin iletkenlik degerleri
birbirlerine yakim olup 10" S m™ mertebesindedir. Bu seviyede iletkenlige sahip LB
filmler literatiirde de bulunmaktadir. Capan ve arkadaslari, stearik asit ve
aykosilamin kullanarak hazirladiklar1 LB filmlerde 3.87 10" Sm™ ve 7.75 102 S m’
! degerlerinde [96], kalikseren kullanarak ise 1.34 10 Sm’ degerinde iletkenlikler
elde etmislerdir [103]. Omik bdlgede LB filmi icin iletkenlik degerinin 10" S m™
oldugu sonuglar da gozlenmistir [144]. Borik asit i¢eren polimer madde kullanilarak
yapilan calismada, 107 S m™ degerinde bir iletkenlik bulunmustur [10]. incelenen
filmler arasinda iletkenligi en yliksek filmlerin B2 maddesine ait oldugu goriilmiistiir.
Bu maddede bulunan iki benzen halkasi elektronik gegisleri arttirarak iletime olumlu
yonde katki saglamaktadir. Uretilen LB filmlerinden elde edilen iletkenlik sonuglari
literatiirdeki LB film calismalariyla uyumluluk gdstermektedir. Kullanilan
malzemeler organik kaynakli olduklarindan dolay1 bu seviyede iletkenlik degerlerine
sahip olmalar1 kabul edilebilir. Tabaka sayismna bagli olarak iletkenlik degerleri
incelendiginde film kalinlig1 ile iletkenlik arasinda bir bagimlilik goriilmemektedir.
I-V grafiklerinin omik bdlgesi i¢in hesaplanan bu iletkenlik degerlerinden sonra

grafigin diger bolgesinin aydinlatilmasi i¢in Tablo 3.7°deki katsayilar hesaplanmistir.
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Tablo 3.6: LB filmlerinin iletkenlik degerleri.

fletkenlik (S m™)

LB filmi 2 tabaka 4 tabaka 6 tabaka 8 tabaka | 10 tabaka
B1 7.00x10"% | 1.90x10"% | 5.40x107"* | 3.30x107"* | 3.80x10"*
B2 1.80x107 | 3.40x107"" | 4.80x10™"" | 2.90x10"" | 3.40x10™""
B3 2.40x107" - 1.35x10"% | 2.97x107"% | 1.14x10™"
B4 1.40x10™" | 5.00x10™"™ | 9.60x10™"* | 2.20x107"* | 9.60x10™"
B5 1.90x10"" | 7.40x10" | 4.86x10"% | 5.44x10"" | 8.10x10""

Poole-Frenkel

mekanizmalart icin teorik olarak hesaplanan katsayilar tim LB filmler i¢in Tablo

3.7- Tablo 3.11°de verilmistir.

Tabaka | ook Schottky | Deneysel
Frenkel

sayisl Ber Bs Pre
2 7.53x10°  [3.77x10° [1.02x10°°
4 5.58x10°  [2.79x10° |1.47x107
6 5.05x10°  [2.53x10° |1.53x107
8 4.59x10° |2.30x10” |1.69x107
10 |4.69x10°  [2.35x10” |1.60x107

Tabaka | ook Schottky | Deneysel
Frenkel

sayisl Ber Bs Pre
2 521x10°  [2.61x10° [1.01x107
4 4.51x10°  [2.26x107 |8.53x10°
6 3.72x10°  [1.86x10° [1.39x107
8 3.70x10°  |1.85x10° [1.95x10
10 |3.77x10°  [1.89x10° [2.60x107
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Tablo 3.7: B1 LB filmlerinin  (eV m'? v'?) degerleri.

Tablo 3.8: B2 LB filmlerinin  (eV m'? v1?) degerleri.




Tablo 3.9: B3 LB filmlerinin  (eV m'"? vV %) degerleri.

Tabaka| . °0l¢ Schottky | Deneysel
Frenkel

sayisl Ber Bs Pus
2 6.86x10° [3.43x10” |5.38x107
4 5.80x10°  [2.90x10” [4.63x10°°
6 5.01x10°  [2.51x107 |1.34x107
8 4.58x10°  [2.29x107 |7.43x10°
10 |435x10°  [2.18x10° [1.12x107

Tablo 3.10: B4 LB filmlerinin  (eV m'"? vV %) degerleri.

Tabaka| . °0l¢ Schottky | Deneysel
Frenkel

sayisl Ber Bs Pus
2 7.10x10°  |3.55x107 |1.08x10°
4 5.23x10°  [2.62x107 |1.43x107
6 5.25x10°  [2.63x10” |1.46x107
8 4.15x10°  |2.08x107 |1.72x107
10 |4.17x10°  [2.09x10° |1.79x107

Tablo 3.11: B5 LB filmlerinin  (eV m'"? vV %) degerleri.

Tabaka| . °0l¢ Schottky | Deneysel
Frenkel

sayisl Ber Bs Pus
2 6.98x10°  [3.49x10° |1.35x107
4 5.47x10°  [2.74x107 [2.05x10°°
6 4.44x10°  |2.22x107 [1.33x107
8 3.66x10°  [1.83x107 |1.49x107
10 |3.69x10° [1.85x10° [3.03x107

LB filmlerin deneysel B katsayilari incelendiginde filmlerin ¢ogu 1x107 ile
2x107 degerleri arasinda degismektedir. Tablolar incelendiginde bu degerlerin

Schottky katsayisina daha yakin oldugu gériilmektedir. Uretilen tiim LB filmler icin
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yuksek voltaj bolgesinde Schottky mekanizmasi gecerlidir. LB filmler i¢in yapilan
calismalarda Schottky mekanizmasinin bulundugu sonuglara daha siklikla
rastlanmaktadir [96,98,103,144]. Capan ve arkadaslar1 ¢alismalarinda teorik 3.23 107
eV m"? V"% olarak hesapladiklar1 Schottky katsayisini deneysel 3.09 107 eV m"? V-
12 degerinde elde etmislerdir [96]. Capan ve arkadaglarinin bir diger calismasinda
teorik olarak hesaplanan 3.38 10 eV m"? V' degerine deneysel sonuglarda 1.07
10° eV m'"? V' degeri daha yakin bulunarak Schottky mekanizmasinin baskin

oldugu vurgulanmistir [103].

3.7 QCM Sonuglan

QCM teknigi kullanilarak dncelikle filmlerin iiretilebilirlikleri incelenmis ve
elde edilen sonuglar diger karakterizasyon sonuglariyla karsilastirilmistir. Uretilen
borik asit iceren LB ince filmlerin c¢esitli organik buharlara (kloroform, benzen,
toluen ve etil alkol) duyarhiliklar1 olgiilerek, uygulama alan1 olup olmayacagi

arastirilmistir.

3.7.1 QCM Film Karakterizasyonu

Diger karakterizasyon tekniklerinde oldugu gibi, QCM teknigi i¢in de farkh
tabakalarda LB filmler hazirlanarak kuartzin frekansinda meydana getirdigi degisim
kaydedilmigtir. Sekil 3.45 ile 3.49 arasindaki grafikler bes madde kullanilarak
hazirlanmig LB filmlerin, tabaka sayisina bagli frekansta meydana getirdigi

degisimleri gostermektedir.
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Tabaka sayisi, N

Sekil 3.45: B1 LB filminin tabaka sayisina bagl frekans degigimi.

Sekil 3.45’de B1 LB filmlerinin QCM grafigi goriilmektedir. Her tabakada
LB film maddesinin kuartz ylizeyine transfer oldugu frekans degisiminden
anlagilmaktadir. Ancak tabaka sayisiyla meydana gelen degisimler esit degildir.
Grafikten goriildigii gibi yiiksek tabakalardaki transfer oranindaki diisiis QCM
sonuglarindan da kanitlanmaktadir. Bu azalmay:1 grafik iizerinde iki farkli e8im
cizgisi olugmasindan anlayabiliriz. LB filminde buna benzer QCM sonucunda
literatlirde rastlanmaktadir. Capan ve arkadaslarinin kalikseren kullanarak iirettikleri
LB filminde 8 tabakadan sonra transfer oraninin azaldigi QCM grafigindeki ikinci
egim bolgesinden de goriilmiistiir [45]. Denklem 2.9 yardimiyla tabaka basina
transfer olan kiitle miktarlar1 hesaplanmistir. Grafigin birinci egim bdlgesi i¢in
belirlenen egimden yararlanarak bu bolgede tabaka basina 23 ng madde transfer
edilmistir. Grafigin ikinci egim bolgesinde ise transfer edilen kiitle miktar1 6 ng’a

diismiistiir.
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Sekil 3.46: B2 LB filminin tabaka sayisina bagl frekans degigimi.

B2 LB filmlerinin QCM grafigi Sekil 3.46’da verilmistir. B1 maddesine
oranla daha dogrusal olan bu grafik, B2 maddesinin kuartz kristal iizerine her
tabakada birbirine yakin oranlarda transfer edildigini gostermektedir. Bu egim
cizgisinden elde edilen sonug¢ her tabakada 20 ng B2 maddesinin transfer edildigini

gostermektedir.

280

260 — u
240 — (]

220 _
200 . [
180 —
160 — u
140 .
120 .

Frekans degisimi, (Hz)

100 |-
80 -

60 I L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 2 4 6 8 10 12

Tabaka Sayisi, N

Sekil 3.47: B3 LB filminin tabaka sayisina bagl frekans degisimi.
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Sekil 3.47 B3 LB filmi QCM grafigini gostermektedir. Ilk tabakalardaki
frekans degisimleri tabaka sayist ile lineer artmakta ve B3 maddesi i¢in tabaka basina

transfer edilen kiitle miktar1 24 ng olarak hesaplanmustir.

280

260 —
240 —
220 —
200 —
180 —
160 —

140 |-

Frekans degisimi, (Hz)

120 |-

100 |-

80 I L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 2 4 6 8 10 12

Tabaka Sayisi, N

Sekil 3.48: B4 LB filminin tabaka sayisina bagl frekans degigimi.

Sekil 3.48 B4 filmlerine ait frekans degisimlerini gostermektedir. Frekans
degisimini goOsteren lineer grafigin egiminden tabaka basina hesaplanan kiitle

degisimi B4 filmleri icin 24 ng olarak hesaplanmustir.

320
300 [
280 |
260 |-
240 |
220 [
200 [
180 [
160 .
10
120 [
100 [ A
8ol
60 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0 2 4 6 8 10 12

Tabaka Sayisi, N

Frekans degisimi, (Hz)

Sekil 3.49: B5 LB filminin tabaka sayisina bagl frekans degigimi.

86



Sekil 3.49°da B5 LB filminin frekansta meydana getirdigi degisimler
verilmigtir. Frekans degisiminde dogrusallik goriilmektedir. Kiitle miktari
hesaplandiginda tabaka basina 28 ng B5 maddesinin transfer edildigi goriilmektedir.
Hesaplanan bu kiitle degeri tabaka sayis1 arttikca c¢ok biiyiik degisiklik
gostermeyerek grafigin dogrusalligini bozmamaktadir. Grafigin dogrusalligi yani
tabakalarin 6zdesligi bakimindan B5 maddesini diger maddelerden daha iyi QCM

sonucu vermistir.

QCM sonuglart LB filmlerin diger karakterizasyon sonuglarini destekler
nitelikte bulunmustur. Sistemin kiitle duyarlilig1 1-2 ng seviyelerinde hesaplanmustir.
Esitlik 2.6 ile hesaplanan kuartz iizerine transfer edilen kiitle miktar1 molekiillerin
etkilesimlerine, agirligina ve transfer oranlarina bagl bir parametredir. ideal LB film
maddesi olarak bilinen arahidik asit kullanilarak yapilan bir c¢alismada kuartz
tizerindeki kiitle miktar1 241 ng olarak hesaplanmistir [145]. Organik malzemeler
kullanilarak iiretilen LB filmlerinde QCM teknigi ile hesaplanan kiitle miktarlar1 224
ng [63], 116 ng [82], 102 ng [124], 81 ng [146] ve 29 ng [147] gibi degerler

almaktadir.

3.7.2 QCM Gaz Duyarhhg

LB filmlerinin ¢esitli ugucu organik buharlara karsi olan tepkisinin kinetik
(zamana bagli) olarak incelenmesi QCM sistemiyle gerceklestirilmistir. Kloroform,
benzen, toluen ve etil alkol incelenmek i¢in segilen ugucu organik buharlardir. Bu
zararli organik buharlarin 8 tabaka LB filmi kapli kuartzin frekansinda meydana
gelen degisim zamana bagh kaydedilmistir. Kapali bir hiicre i¢inde bulunan filmler,
beser dakikalik periyotlar halinde doniistimlii olarak gaz ve havaya maruz
birakilmistir. Sekil 3.50 ile 3.54 arasindaki grafikler filmlerin gazlara tepkilerini

gostermektedir.
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Sekil 3.51: B2 LB filminin gaz duyarlilig.
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Sekil 3.52: B3 LB filminin gaz duyarlilig.
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Sekil 3.53: B4 LB filminin gaz duyarlilig.
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Sekil 3.54: B5 LB filminin gaz duyarlilig.

Bes madde ile hazirlanan filmler i¢in kullanilan zararli buharlardan en yiiksek
tepki kloroform buharina karsi gosterilmistir. Organik malzemeler ile iiretilen LB
filmleri arasinda kloroform buhari segiciligi, daha 6nce de karsilasilan sonuglar
arasinda bulunmaktadir [145,146]. Diger gazlar arasinda filmin ¢ok belirgin bir
seciciligi yoktur. Etil alkoliin yapisinda bulunan -OH grubu bu organik buhari
digerlerinden ayirmaktadir. Literatiirde kullanilan alkol buharlarinda geri dontistimlii
tepkiler mevcut olmasina ragmen, filmin buharlara olan tepkisi incelendiginde, etil
alkol buharmin geri doniisim 6zelliginin zayif oldugu gorilmektedir [82,124]. Bu
sonu¢ etil alkol ile molekiiller arasinda kimyasal bir baglanma oldugunu
gostermektedir. Bu baglanmanin da borik asit yapisindaki -OH ile etil alkole ait -OH
arasinda oldugu bilinmektedir [8]. Borik asidin bu 6zelliginden yararlanarak bir¢ok
calismada -OH etkilesimi kullanilmistir [7]. Bu etkilesim ve kullanim alanlariyla
ilgili Bolim 2.2°de ayrintili bir sekilde verilmistir. Bu tez kapsamindaki sensor
calismalarinin literatiir ile benzerlik gdstermesi ileriki ¢alismalara 151k tutmaktadir.

Bes maddenin tiim gazlara verdigi % tepkileri Sekil 3.55°de verilmistir.
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Sekil 3.55: LB filmlerinin % (ylizde) tepkileri.

Gazlarin filmlerde meydana getirdigi % degisimlerde, kloroform buhar1 diger
buharlara oranla film {izerinde daha c¢ok etkilesmektedir. Bu sonug {iretilen LB
filmleri kloroform buharina daha segici yapmaktadir. Basova ve arkadaglarinin
yaptig1 c¢alismada, kloroform ile alkali zincirinin etkilestigi goriilmiistiir [148]. Bu
etkilesme sonucunda kloroform buhar1 diger buharlara oranla film iizerinde daha
yiiksek bir degisiklik meydana getirmektedir. B4 ve B5 maddeleri —CH (alkali)
grubu bakimindan digerlerinden farkli oldugundan dolayr kloroform buharina
tepkileri de diger maddelerden yiiksektir. Bu sayede kloroforma karsi segicilik
olusmaktadir. Baska bir etkilesim mekanizmasi olarak da konjuge m-elektronlarinin
organik buharla etkilestigi diisliniilmektedir [146]. B2 maddesinde bulunan iki
benzen halkasi sayesinde bu maddede B1 ve B3 maddelerinden fazla m-elektronu
bulunmaktadir. Bu sebeple B2 filmi organik buhar tepkileri B1 ve B3 maddesinden

fazladir.
LB filmleri geri doniisiimleri bakimindan incelendiginde etil alkol hari¢ diger

tic buharda % 90’nin iizerinde geri donilisiim gostermektedir. Bu gaz sensoriiniin

tekrar kullanilabilirligi i¢in olduk¢a 6nemli bir parametredir. Sekil 3.56 ile 3.60
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arasindaki grafikler LB filmlerinin gaz ortamindan hava ortamina gegcislerinde %
oraninda geri doniisiimlerini gostermektedir. % 100 geri doniisiim LB filmin gaz ile
temasindan Onceki ilk halini, % 0 ise gaz ortamdan uzaklastiktan sonra LB filmin

eski diizenine donmedigini gdstermektedir.

100

60 |-

40

% Geri doniisiim oran

20 |

Kloroform Benzen Toluen Etil alkol

Sekil 3.56: B1 LB filminin gaz % (yiizde) geri doniistimii.
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80 |-
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20 |
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Sekil 3.57: B2 LB filminin gaz % (yiizde) geri doniistimii.
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Sekil 3.58: B3 LB filminin gaz % (ylizde) geri doniistimi.

100
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Kloroform Benzen Toluen Etil alkol

Sekil 3.59: B4 LB filminin gaz % (ylizde) geri dontistimil.
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Sekil 3.60: B5 LB filminin gaz % (yiizde) geri doniisiimii.

LB filmlerin geri doniisiim oranlar1 incelendiginde kloroform, benzen ve
toluende yaklasik % 90’nin iizerinde geri doniis elde edilebilmektedir. Bu deger
sensOr maddesinin bir sonraki 6l¢iim i¢in hazir olugunun gostergesidir. Bu sayede tek
bir LB filmi bu gazlar i¢in defalarca dlgiim yapabilecek kapasiteye sahiptir. Etil alkol
buharinin geri doniisiim oranmi bes film i¢inde oldukga diisiik degerdedir. Bu deger
sensOriin ayni Ol¢iim icin tekrar kullanimina uygun degildir. Literatiirde borik asit
grubunun, alkol ve —OH gruplar ile baglanma yaptiklar1 goriilmiistiir [7]. ki grup
arasinda meydana gelen bu bag ortama hava verildiginde tamamen ortadan
kalkmamaktadir. Bu sonug¢lardan da goriildiigii gibi borik asit iceren LB filmi ile etil
alkol molekiilleri arasinda kalic1 bir etkilesim olugmaktadir. Sonug olarak etil alkol
tespiti i¢in bu tez caligmasinda kullanilan LB filmleri tek kullanimli bir sensor

niteligi tasimaktadir.
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu tez calismasinda LB ince film teknigi kullanilarak bor atomu iceren
organik malzemelerle ince filmler iiretilmistir. Uretilen ince filmlerin, ince film,

elektrik ve gaz sensor 6zelikleri incelenmistir.

LB ince film teknigi ile tretilen filmlerin transfer oranlari incelendiginde
kullanilan bes farkli molekiiliin de alttas iizerine c¢ok tabakali olarak transfer
edilebildigi ortaya ¢ikmustir. {1k tabakalar igin yaklasik % 90 iizerinde transfer oram
elde edilmistir. Transfer oranlarn yiiksek tabakalara cikildiginda ilk tabakalardaki
degerini koruyamamaktadir. Transfer oranindaki bu azalmanin nedeni yiiksek
tabakalarda etkilesim mekanizmasi1 ve filmin agirligidir. Tabakalar1 birbiriyle
tamamen 0zdes ¢ok katli ince film elde etmek molekiiller arasi miikkemmel etkilesim
ile miimkiindiir. Elde ettigimiz sonuglardaki azalma kabul edilebilir diizeylerde olup
filmin bozulmasina yol agmamaktadir. BS maddesi ile iiretilen LB filmlerin tabakalar
arasi transfer orani farki, diger maddelerden daha yiiksek oldugu gdzlenmistir. Ince
film karakterizasyon isleminde UV spektroskopisi, ¢ozelti ve filmlerin
spektrumlarinin  karsilagtirilmast prensibine dayanmaktadir. Cozeltide gozlenen
sogurma pikinin dalgaboyunda filmlerde de sogurma gdzlememiz alttag iizerine
madde transfer edebildigimizi gostermistir. Sogurma siddetinin artan tabaka sayist ile
artmast ¢ok katlt LB filmi iiretilebildiginin kanitidir. Sogurma siddetindeki degisimi
tabaka sayisina bagli olarak inceledigimizde tabakalar arasindaki 6zdesligi
gorebiliriz. UV spektroskopisinde de transfer oranlarina benzer sekilde artan tabaka
sayistyla transfer olan madde miktarinin azalmakta oldugu elde edilmistir. Bu iki
sonug birbirini desteklerken B5 maddesi ile iiretilen filmlerin sogurma siddeti tabaka
sayis1 grafigi diger maddeler ile karsilagtirildiginda lineer yapiya en yakin grafiktir.
QCM yontemi alttas tizerine kiitle transferinin 6l¢iilebilecegi en hassas sistemlerden
biridir. Bu sistem ile her filmin, her tabakasinin ne kadar kiitleye sahip oldugu hassas
bir sekilde dlciilmiistiir. Tabaka sayisina bagh kiitle degisim grafigi incelendiginde

bes farkli madde ile hazirlanan filmler arasinda tabakalar arasi 6zdesligini artan
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tabaka sayisi ile koruyan madde B5 maddesidir. Lineer grafigin e§iminden elde
edilen sonuglara gore tabaka basina 28 ng kiitle transfer edilmistir. Diger maddelerde
ise tabaka bagina transfer edilen kiitle miktar1 sirastyla B1 23 ng, B2 20 ng, B3 24 ng
ve B4 24 ng’dir. Uretilen LB filmlerinin kalinliklarmin belirlenmesi, teorik ve
deneysel yontemler kullanilarak gergeklestirilmistir. Chemoffice bilgisayar programi
yardimiyla molekiillerin tek tabaka kalinliklar1 belirlenmigtir. SPR  6l¢iimleri
WINSPALL programinda degerlendirilerek ince filmlerin deneysel kalinliklar
hesaplanmistir. Elde edilen bu iki sonug¢ karsilagtirildiginda ilk tabakalarda oldukca
biiylik bir uyum oldugu goriiliirken artan tabaka sayisi ile film kalinliginin teorik
degerinden daha diisiik oldugu goriilmiistiir. ilk iki tabakada B1 maddesi i¢in teorik
olarak 11 A kalmlik beklenirken SPR sonuglari kalmligin 10 A oldugunu
gbstermistir. B2 filminde ise teorik 13 A kalmliga kars1 deneysel 9 A’luk bir deger
elde edilmesi bu molekiilin daha diizensiz yapida bir film olusturdugunu
gostermektedir. B3 filmi i¢in teorik kalinlik 13.9 A iken, deneysel 12 A, B4 filmi
i¢in teorik olarak 15.5 A’a karsi deneysel kalinlik 14 A’dur. B5 filminde ise daha
onceki karakterizasyon sonuglarmin da gosterdigi gibi teorik (19.8 A) ve deneysel
(19 A) sonuglar birbirine daha yakindir. Ancak SPR sonuglarinda da tabaka sayisi
arttikca transfer olan madde miktarinin azaldigr sonucu elde edilmistir. B2 filmi
kalinligindan 2 tabaka ile 10 tabaka arasindaki kalinlik diismesi % 50 civarinda iken
B5 filmi kalinhiginda diisiis sadece % 10 kadardir. Transfer oranlari, UV
spektrumlari, QCM ve SPR sonuglarin da gosterdigi artan tabaka sayisi ile
molekiillerin birbirlerine tutunmalar1 zorlasmakta ve transfer oran madde miktari
azalmaktadir. ik tabakada alttas ile molekiil arasi etkilesme kuvvetli olup, tabaka
sayist arttikca etkilesim azalmakta ve filmin kiitlesi arttigi i¢in molekiillerin
birbirlerini tasimalari zorlasmaktadir. LB filmi {iretiminde kuyruk grubu
etkilesimlerinin filmin {retimini olumlu ydnde etkiledigi literatiirde goriilen
sonuclardandir. Kullanilan maddeler arasida en uzun kuyruk grubuna sahip molekiil
olan B5 molekiilii tiim karakterizasyon sonuglarinda diger maddelerden daha yiiksek
transfer kalitesine sahip oldugunu gostermistir. Bu da literatiirde goriilen kuyruk

grubu etkilesimlerini desteklenmektedir.

Altiminyum elektrotlar arasina hazirlanan farkli tabaka sayilarina sahip LB
filmleri elektrik ozellikleri bakimindan da incelenmistir. Kalinliklar1 artan filmlerin

sigalarinin azalmasi gerektiginden tabaka sayisina bagli siga 6l¢timii LB filmlerinin
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yapisal karakterizasyonu ig¢in kullanilan yontemlerden biridir. Bes madde ile
hazirlanan filmlerin 1/C’nin tabaka sayisina bagli degisimi incelendiginde, bu
degerin tabaka sayisi ile arttig1 goriilmektedir. Bu da LB ince film iiretiminin bir
gostergesidir. Ancak bu artis tamamen lineer degildir. Ciinkii elektrik 6l¢iimleri igin
iist elektrot kaplanmasi1 buharlagtirma yontemiyle yapilmakta ve bu islem sirasinda
filmin {ist yiizeyinde bozulma olma olasilig1 bulunmaktadir. Bu deformasyon elektrik

Olctimlerini etkileyecek kadar biiylik olmamustir.

Bes madde i¢in yapilan iletkenlik Sl¢limlerinde akim-voltaj grafiginin iki
boliimden olustugu, kiiciik voltaj degerleri i¢in lineer olan akimin voltaj arttikca {istel
olarak arttig1 goriilmiistiir. Lineer kisim i¢in iletkenlik hesaplamalar1 yapilmis ve 10°
.10 Sm™ mertebesinde elde edilen sonuglar literatiirde ince filmler igin elde
edilen sonuglarla uyumlu bulunmustur. Ustel olarak artan kisim igin ise hangi iletim
mekanizmasinin gegerli oldugunun belirlenmesi amaciyla Poole-Frenkel ve Schottky
katsayilar1 hesaplanmis ve deneysel sonuglarla karsilagtirilmistir. Bes film icin de
hesaplanan katsayilarin Schottky katsayisina daha yakin oldugu goriilmiistir. Bu
nedenle hazirlanan LB filmlerinde iletim mekanizmasimin Schottky mekanizmasi

oldugu sonucuna varilmastir.

QCM sisteminin kiitle duyarliligindan yararlanarak LB filmlerinin kloroform,
benzen, toluen ve etil alkol buharlarina karsi hassasiyeti Ol¢tilmiistiir. Bu organik
buharlar arasinda bes maddenin de en yiiksek tepki gosterdigi buhar kloroform
buharidir. Yiizde tepkiler karsilastirildiginda kloroform buharina verilen tepkiler
diger buharlardan secicilik agisindan da yiiksek bulunmaktadir. Biitiin buharlara
verilen tepkiler ¢ok hizli (3 s) ve tepkiler geri doniigiimliidiir. Geri doniisiim oranlari
kloroform, benzen ve toluen i¢in % 90’1n tizerinde bulunmustur. Etil alkol buhari ise
hizli tepkiye sebep olmasina karsin % 10 seviyelerinde geri doniislim oranina
sahiptir. Yani ortamdan uzaklastirildiginda daha filmin eski haline doénmedigi
goriilmiistiir. Bu sonug film ile etil alkol buhari arasinda kalic1 bir etkilesim oldugunu

gostermektedir.

Sonug olarak bor atomu igeren bes farkli organik molekiiliin LB ince film
ozellikleri, elektrik 6zellikleri ve gaz sensor 6zellikleri incelenmistir. Bu maddeler ile

LB ince filmi tiretilebilecegi gdsterilmis, elektrik 6zellikleri aydinlatilmistir. Ayrica
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bu maddelerle yapilacak bir sensér maddesinin kloroform buharin tespit edebilecegi

ve etil alkol i¢in tek kullanimlik bir sensér materyali olacagi sonucuna varilmistir.

Bu tez ¢alismasi sonrasinda yapilabilecek caligmalar sensor arastirmalarinin
ilerletilmesi  yoniinde olacaktir. LB filmlerin kloroform sensorii olarak
kullanilabilmesi i¢in performansinin arttirilmasi ve ince film ile kloroform buhari
arasindaki etkilesim mekanizmasinin aydinlatilmasi yoniinde caligsmalar yapilabilir.
Borik asit grubunun —OH grubuyla olan etkilesiminin detayli bir sekilde incelenerek
bu etkilesimden faydalanarak bir¢cok alanda sensor ¢aligmasi yapilabilir. LB filminin
avantajlar1 ve borik asit grubunun etkisiyle bu tiir ince filmler de ¢esitli sensor
gruplarina uyarlanabilir. Oncelikle bu tiir molekiillerle iiretilecek LB filmlerin gesitli
alkol buharlarina olan tepkileri incelenerek —OH grubu etkilesimi daha detayli olarak
aydinlatilabilir. Bu sayede alkol sensorii olarak gelistirilebilecek LB filmleri
uretilebilir. —OH grubu etkilesiminden faydalanarak LB filmleri biyosensor

alanindaki arastirmalarda kullanilabilir.
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