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OZET

Anahtar Kelimeler: Polimer, NLO molekiil, ftalosiyanin, ince film, kirilma indisi,
elektriksel iletkenlik, elektriksel kutuplanma, fotoiletkenlik, merkezi simetrik yapi.

Bu ¢alismada polimer, NLO molekiil DAN ve ftalosiyanin katkili polimer ince
filmler, daldirma yontemi kullanilarak hazirlandi.

Polimerik maddelerin diisiik dielektrik katsayisina, yliksek optiksel gecirgenlige
sahip olmalar1 ve kolayca ince film formuna getirilip, uygun elektro optik devre
eleman1 formuna sokulabilmeleri bu maddeleri kristallere oranla daha cazip kilmigtir.

Gecen 15-20 yil igerisinde diinyanin gesitli merkezlerinde polimerik maddelerin
fiziksel ve optiksel 6zelliklerinin tespit edilmesi {izerine binlerce ¢alisma yapilmistir.
Uygulamada kullanilabilecek en uygun polimerik numune ve en uygun calisma
sartlar1 arastirilmistir.

Bu calismada katkisiz ve DAN ile Pc molekiilii katkili polikarbonat numeneleri
incelendi. Bu numenelerin kirilma indisi, spektroskopik bir yontemle tespit edildi.
Literatiirdeki degere gore nispeten kiigiik kirilma indisi n = 1.3 (4 =632.8 nm) elde
edildi. Kalinlig1 yiizey piirtizliiliigii (perthometre) yontemiyle 6lgiildii. Filmlerin 4-5
um kalinliga sahip oldugu tespit edildi. IDT kapli cam {iizerine hazirlanmis ince

filmlerin dc ve ac elektriksel iletkenlikleri farkli sicaklik ve frekanslarda olgiildii.

Numunelerin lineer olmayan optiksel dzellikleri i¢in elektriksel kutuplama islemleri
uygulandi. Elektrik kutuplama ile ince filmlerin yapisindaki merkezi simetri kirilarak
DAN (NLO) molekiilleri bir yonde yonlendirildi. Molekiiller bu sekilde
dondurularak merkezi simetrik olmayan bir yap1 olusturuldu. Molekiillerin alan
yoniinde yonelimi sogurma spektrumunda ki azalma ile ispat edildi.

Kutuplu ve kutupsuz filmlerin dc ve ac fotoiletkenlik Ol¢timii yapildi. Fakat bu
numunelerin fotoiletkenlik 6zelligi gostermedigi tespit edildi.



OPTICAL AND PHOTOCUNDIVITY PROPERTIES OF DAN
DOPED POLYCARBONATE THIN FILMS

SUMMARY

Key Words: Polymer, NLO molecules, phthalocyanine, thin film, refractive index,
electrical poling, photoconductivity, central symmetric structure.

Having low dielectric coefficient and high optical transperency and also easy
fubrication in thin film form cheap mass production made polimeric materials
superior over inorganic crystals. In order to find out the best polimeric materials for
device application many work done over world in last 20 years.

In this work undoped PC and DAN and Pc doped PC films prapered by dip coating
method. The refractive indices of thin films measured through spectroscopic method.
Relatively low refractive index value of 1.3 (A =632.8nm) was found. Thicknesses

of the films were measured by a perthometer. 4-5 um of thickneses are found. Dc

and ac electrical conductivities of thin films were measured at different temperatures
and frequncies.

For NLO properties of thin films the films were electrically poled. The
centrosymmetry in thin films were broken through electrical poling process. DAN
NLO molecules were aligned in the line of electric field direction. The reduction in
peak value of absorption spectrum proved the non-centrosymmetric order in polimer
thin films.

The dc and ac fotoconductivity measurements of these samples were also carried

out. However, it is found that these samples have not shown any photoconductivity
properties.

Xi



BOLUM 1. GIRIS

Polimerler fiziksel, kimyasal ve optik 6zelliklerinden dolay1 arastirmalarda ¢ok sik
kullanilmaktadir. Tekrarlanan yapisal kiimelerin olusturdugu, yiiksek molekiil
agirhikli bilesiklerdir. Polimerler kristal ve amorf yapida bulunabilmektedirler.
Korozyona dayanikli olduklar1 i¢in ince polimer filmler koruyucu ylizey yapiminda
kullanilir [1]. Optik fiber yapiminda [2], bataryalarda, elektrik malzemelerinde
yalitkan olduklart i¢in tercih edilirler. Son yillarda polimerlerden 151k yayan diyotlar
(PLED) elde edilmistir [3]. Bu diyotlar goriintiileme sistemlerinde kullanilirlar [4].
Sert ve saglam molekiil yapilarindan dolay1 insaat sektoriinde kullanilirlar [5].
Cozilintrlikleri  simmirlandirilabildigi  i¢in  metal katkili  polimerler (PMMA-
polymethymethacrylate) kat1 boya lazerlerinde kullanilir [6].

Bazi tiir polimerler lineer olmayan optiksel 6zellik (NLO) gosterirler. Bu polimerler
iic ayr yapida bulunurlar. Bunlardan birinci tiir, NLO molekiillerinin polimer igine
katkilandig1 ve herhangi bir kimyasal bag yapmadigi konuk-konak sistemleridir.
Ikinci tiir NLO molekiillerinin polimer ana zincirine kovalent bagla yan kol olarak
baglandig1 (side-chain) yapilardir [7]. Ugiincii tiir olarak da NLO molekiillerinin
polimer ana zinciri igine yerlestirildigi (main-chain) sistemlerdir [8]. NLO etkisi
gosteren maddeler, yiiksek 1s1k siddetine ve orta derecedeki 1s1l sartlara karsi sira dist
bir kararlilik gosterirler. Bu maddeler iki ayr1 sinifta toplanir. Birinci siniftaki
maddeler molekiiler madde olarak isimlendirilirler. Polimerlerin yani1 sira GaAs ve
CdSe gibi yar iletken maddeler ile LiNbO;, KDP (potasyum dihidrojen fosfat) ve
KTP (potasyum titanyum fosfat) gibi inorganik kristaller de NLO etki
gostermektedirler. Polimerler bol miktarda ve ucuz bir sekilde iiretilebilmeleri,
kolayca ince film seklinde optik devre elemani haline getirilebilmeleri ve de istenilen
amaca uygun olarak fiziksel ve kimyasal degisikliklere miisaade etmelerinden dolay1

diger iki madde smifina gore daha avantajli olmuslardir. NLO etkileri maksimum



yapmak i¢in bu maddelerin molekiiler yapisim1 degistirebilme kolayligindan dolay1

polimerik maddeler gelecegin maddeleri olarak kabul edilmistir [9].

Bu ¢aligmada daldirma ydntemi ile hazirlanmis saf ve katkili polimer ince filmlerin
dalga boyuna bagl olarak gegirgenlikleri, yiizey piiriizliiligli metodu ile kalinliklari,
spektrometre yontemi ile kirilma indisleri, interdijital elektrot yontemi ile sicakliga
bagli dc ve ac iletkenlik 6l¢glimii yapilmis; DAN katkili kutuplu numunelerin NLO
etki gosterdigi belirlenmis, ayrica kutuplu kutupsuz katkili polimer filmlerin

fotoiletkenlik 6zellikleri de aragtirilmugtr.



BOLUM 2. POLIMER, DAN VE FTALOSIYANININ GENEL
OZELLIKLERI

2.1. Polimerlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Cok sayida molekiiliin kimyasal baglarla diizenli bir sekilde bir araya gelerek
olusturduklar1 biiyiik molekiil agirlikli bilesikler polimer adi verilir. C. Goodyear
kauguk agacinin 6zsuyunu kiikiirt ile kaynatip siyah ve saglam bir madde elde
etmisticr [10]. 1924 yilinda Hermann Staudinger’in makromolekiil hipoteziyle
polimer teknolojisi onemli bir ufuk kazanmistir. Staudinger bu hipoteziyle 1954

yilinda Nobel Odiilii kazanmistr.

CH, o

| ]
0@0@ 0—C

|

CH; n

Sekil 2.1. Cozeltide kullanilan polimerin yapisi(bisfenol-A-polikarbonat)

Polimerlerin fiziksel yapisi, kendini olusturan makromolekiiler zincirin paketleme
seklini, boyutlarin1 ve bircok elemanin birbirine gore aldigi diizeni anlatir. Kati
haldeki kii¢iik molekiillii maddeler kristal ya da amorf yapida olabilirken, polimerler
kristal ve amorf durumlan birlikte icerir. Bisfenol-A (PC) gruplar1 oldukga seffaf ve
15181 geciren bir yapidadir. Sekil 2.1°de PC’nin yapis1 verilmistir.

Polikarbonatlar sert, saglam ve diisiik dielektrik 6zelligine sahip berrak plastiklerdir.
PC fdstiin optik, elektrik ve kimyasal 0Ozelliklerinden dolayr bircok alanda

kullanilmaktadir [1,6]. Tablo 2.1°de PC’nin baz1 temel 6zellikleri verilmistir.



Tablo 2.1. Bisfenol-A’nin bazi temel 6zellikleri

Molekiil Formiilii Ci5sHi1602

Yogunluk 1.20 g/em’

Kullanim sicakligi araligi -100°C den +135°C’ye
Kirilma Indisi 1.585 £ 0.001

Isik Gegirgenligi 90% £ 1%

2.1.1. Polimerlerin termal ozellikleri

Polimer zincirlerinin yonlenmesi i¢in gereken zamandan dolayi, polimerlerin erime
noktast genellikle metallerin ve organik ya da inorganik kiiciik molekiillerinkinden
daha genis bir aralikta meydana gelmektedir. Kiiciik molekiilli maddeler dar bir
sicaklik araliginda hatta bir tek sicaklikta erirken, polimerler 100°C’ye kadar varan
cok genis bir sicaklik araliginda erirler. Polimerin ne tiir uygulamalara elverisli oldugu
T(g) (camst gecis sicakligl) ve T (kristal erime noktast) ile belirlenir. T, sicakliginda
polimer camsi bir yapidan elastiki bir yapiya doniisiir. T, nin yakinlarinda molekiiler
hareket artar. Bu artis serbest hacim kavramu ile ayrintili olarak izah edilebilir. Serbest
hacim bir kati ve bir siv1 i¢cinde molekiiller tarafindan isgal edilmemis hacim veya

molekiiller arasindaki bos hacim olarak tanimlanir. Toplam hacim

V=V,+V; (2.1)

seklindedir. Burada V, molekiiller tarafindan iggal edilen hacim ve Vy ise serbest
hacimdir. Serbest hacim sicakliga baghdir. Elastik bir polimer veya eriyigin 1sisal
genlesmesi serbest hacimdeki degismeyle alakalidir. Eriyigin sicaklig1 diistiriildiigiinde
serbest hacimde azalma olacaktir. Serbest hacim, molekiiler donmelerin veya molekiiler

yerdegistirmelerin miimkiin olamayacag1 derecede diisiik seviyelere azalabilir.
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Sekil 2.2. Tipik camsi bir polimerin sicakliga bagl serbest hacim grafigi

Sekil 2.2°de T, civarindaki sicakliklarin kutuplu polimerlerin relaksasyonu {iizerine
etkisi goriilmektedir. T,’ye yakin sicakliklarda, serbest hacimde artis olacag: icin
relaksasyon hizli olacaktir. Eger sicaklik Tg’nin ¢ok altinda olursa zamana gore
relaksasyon yavas olacaktir. Dolayisiyla T,’de artis olmasi kutuplu polimerin
kararlihigini artiracaktir. Polimerin fiziksel ve kimyasal yapisindaki degisiklikler T,

degerini etkileyecektir [11].

Sekil 2.3’de PC i¢ine degisik oranlarda DAN katkilanmasi ile PC nin T, sicaklifindaki
degisimi gostermektedir. Artan katkilama oranina karsihk T,’deki azalma

gorlilmektedir [12].



Camsi Gecis Sicakhgr Tz (°C)
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Sekil 2.3. DAN katki oranina gore PC’nin T, sindeki degisimi
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Bazi polimerlerin Ty, ve T, degerleri Tablo 2.2°de verilmistir.

Tablo 2.2. Baz1 polimerlerin T, ve T, degerleri [13]

Polimerler Tw(°C) Ty(°C)
Polietilen 144.5 - 85,-120
Kaucuk 28 -73
Polipropilen 176 -20
Polistiren 242 100,105
Polivinilkloriir 85 210
Poliakrilonitril 100,130 -
Polimetilmetakrilat 110 -




2.1.2. Polimerlerin elektriksel 6zellikleri

Polimerlerin bir ¢ogu yalitkan maddelerdir. Elektrostatik yiikleri depolarlar. Ince
metal tabaka ya da karbon dolgu yapilarak yalitkanligi ortadan kaldirilabilir.
Poliasetilenler elektronlarin delokalizasyonu yiiziinden siyahtir. Poliasetilinlere
arsenik pentafloriir eklenerek elektrik iletkenlikleri arttirilir. Polimerlerin uygulanan

akima etkisi molekiiller arasi etkilesim ve fonkisyonel gruplar yiiziinden gecikir.

2.2. Dan

Kimyasal adi metil 2-(N,N-dimetilamino)-5-nitrofenil karbamat (methyl 2-(N,N-
dimethylamino)-5-nitrophenyl carbamate) olan DAN molekiiliiniin yapist Sekil
2.4’de goriilmektedir. DAN molekiiliniin genel o6zellikleri; 370 nm civarinda
sogurmasi vardir, etkin NLO alinganligi 273 pmV™' olarak tespit edilmistir [14] ve
Dipol momenti p=9.2 D ve p=71x10™*" m*V™"' olarak 6l¢iilmiistiir [15].

CH3  ,CHj .
N H o 3
N\ﬁ/

0
NO,
DAN

Sekil 2.4. DAN molekiiliiniin yapis1



2.3. Ftalosiyaninler

Ik olarak 1907°de ftalimid ve asetik anhidritten yiiksek sicaklikta o-
siyanobenzamid iretilirken bulundu [16]. Ftalikanhidrit ve amonyaktan ftalimid
iiretildigi sirada mavi-yesil bir madde ortaya ¢ikar [17]. Tamamen rastlantisal olarak
bu madde ftalosiyanin (Pc) olarak adlandirilir. Sekil 2.5°de Pc molekiiliiniin yapis1
verilmistir. Burada mavi renkle gosterilen atomlar azot digerleri karbon’dur. Pc
yapist ¢ok saglam, renkleri koyu mavi ve yesilin tonlarinda olan bir boya maddesidir.
Is1, 151k ve ¢oziciilere karst dayanikli olduklar icin plastik ve yagli boyalarda
kullanilirlar. Yesil organik boyarmaddelerde klor ve bromlu tiirevleri ¢ok onemlidir.
NLO malzeme olarak, siv1 kristal olarak, gaz sensorlerinde algilayici olarak, yakit
hiicrelerinde, optik veri depolamada, elektrofotografide, kanser i¢in tedavi ve tani
teknigi olan fotodinamik terapide (PDT) 1518a duyarli madde olarak kullanilir [18].
Metalli ve metalsiz Pc’lerin yapisi tam olarak Linstead ve grubu tarafindan 1934°te
aydmlatilmistir. Daha sonra periyodik cetveldeki metallerin bir¢ogu kullanilarak
metalli Pc’ler hazirlanmistir. Sekil 2.5°deki Pc metalli olsaydi metal tam ortada
olacakti. Pc’nin bilesiklerindeki elektronik spektrumda (UV) iki karakteristik pik
gozlemlenir. Pc bilesiginin olusup olusmadig1r ya da metal igerip igermedigi bu
islemle belirlenir. i1k pik 320-370 nm civarinda giiglii bir sogurma ile ortaya ¢ikar
[19]. Bu pik, B band1 veya Soret band1 olarak adlandirilir. ikinci pik ise 650-700 nm
civarinda keskin bir sogurma ile ortaya ¢ikan Q bandidir [20]. Q bandinin 6zelligi
molekiil simetrisine gore sekillenmesidir. Optoelektronik caligmalarda termal ve

kimyasal denge ortaya koyduklari i¢in tercih edilirler.

Pc bilesiklerinin sentezlenmesi i¢in ¢esitli yollar mevcuttur. Bunlardan ticari agidan
en Onemli olanlarindan biri ftalik anhidrit ve {ire lizerinden olanidir. Bunun disinda
Rosenmund-Von Braun sentezi de oldukca pratik sayilabilir. Diger baslangic
maddeleri olarak 2-siyanobenzamid ve elde edilmesi zor olmakla beraber ¢ok klasik

bir baslangi¢c maddesi oldugundan ftalonitril tiirevleri sayilabilir.



Sekil 2.5. Ftalosiyanin molekiiliiniin yapisi

Organik molekiillerin uygulama alanlar1 agisindan inorganik molekiillere gore daha
avantajli olmasinin nedenleri sunlardir:

-Gortiiniir bolgede yiiksek gecirgenlige sahiptir.

-Ince film yapimi kolay ve ucuzdur.

-Diigiik dielektrik katsayilart s6z konusudur.

-Yiksek NLO katsayilarina sahiplerdir.

-Hem diisiik hem de yiiksek frekanslarda NLO katsayilar1 aynidir.



BOLUM 3. INCE FiLM KAPLAMA YONTEMLERI

Ince film kaplama yontemleri kimyasal ve fiziksel ydntemler olmak iizere ikiye

ayrilir.

Fiziksel kaplama yontemlerinin vakum i¢inde buharlagtirma, reaktif buharlastirma ve

atom sOkme (sputtering) gibi tiirleri vardir.

Kimyasal kaplama yontemleri ise sol-jel yontemi, anodizasyon, (koruyucu oksit film)
[21] kimyasal buhar birikimi, elektro kaplama, kimyasal banyo birikimi gibi tiirleri

vardir.

Polimer ince filmlerinin hazirlanmasinda en ¢ok daldirma ve dondiirme yontemleri

kullanilmaktadir [4]. Bu yontemler asagida izah edilmistir.

3.1. Daldirma Yontemi

Tastyicinin  hazirlanan ¢ozeltiye belirli bir hiz ile daldirilmasi ve ayni hizla
cikarilmasi kuralina dayanir. Bu yontem c¢ogunlukla saydam tabakalar iiretmek icin
kullanilir. Daldirma yonteminin diger yontemlere goére avantajlar1 Tablo 3.1°de

verilmigtir.

Tablo 3.1. Daldirma yonteminin avantajlari

Diizgiin bir kaplama elde edilir.

Kaplama kalinlig1 kolayca kontrol edilebilir.

Cok katli kaplama yapilabilir.

Degisik optik 6zellikleri olan bir yontemdir.

Kaplanan cismin geometrisi ne olursa olsun ayni 6zellikte kaplama elde edilir.
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Scriven’e gore daldirma ile film kaplama yontemi bes asamada gergeklesir [22]. Bu

asamalar Sekil 3.1°de gosterilmistir.

1. Daldirma

2. Cikarma (yukar1 ¢ekme)

3. Kaplama

4. Akitma (stiziilme); Alkole benzer ¢oziiciilerle yapilan kaplamalarda, bu maddelerin
ucucu 6zelliginden dolayi siiziilme basamagina gerek yoktur.

5. Buharlagtirma

DaMuma Yukan Cekme Kaphma
Siiziibm e Buharlaginma

Sekil 3.1. Daldirma ydnteminin agamalarinin sematik gdsterimi

Hareketli tasiyici, ¢ozeltiye daldirildigi an tasiyicinin ¢ozelti igcinde kalan kismu
tizerinde akigkanlar mekanigi geregi ¢ozelti ihtiva eden bir simir tabaka olusur.
Hareketli tasiyici ¢ozelti (sol) iginden disariya ¢ikarken sivinin bir kismini kendisiyle
beraber disar1 siirtikler. Siiziilme asamasinda, kaplama asamasinda meydana gelen
sinir tabaka ic tabaka ve dis tabaka olmak iizere ikiye ayrilir. I¢ tabaka tasiyici ile

birlikte yukar1 hareket ederken dis tabaka cozeltiye geri doner. Yukar1 ve asagi
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hareket eden bu iki tabakay1 ayiran ana akinti (streamline) siddeti film kalinligin
belirler. Islemler sirasinda ana akintiy1 belirleyen baslica alti kuvvet vardir [23].

(Sekil 3.2.) Bu kuvvetler sunlardir.

1. Hareketli tasiyicinin yukar1 dogru ¢ekilme kuvveti.

2. Yercekimi kuvveti.

3. Swvinin konkav meniskus egrisinde ylizey gerilimi bileske kuvveti.

4. Kaplama bdlgesine gelen sivinin sinir tabakasinin eylemsizlik kuvveti
5. Yiizey gerilim gradyanti [24]

6. Ayirma ve birlestirme basinci (kalinlig1 1um’den ince filmler igin).

Sivinin viskozitesi (1) ve tastyicinin hiz1 (U) yeteri kadar biiyiikse kaplanan filmin

kalinlig1 (hg) viskoz siiriiklenme hizi (a?}—uj ile yercekimi kuvveti (p g hk)

K

dengeleyen kalinlik olarak adlandirilir:

he = cl[ﬂjz (3.1)
e

Bu denklemdeki c; oranti1 sabiti olup Newton sivilar1 i¢in 0,8 degerini alir. Eger
tastyict hizi ve sivinin viskozitesi kiiciik ise kalinlik Landau-Levich bagmntist ile
belirlenir. Bu bagintida dengeleme viskoz siiriikklenme hizi sivi-buhar yiizeyindeki

gerilim orani (y,, ) denklem (3.1)’e katilarak elde edilir [23]:

by = 0.94.(MU)3 (3.2)

1

(V LV )g (pg)

N | —

Burada n,U,p,y,, strasiyla; stvinin viskozitesi, tastyicinin hizi, sivinin yogunlugu,

stvi-buhar yiizey gerilimidir.
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Sekil 3.2. Kaplama sirasindaki olusan kuvvet ¢izgileri

Brinker ve Ashley bu bagintilarin dogrulugunu kanitlamalarina ragmen gerek (3.1)
gerekse (3.2) denklemleri deneysel sonuglarla tam olarak uyum icinde degildir.
Yapilan cesitli deneyler bu denklemlerin uygulanabilirliginin zayif oldugunu
gostermektedir [25]. Deneysel sonuglarla elde edilen film kalinliklart (3.1) ve (3.2)
denklemlerinden elde edilen degerlerden daha kalin ¢ikmaktadir. Bu sorunun

sebepleri sOyle siralanabilir:

1. Buharlagma etkisinin bagintilarda gdsterilmemesi,
2. Viskozitenin sabit olmamasi,
3. Her sivinin Newton sivisi olmamast (Denklem (3.1)’deki c; degerinin sabit

olmamasi).

Bu ii¢ etkiden en Onemlisi buharlasma etkisidir. Sol-Jel film kaplamalarinda,
kaplamanin katilastirilmasi buharlagsma sayesinde olur. Buharlasma araligindaki en
onemli faktor film yiizeyinden uzaga yayilan buharin difiizyon araligidir. Diflizyon
aralig1 ¢ok ince bir tabaka (yaklagik 1mm) igindeki gazin hareketine baglhdir [22].

Cilinki olusan ufak bir konveksiyon, difiizyonu ¢ok fazla degistirir.

Daldirma yontemi kullanilarak kaplanan filmlerde buharlasma orani, film
ylizeyindeki gazin yiizeyin disina dogru yayilma orani ile orantilidir. Buharlagma

orani (m)
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m=k(pe —pij (3.3)

ile verilir. Buradaki k deneysel kiitle ge¢is katsayisi (deneysel olarak ol¢ililmiis kiitle
transfer katsayisi), pe ylizeyde denge durumunda olusan basing, p; ylizeyden 1mm

uzaktaki kismi basingtir.

Bagintida da goriildiigii gibi buharlasma orani sivinin derinligine bagh degildir.
Fakat islem boyunca tasiyici hareketli oldugundan buharlagsma orani iizerinde az da
olsa etkilidir. Uygulamada tasiyici hareketinin buharlagsma orani iizerinde etkisi, k, pe

ve p; degerlerine gore ¢ok kiiclik oldugundan ihmal edilebilir.
3.2. Dondiirme Yontemi

Bu yoOntem sert ylizeyler veya hafif piiriizlii tasiyicilar {izerinde ince filmler
olusturmak i¢in kullanilan yontemdir. Bu yontemde tasiyicilar, cok yliksek donme

hizinda, 6rnegin 1500-4000 devir/ dakika hizla dondiiriiliirler.

Dondiirme yontemi ile film kaplama islemi 5 asamaya ayrilabilir [25]. Bu bes asama

birbirini takip eden siireclerdir.

1. Birikim (Damlatma)

2. Dondiirme Baglangici

3. Dondiirme

4. Dondiirme sonu (Durdurma)

5. Buharlastirma

Sekil 3.3’de dondiirme yontemi ile film kaplama sematik olarak gosterilmistir.
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Buharlastirma

Sekil 3.3. Dondiirme yontemi ile film kaplama sematik gosterimi

Birikim asamasinda filmi kaplayabilecek ¢ozeltiden daha fazlasi duran veya yavasca
donen tastyici iizerine damlatilir. Daha sonra tagiyici yiiksek bir devirle (2000-2500
devir/dakika) dondiiriiliir. Stvinin fazlasi film iizerinde merkezcil kuvveti yenerek
disar1 dogru ilerler ve tastyiciyr damlalar halinde terk eder. Ugiincii ve dérdiincii
asamada tasiyicinin {izerindeki 1slak film, tastyici lizerine homojen olarak dagilir.
Film inceldikge kalan sivimin akigkanligi azalir. Besinci asamada, film
buharlasmadan dolay1 daha da incelir. Bu asamada gaz haline doniismeyen ¢6zeltinin
koyulagmasi, durdurma siirecinin sonuna kadar devam eder. Film kalinlig1 durdurma
siirecinden sonra degisimi devralan buharlagma siirecinin olusturdugu incelmenin
sonucudur. Buharlagsmayan bilesenlerden ne kadar kalirsa kalsin, film oldukga

inceldigi ve yapiskanlik akis1 durdugu zaman ince film olusturulmus olur.
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Film kalinhigmin diizglin olmasini saglayan iki kuvvet vardir. Bunlar merkezcil
kuvvet ve buna ters yonde siirtiinme kuvvetidir [21]. Dondlirme sonunda olusan film

kalinlig1 su ifade ile verilir:

h(t)= ———— (3.4)

Buradaki h) ; p yogunlugundaki, viskozitesi n olan ve o agisal hiziyla dondiiriilen

filmin t siire sonraki kalinligidir.



BOLUM 4. FOTOILETKENLIK

4.1. Fotoiletkenlik

Bircok yar iletkenin ozelliklerinde 1s1 ve elektriksel uyarim karsisinda ilging
degisiklikler goriiliir. Cesitli frekansta elektromanyetik dalgalarin etkisi altinda
kaldiklar1 zaman da tizerlerinde ilgi ¢ekici olaylar olusur. Transistorlerin yapiminda
kullanilan silisyumda gézlenen bir olayi, buna 6rnek verelim. Silisyum normal 151k
altinda bir metal parlakligina sahiptir. Uzun dalga boylu kizilotesi bolgesinde
silisyum gecirgen olur. Eger silisyum c¢ok uzun, kizilotesi dalga i1sinlarinin etkisi
altinda bulundurulur ve yavasca 1518in dalga boyu kiiciiltiiliirse, maddenin
gecirgenliginin giderek degistigi goriiliir. Dalga boyunun daha fazla kiigiiltiilmesi,
bizi gegirgenligin birdenbire azaldig1 bir noktaya gotiiriir. Silisyumun yasak band
genisligi 1,12 eV oldugundan silisyum iizerine diisen 15181n enerjisinin bu degerden

biiylik (veya esit) olmas1 gerekir.

E=hv 4.1)

ifadesinden silisyum iizerine gonderilen 15181 dalga boyu

A=— (4.2)

bagintisindan 1.108 gm olarak bulunur. Bu halde 1,12 eV veya daha yiiksek enerjili

fotonlar, elektronlar1 degerlik bandmin st seviyesinden iletkenlik bandinin alt
seviyesine ¢ikartabilirler. Bu gecis sogurulan foton enerjisinin harcanmasi ile
miimkiin olur ve kristalin geg¢irgenligi azalir. Su halde 15181n etkisi altinda maddenin
optik 6zelliklerinin degisimi, onun band yapist hakkinda bilgi edinilmesini miimkiin

kilar. Isigin etkisi altinda yar iletkenin elektriksel 6zelligi de degisir. Fotoiletkenlik,
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genellikle uygun frekansta bir 151k yariiletken {izerine diistiigii zaman, bu cismin
elektriksel iletkenliginin degismesi olarak tarif edilir. Bu oOzellikten 1smimlarin
varligini ortaya koymaya yarayan diizeneklerde (detektorlerde) faydalanilir. Isigin
veya fotonun enerjisi yariiletkenin yasak band genisligine esit veya ondan daha
biiyiik oldugu zaman fotoiletkenlik gdzlenebilir. iletkenligin biiyiimesinde yiik
tagiyicilarinin katkist onlarin omiirlerine ve hareketliliklerine baghdir. Oldukea iyi
yalitkan (karanlikta kiiciik 6z iletkenlige sahip) olan kristaller 15181n etkisi altinda iyi
bir iletken olabilirler. Saf kadmium siilfiir (CdS) esas olarak karanlikta 6z iletkenligi
10" (ohm-cm)™ olan bir yalitkandir. Kristalin, yasak band genisligine esit enerjili

fotonlarin etkisi altinda 6z iletkenlik biiyiik oranda artar [26].

Katkili polimerik, organik maddelerin de yari-iletkenler gibi fotoiletkenlik 6zelligi
gosterdikleri tespit edilmistir. Hong-Zheng Chen, ve arkadaslari molekiiler yapinin
bir boyutlu olmasi, fotoiletkenligi artiracagi ve bir boyutlu dogrusal yapi, yiik
tastyicilarinin tek yondeki hareketliligi i¢in uygun oldugundan bahsetmektedirler
[27]. Boylece ¢izgisel kopriilenmis Pc molekiilleri diizenli bir sekilde paketlenecegi

ve bunun da fotoiletkenligi daha da artiracagi belirtilmistir.

Zheng-Long Yang ve arkadaslar1 da organik yariletkenlerin fotoiletkenlik
ozelliklerinden bahsetmektedirler [28]. Ozellikle goriiniir ve yakin kizil &tesi
bolgesinde bisazo ve Pc bilesenlerinin birbirinin 1s18a duyarliligin1 tamamlayici etki
yaptigini tespit etmislerdir. Pc’li bisazo karigiminin pigmentlerin 1s18a duyarliligini

genisglettigi gosterilmistir.



BOLUM 5. DENEYSEL CALISMA

5.1. Tasiyic1 Se¢cimi ve Temizlenmesi

Elde edilecek filmlerin homojen ve diizgiin olmasi i¢in tastyicinin se¢imi énemlidir.
Bu ¢alismada tasiyici olarak mikroskop cami (Isolab Objekttrager Microscope Slide -
Germany) kullamilmistir. Tasiyicilar hicbir zaman ¢iplak elle ellenmemelidir. Elde
bulunan organik yaglar tasiyiciya bulasabilir ve bunlarin temizlenmesi ¢ok zordur.

I1k olarak cama ¢iplak gozle bakilarak yapisal bozuklugu olanlar ayrilir.

Temizleme sirasinda Oncelikle cama zarar vermeyecek bir temizleyici, su ve
yumusak bir bez ya da siingerle cam yiizeyi silinir. Ardindan 6nce tazyikli sonra saf
su ile yikanir. ikinci asama olarak camlar iyi bir ¢oziicii olan saf aseton (Extra pure
acetone %99,999- Merck) ile yikamr ve 110°C’lik firmda 45 dakika boyunca
kurumaya birakilir. Bu islem temizligin son asamasidir. Dis etkilerden uzak tutmak

icin temizlenen camlar kapali bir kabin i¢inde tutulmalidir.
5.2. Baslangi¢c Materyalleri

Polimerlerin ¢ok farkli ¢oziiciileri bulunmaktadir. Ancak bu caligmada polimere
katki maddesi olarak DAN ve Pc eklenmistir. Bu yiizden segilecek ¢oziiciiniin her {i¢
maddeyi ¢6zmesi gerekir. Bu c¢alismada polimer olarak polikarbonat (PC) katki

olarak DAN, Pc ve ¢oziicii olarak da diklorometan kullanilmustir.
5.3. Cozeltinin Hazirlanmasi
Bu calismada polimerin diklorometan’a kiitlece orani %10 sec¢ilmistir. Birinci

numune i¢in kapakli bir cam kaba 20g diklorometan konulup i¢ine 2g PC ilave edilir

ve manyetik karistiricida 40 dakika karistirilarak ¢ozelti hazirlanir.
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Ikinci numune igin 20g diklorometan ve 2g PC cam kabin icinde 40 dakika
karigtirilir. Karisima polimer iginde kiitlece %1 oraninda ¢dziinebilen 0.2g DAN
ilave edilir. 40 dakika manyetik karistiricida karistirildiktan sonra ¢ozelti hazirlanmis

olur.

Ugiincii numune i¢in 20g diklorometan ve 2g PC cam kabin iginde 40 dakika
karistirilir. Karisima polimer icinde kiitlece %1 oraninda ¢6ziinebilen 0.2g DAN ve
karisima polimer i¢inde kiitlece %0.01 oraninda ¢oziinebilen 0.002g Pc ilave edilir

ve 40 dakika manyetik karigtiricida karistirildiktan sonra ¢ozelti hazirlanmais olur.

Dordiincii numune ic¢in 20g diklorometan ve 2g PC cam kabin icinde 40 dakika
karistirilir. Karigima polimer i¢inde kiitlece 9%0.01 oraninda ¢dziinebilen 0.002g Pc
ilave edilir. 40 dakika manyetik karistiricida karistirildiktan sonra ¢ozelti hazirlanmis

olur. Biitiin ¢ozeltiler hazirlandiktan sonra birkag saat dinlenmeye birakilir.

5.4. Filmin Kaplanmasi

Film kaplamak i¢in bu c¢alismada daldirma (dipping) yontemi kullanmilmistir [22].
Kullanilan diizenek tasiyiciyr ¢ozelti icine aynmi hizla daldirip ¢ikarmaktadir.
Kullanilan diizenegin daldima hizi 84 mm/dk’dir. Bu hizda yiizeyce diizgiin

homojen filmler elde edildigi i¢in biitiin numuneler bu hizda hazirlanmistir.

Film dikkatlice yiizeye yerlestirilir. Tasiyic1 ile ¢dzelti yiizeyi birbirine dik olmalidir.
Ince cam tutucuya vyerlestirildikten sonra daldirma ve yukari c¢ekme islemi
gergeklestirilir. Ardindan siiziilmesi i¢in 1-2 dakika bekletilir. Kurutmak igin

numuneler bir saat sureyle 60-70°C derecede firmnlanmistir.

Film kaplamasi i¢in daldirma yontemi disinda dondiirme yontemi de kullanilmastir.
Doéndiirme yontemi icin kullandigimiz sistem numuneleri 5400 devir/ dakika ve 7200
devir/ dakika hizla dondiirdiiglinden filmler ¢ok ince hazirlanmistir. Literatiirde
dondiirme i¢in 1500-4000 devir/dakika kullanilmis ve homojen yiizeyli ince filmler

elde edilmistir [25].
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5.5. Kalinlik Ol¢iimii

Yatay ve dikey hareket eden Perthometer, herhangi bir yiizeyin {izerine
Perthometer‘lin kol kismi tasiyiciya degecek sekilde yerlestirilir. Yatay hareket eden
Perthometer, yilizeyin kalinligindaki degisime gore dikine hareket ederek, tagiyicinin
degerinden (ilk deger) son degerler ¢ikararak kalinlig1 6lgme esasina dayanmaktadir.

Sekil 5.1°de Yiizey piiriizliiliigii (Perthometer) yontemi goriilmektedir [29].

Sekil 5.1. Yiizey piiriizliliigt (Perthometer) yontemi

Kalinlhig1 karsilastirmak i¢in kaliplama (Moulding) yontemine bag vuruldu.

5.6. Kirilma Indisi Ol¢iimii

Kirllma indisi Ol¢limii numunelerin UV-goriiniir bolgede sogurma grafikleri

kullanilarak yapild.

Sogurma grafiklerinden istenilen dalga boyunun sogurma degeri,

T=10"* (5.1)

formiiliinde yazilarak gecirgenlik,

R=1-A-T (5.2)
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formiiliinden de yazilarak yansitma hesaplandi. Yansitmanin kirilma indisine gore

genel formiilii

R (=D +K’

C(n+1)? +K? (53)

seklindedir. Soniim katsayis1 K, degeri kii¢lik oldugundan ihmal edilirse formiil

_1+4R
1-4R

n

(5.4)

olacaktir [30]. Burada A sogurma, T gegcirgenlik, R yansitma, K soniim katsayisi, n

kirilma indisidir.

5.7. Gegirgenligin Bulunmasi

Lazer kaynagindan c¢ikan 1sik demeti Sekil 5.2°de goriildiigii gibi ince filme
gonderilmektedir. Filmin arkasina detektor konulmustur. Detektor devresi gelen
15181n siddetini gerilim veya akima dontistiirmektedir. Filmlerin 151k gegirgenlikleri
(transparency) film olmadan 1sik siddetinin direk Olgiilmesinden sonra, film
konduktan sonra detektore gelen 151k siddetinin gerilim karsilig1 oranlanarak tespit
edilmektedir. Ayrica filmin gecirgenligini 6lgmek i¢in dnce, cam altligin gecirgenligi
oOl¢iildii. Sonra iizerinde film olan cam numunelerin gegirgenligi dl¢iildii. Fark sadece

filmin gecirgenligidir.

Detektor
Numune

Sekil 5.2. Gegirgenlik deney diizenegi
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5.8. Film Yiizeylerinin Homojenliginin Optik Mikroskopla Testi

Numunelerin mikroskop goriintiileri, Mikon marka mikroskop ile 5X, 10X ve 20X
biliylitme oranlar1 kullanilarak incelendi. Her bir numunenin farkli biiyilitme

oranlarinda yiizey resimleri alindu.

5.9. Elektriksel Karakterizasyon

Elektriksel karakterizasyon, malzemelerin uygulanan dc ve/veya ac elektrik sinyaline
kars1 gosterdikleri tepkinin sicaklik, frekans vb gibi parametrelere bagli olarak nasil
degistigini dolayistyla da malzemelerin potansiyel uygulama alanlarinin belirlenmesi

amaciyla yapilan ayrintili bir incelemedir.

Bu tez calismasinda katkisiz ve DAN ve Pc katkili PC malzemelerin dc ve ac
elektriksel oOzellikleri frekansin ve sicakligin fonksiyonu olarak incelenmistir.
Sicakliga bagli Slgiimler 290°K ile 420°K sicaklik araliginda frekansa bagl 6lgiimler
de 40 Hz ile 10° Hz frekans araliginda gergeklestirilmistir. Malzemelerin elektriksel
karakterizasyonlari, cam altliklar {izerine fotolitografi teknigi ile olusturulan ve
Cr/Au tabakalarindan olusan interdijital elektrotlar {iizerine ince filmlerinin
hazirlanmas1 suretiyle gergeklestirilmistir. Interdijital elektrot yapilari asagidaki

islemlerden gecirilerek elde edilmistir.

Interdijital elektrot yapilar1 kaplamrken camlarm son derece temiz olmasi
gerektiginden camlar 6nce deiyonize su ve sivi deterjan ile yikandi. Daha sonra
sodyum dikromat dihitrat ile yikama, deiyonize su ile durulama, asetonla banyo,

deiyonize su ile durulama, 95 °C’de kurutma yapilmustir.

Metal kaplama islemi 1si1l buharlagtirma yontemiyle (EDWARDS Model 500
Kaplama Sistemi) gergeklestirilmistir. Temizlenen camlar sadece bir yiizeyi
kaplanacak sekilde bir ornek tutucuya monte edildi. Cam ilk olarak 100 A
kalinhiginda Cr daha sonra da 2000 A kalinlhiginda Au kaplanmistir.
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Fotodireng (Fotoresist) kaplama islemi sar1 151kl1 temiz bir odada gergeklestirilmis ve
1s518a pozitif direng gosteren fotodireng kullanilmistir. Kaplama igleminin ardindan

numune 80°C’ye ayarlanmus bir firida 25-30 dakika muhafaza edilmistir.

Pozlama islemi IDT yapisindaki maskenin fotodireng kapli lam ylizeyine
yerlestirilerek, 3-5 dakikalik bir siire ile S00W‘lik bir ultraviyole 151k kaynagi altinda
gergeklestirilmistir.

Pozlama isleminden gecirilen kaplanmig lamlarda, once listteki Au tabakasi 6zel bir
Au asindirma ¢o6zeltisi kullanilarak asindirildi. Daha sonra Cr tabakasini agindirmak
icinde 60-70°C’ye kadar 1sitilmig % 37’lik HCI kullanilmistir. BSylece IDT yapisi

elde edilmistir.

Bu teknikle IDT olusturma islem basamaklar1 Sekil 5.3’de blok olarak gosterilmistir.



Cam altlik

Cr Kaplama

Cam altlik

Au Kaplama

Cr Kaplama

Cam altlik

Au Kaplama

Cr Kaplama

Cam altlik

Au Kaplama

Cr Kaplama

Cam altlik

Cam altlik

Cam altlik

Sekil 5.3. Interdijital elektrotlarin eldesindeki islem basamaklari
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Malzemeleri uygun c¢oziiciilerde ¢ozmek suretiyle belirli konsantrasyonlardaki
cozeltileri hazirlandi. IDT elektrot kapli camlar bu ¢dzeltilere daldirilarak ince
filmler hazirland. Filmlerin ac elektriksel 6zellikleri de 40-10° Hz frekans araliginda
ve yine 290-420°K sicaklik araliginda frekansa bagh iletkenlik, kapasite, direng,
reaktans ve empedans Olgmek suretiyle belirlenmistir. Bu Ol¢limler bilgisayar
kontrollii bir LCZ metre (Keithley Model 3330) ile karanlik bir ortamda ve 10 mbar
vakum altinda yapilmistir. Ince filmlerin dc elektriksel &zellikleri de yine karanlik
ortamda yine bilgisayar kontrollii bir elektrometre (Keithley Model 617) yardimiyla

belirlenmistir.

5.10. Elektriksel Kutuplanma

Sekil 5.4’de elektriksel kutuplama asamalart ¢izilen DAN molekiilleri uzun PC
molekiil zincirleri arasinda gelisi giizel bir yonelimde bulundugundan bu filmler
merkezi simetriye sahiptirler [31]. Merkezi simetri elektriksel kutuplama yontemiyle
kirilmaktadir. Bu yontem ince filmin polimerin T, sicakligina kadar 1sitilmas1 ve bu
sicaklikta elektrik alanin uygulanmasi ve de elektrik alani varken sicakligin

diisiiriilmesi esasina dayanir.
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Literatiirde yonlendirilmis [PcSi(eda)|n-PVDF ince filmlerdeki foto iletkenlik

duyarliliginin (fotosensitivite) elektrik alan1 uygulanmadan hazirlanmis [PcSi(eda)]n-

PVDF ince filmlerden daha yiiksek oldugu Hong-Zheng Chen ve arkadaglari [27,28]

tarafindan gosterilmistir. Bu calisma dogrultusunda polimer i¢inde yonlendirilmis

DAN molekiillerinin fotoiletkenligi artirabilecegini varsaymmi ile karsilagtirmali

olarak hem kutupsuz hem de kutuplu DAN + PC numunelerinde fotoiletkenlik

Ol¢timii yapildi.

Fotoiletkenlik 6l¢iimiinde iki tip elektrot diizenlenimi kullanilmistir.

a) Elektrotlarin cam yiizeye kaplandigi, IDT elektrot sistemi Sekil 5.5’de

goriilmektedir.
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Sekil 5.5. Interdijital elektrot sistemi

b) ITO kapli cam {izerinde bulunan DAN + PC numune iizerine kaplanmis giimiis

elektrot sistemi Sekil 5.6’da goriilmektedir.

—» Agelektrot

I : 1 I p FPolimer mce film

| —* ITO kaph cam

Sekil 5.6. Diisey elektrot sistemi

Sekil 5.7°de Ac fotoiletkenlik 6l¢iim deney diizenegi ve Dc fotoiletkenlik deney
diizenegi goriilmektedir. Ac ve Dc fotoiletkenlik 6l¢iim deney diizeneginin ¢alisma
prensibi su sekildedir. Tek renkli 151k kaynagindan (monokromatdr) ¢ikan isik,
numunenin iizerine diislirilmektedir. Numunenin iletkenligi degisir ve numuneye
seri bagli direng¢ {lizerindeki gerilim ol¢iilmektedir. Bu 6l¢iim ac ve dc rejimlerinde
gerceklestirilebilir. Ac rejim igin iizerine diisen 1s18in siddeti yon degistirici
(chopper) kullanarak c¢esitli frekanslara degistirilmektedir. Seri direncgten alinan
sinyal yiikselte¢ (lock-in amplifier) tarafindan gili¢lendirilmektedir. Alinan sinyaller
veri tarayict (datascan) ve bilgisayar yardimi ile dalga boyuna bagl grafige
dontstiiriilmektedir. Dc rejim igin ise seri direngten elde edilen sinyal dogrudan veri

tarayiciya gonderilmektedir.
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Sekil 5.7. a) Ac fotoiletkenlik 6l¢iim deney diizenegi, b) Dc fotoiletkenlik deney diizenegi

Numuneye zenon kaynagindan 151tk gonderilip hem ac fotoiletkenlik 6l¢iim deney
diizenegi hem de dc fotoiletkenlik deney diizenegi formunda ac ve dc iletkenligin

olup olmadigina bakildu.



BOLUM 6. SONUCLAR VE YORUM

Biitiin numuneler daldirma yontemi ile hazirlandi. Dondiirme yontemi ile hazirlanan
numuneler ¢ozeltinin cam altliga yapismamasina bagli olarak homojen yiizey elde

edilemediginden dolay1, dondiirme yontemiyle film kaplamasindan vazgegildi.
6.1. Kalinlik Ol¢iimii

Sekil 6.1°de Yiizey piirtizliilligli (Perthometer) yontemiyle Olcililen degerin 4-5 pm
civarlarinda oldugu goriilmektedir. Bu iki numune de katki oranlari ayni olan PC

filmlerdir.

Kalinlig1 karsilagtirmak i¢in uygulanan kaliplama (Moulding) yonteminde, ince film

ile re¢ine kimyasal tepkimeye girince 6l¢iimden vazgegildi.
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Perthometer M1

Object Perthometer M1
Name Object
# MName
Lt 5.60@ mm #
Le @.800 mm Lt 5.6@@ mm
Ra @.312 um Le 2.800 mm
Rz 1.88 um Ra @.453 um
Rmax 4.26 um Rz 2.85 um
Pc( 1.9,-1.8) 2.5 /c Rmax 5.31 um
T 5.8 /c
R Profile Pl 1.0 <180
Lc @.80@ mm R P file
VER 2.50 um fa o 2.800 mm
VER 2.50 pm
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Sekil 6.1. Yiizey piiriizliiliigii (Perthometer) yontemiyle kalinlik 6l¢giimii sonucu
6.2. Kirilma Indisi Ol¢iimii

Sogurma yontemi kirilma indisi tespitinde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir
[30,32]. Filmlerin UV-goriiniir bélge sogurma spektrumlart Shimadzu UV-2401 PC
UV-Visible recording spektrometresi kullanilarak elde edildi. Sekil 6.2 bir PC
numunenin sogurma grafigi, Sekil 6.3 bir PC + DAN numunenin sogurma grafigi,
Sekil 6.4 bir PC + DAN + Pc numunenin sogurma grafigi ve Sekil 6.5 bir PC + Pc

numunenin sogurma grafigi goriilmektedir. Her bir numunenin sogurma spektrumu
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katki maddesine gore degisim gostermektedir. Dalga boyuna gore sogurma
spektrumunda ardisik pikler elde edilmektedir. Madde miktarina, film yiizeyinin

homojenligine bagli olarak sogurma spektrumundaki pikler goriilebilmekte veya

goriilmemektedir.
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Sekil 6.2. Bir PC numunenin sogurma grafigi



1.5 4
PC + DAN
1.0 4
[+
b=
=
a0
o
2 054
0.0 +
T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)
Sekil 6.3. Bir PC + DAN numunenin sogurma grafigi
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Sekil 6.4. Bir PC + DAN + Pc numunenin sogurma grafigi
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Sekil 6.5. Bir PC + Pc numunenin sogurma grafigi

Katkisiz PC ile DAN katkili PC numunelerinde pikler goriilmekte, Pc katkili PC ile
PC + DAN + Pc numunesinde ise goriilememistir. Bu numunelerin kirilma indisi
prizma ¢iftlenimi yontemi [33] kullanilarak A = 632.8 nm dalga boyunda odl¢iildiigii
icin, burada kirilma indisi hesaplamalar1 bu dalga boyunda yapildi. Bulunan degerler

Tablo 6.1°de verilmistir.
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Tablo 6.1. PC, PC + DAN, PC + DAN + Pc ve PC + Pc numunelerinin A= 632.8 nm’deki kirilma

indisleri
PC PC+DAN |PC+ DAN +Pc PC +Pc
1. Numune 1.20121 1.22991 1.3627 1.98325
2. Numune 1.31445 1.34713 1.20785 1.55109
3. Numune 1.07084 1.25331 1.40995 1.18381

Prizma ciftlenimi yonteminde PC + DAN numuneleri i¢in dlgiilen degerler n = 1.58
(A = 632.8 nm) olmasina karsin bizim hesapladigimiz degerler n = 1.30 civarindadir.
Burada olgiilen degerler literatiir degerleri ile karsilastirildiginda 0.28’lik bir fark
goziikmektedir. Bu farkin sogurma spektrumu alinan numunelerin her iki tarafinin da

film ile kapli olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

6.3. Gegcirgenligin Bulunmasi

Katkisiz polimer numune, DAN katkili numune ve de Pc katkili polimer numunenin
gegirgenlikleri de olgiiliip karsilastirildi. Gegirgenligin en fazla katkisiz polimerde,
sonra DAN katkili polimerlerde ve en diisiikte Pc katkili polimerde olmasi beklenir.
Tablo 6.2’den goriilecegi gibi Pc  katkili  polimerde bekledigimiz sonug
goriilmemistir. Bunun sebebinin DAN’in %10 oraninda katkilanmasi ve Pc % 0.1

oraninda katkilanmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Film ylizeyinin homojen olup olmadigini tespit etmek icin, ayni filmin farklh
yerlerinde gecirgenlik Olclimii yapildi. Elde edilen sonuglar Tablo 6.2°de

gorlilmektedir.
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Tablo 6.2. Numunelerin gegirgenlik sonuglari

Numune PC PC + DAN PC + Pc
1. Konum %90 %386 %388
2. Konum %389 %87 %90
3. Konum %92 %386 %388

Bu sonuglara gore film yiizeyinin pek de homojen olmadigr goriilmektedir. Film
ylizeyinin homojen olmasit durumunda ayni film icin farkli noktalarda Olgiilen

gecirgenliklerin 6zdes olmasi gerekmektedir.

6.4. Film Yiizeylerinin Homojenliginin Optik Mikroskopla Testi

Numunelerin mikroskop goriintiileri incelendiginde toz tiliriinden veya ¢oziinmemis
topak seklinde maddeler oldugu tespit edilmistir. Diisiik katki oranina ragmen Pc
DAN kadar ¢oziinmemistir. Cubuk seklinde kristal yapida kaldigi tespit edildi.
(Cozeltinin filtre edilememesi film ylizeyinin homojen olmamasini dogurmustur.
Topaklanmanin nedenti ise film hazirlandiginda dinlendirildiginden ¢6ziicii maddenin
bir siire sonra u¢masidir. Sekil 6.6’da PC filmin cam ile siir ¢izgisi halindeki
mikroskop goriintiisii, Sekil 6.7°de PC + DAN, Sekil 6.8’de PC + Pc ve Sekil 6.9°da
PC + DAN + Pc filmin mikroskop goriintiisii goriilmektedir. Bu goriintiilerin hepsi

10X biiyiitmede ¢ekilmistir.



Sekil 6.6. PC filmin cam ile sinir ¢izgisi halindeki mikroskop goriintiisii

Sekil 6.7. PC + DAN filmin mikroskop goriintiisii
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Sekil 6.8. PC + Pc filmin mikroskop goriintiisii

Sekil 6.9. PC + DAN + Pc filmin mikroskop goriintiisii
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6.5. Dc Olciimlerden Elde Edilen Sonuclar

ince filmlerin dc elektriksel ézellikleri 290°K ile 420°K sicaklik araliginda akim-
gerilim (I-V) karakteristikleri 6l¢iilmek suretiyle belirlenmistir. Bu dl¢timlerden elde
edilen sonuglar asagida agiklanmustir. Incelenen filmlerden DAN katkili PC filmin
oda sicakliginda ve 350°K’de —1 Volt ile +1 Volt arahgmnda 6lgiilen I-V
karakteristikleri Sekil 6.10°da gosterilmistir.
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—24—0da Sicakhgi
—e—350 K
1.00E-012 |- - 2.00E-010
e >
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Sekil 6.10. DAN katkili PC filmin oda sicakliginda ve 350°K’de 6lgiilen I-V karakteristikleri
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Sekil 6.11. PC filmin oda sicakhiginda ve 350°K’de 6lgiilen I-V karakteristikleri
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Sekil 6.12. Pc katkili PC filmin oda sicakhiginda ve 350°K’de 6lgiilen I-V karakteristikleri



41

Sekil 6.10°dan acgik¢a goriilebilecegi gibi DAN katkili PC filmin oda sicakligindaki
[-V karakteristiginde biiylik bir histerisis etkisi gozlemlenirken artan sicaklikla
histerisis etkisinin ortadan kalktiZi ve malzemenin omik davranis gosterdigi
goriilmistiir. Sekil 6.11 ve Sekil 6.12°den goriilecegi gibi incelenen diger filmlerde
de diisiik sicakliklarda histerisis etkisi gozlemlenirken artan sicaklikla histerisis
genisliginin azaldig1 ve belirli bir sicakliktan sonra ortadan kalktig1 gézlemlenmistir
[34]. Filmlerin dc iletkenliklerinin sicakliga bagliliginin incelenmesinden elde edilen

sonugclar ise Sekil 6.13 ve Sekil 6.14’de gosterilmistir.
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Sekil 6.13. Filmlerin dc iletkenliklerinin sicaklikla (°C) degisimi

Sekil 6.13’den de goriilecegi gibi katkisiz PC film ile Pc katkili filmin ayn1 sicaklik
iletkenlik karakteristigi gosterdigi goriilmektedir. DAN katkili filmin iletkenliginin
katkisiz PC film ile Pc katkil1 filmlerden daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Katkisiz PC ile Pc katkili PC filmlerin sicaklik-iletkenlik karakteristiklerinin ¢ok

benzer olmasi diisiik katkilama oranindan (0.001) kaynaklandig1 sdylenebilir. Diisiik
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katkilama orani iletkenligi degistirmemistir. Burada DAN katkili filmlerde
iletkenligin artis sebebi icine katkilanan molekiillerin katki oranina bagli olarak
(DAN %10 oraninda katkilandi, Pc % 0.1 oranminda katkilandi.) bir degisim
goriilmektedir. DAN’1n orani 100 kat daha biiylik oldugundan hopping prosese gore
iletkenlik artar.

Sekil 6.13’de sicaklik dc iletkenlik grafiginde iletkenlikteki artis 100°C civarinda
oldugu goriilmektedir ki bu sicaklik %10 katkili DAN + PC filmin T, sicakligina
tekabiil etmektedir [12]. T, sicakliginda molekiiler hareket artacagindan iletkenligin

de artmasi beklenir.
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Sekil 6.14. Filmlerin dc iletkenliklerinin sicaklikla (°K™") degisimi

Sekil 6.14’den acikga goriilebilecegi gibi filmlerin dc iletkenligin Arrehenius
grafiginin (og4.-1/T) tek egimli bir dogrudan olustugu goriilmiistiir. Bu da filmlerde
tek bir iletim mekanizmasinin etkin oldugunu, iletkenlige safsizlik gibi nedenlerden
kaynaklanan bir katkinin gelmedigini gdstermektedir. Ayrica, polymer ve Pc’li

filmlerin sicakliktan etkilenmelerinin ayni oldugu goriilmistiir. Filmlerin dc
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iletkenliklerinin sicakliga baghligindan elde edilen sonuglara genel olarak

bakildiginda dc iletkenligin,

0dc = 60 exp(- Ea/kT) (6.1)

seklinde ifade edilebilecegi goriilmektedir. Burada, oy bir sabit, E5 1s1l uyarim
enerjisi, T sicaklik, k‘da Boltzmann sabitidir. Filmlerin aktivasyon enerjileri, Sekil
6.14°deki grafiklerin denklem (6.1)’e fit edilmesinden hesaplanmis ve aktivasyon
enerjileri DAN i¢in 0.80 eV, PC i¢in 0.84 eV, Pc’li icinde 0.82 eV olarak

hesaplanmustir.

Hazirlanan filmin 40-10° Hz frekans araliginda ve 290-420°K sicaklik araliginda
gerceklestirilen frekansa bagli ac iletkenlik 6l¢iimlerinden 355K deki sonuclar her
bir film igin Sekil 6.15°de gosterilmistir. Sekil 6.15°den goriilecegi gibi 355°K’de
Olciilen ac iletkenlik degerlerinin diisiik frekanslarda neredeyse frekanstan

PR

bagimsizken, artan frekansla daha hizli degistigi gézlemlenmistir.
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Sekil 6.15. Orneklerin 355°K de dlgiilen ac iletkenliklerinin frekansla degisim
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Ayrica, ac iletkenligin sicakliga baghiliginin da diisiik ve yiiksek frekans bolgelerinde
farkli olugu goriilmiistiir. Diisiik frekanslarda iletkenlik sicaklikla daha hizh
degisirken yiiksek frekanslarda iletkenlik sicakliga daha az bagimli hale geldigi
goriilmistlir. Ayrintili bir literatiir taramasindan goriilmiistiir ki diizensiz katilardaki
Olgiilen toplam ac iletkenligin asagida verilen, biri frekanstan bagimsiz biri de

frekansa bagimli olmak iizere, iki bilesenden olustugu ve

ot (0,T ) =04+ o(®) (6.2)

seklinde verilebilecegi goriiliir. Burada iletkenligin frekansa bagli olan kismi, o(w),

o(®) = Ao’ (6.3)

seklinde verilir. Burada, A bir sabit, ® acisal frekans, frekansin {issii olan s ise

sicakliga bagli bir parametredir.

A®® seklindeki frekansa bagli iletkenligin mekanizmasini agiklamada kullanilan
degisik modeller vardir. Bu modellerin hemen hepsi “¢ift yaklagikligina” dayanir. Bu
yaklasimda, yiiklerin hareketinin bir site cifti (elektronlarin bulundugu enerji
seviyeleri) ile sinirl oldugunu bir durulma olayinda ¢oklu sigramalarin olmayacagini
kabul eder. Ayrica bu yaklasimda, bir site ¢ifti arasinda hareket eden bir tastyicinin
dielektrik cevabmin Debye tipinde oldugu, durulma zamanmin siteler arasindaki
uzaklik ve engel yiiksekligi gibi rasgele bir degiskenin exponansiyel bir fonksiyonu
oldugu kabul edilir. Dolayisiyla, genel olarak ac iletkenligi hesaplayabilmek icin {i¢
temel biytlikliiglin bilinmesi gerekir. Bu biiyiikliikler, polarizebilite ¢, durulma
zamani i¢in dagilim fonksiyonu n(z), ve keyfi degisken & cinsinden tanimlanan

durulma zamanmdir.

Organik malzemelerde iletkenligin frekansa bagliliginin agiklamasinda yaygin olarak
kullanmilan ve ¢ift yaklasikligima dayanan iki model vardir. Bunlar Kuantum
mekaniksel tiinelleme ve baglasimli engel sicrama modelleridir. Kuantum
mekaniksel tiinelleme modelinde elektron transferlerinin gerceklestigi sitelerin

rasgele dagilim gosterdigi kabul edilir ve durulma zamanu, t,
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_ 7,exp(2aR)

cosh(A/2KT) 64)

ifadesiyle verilir. Bu modelde ayrica, verilen bir o frekansindaki tiinelleme uzakligi

R(w),
R(®) =——In(l/ 07,) 6.5)
2a

ifadesi ile verilecegi kabul edilir. Bu kabuller altinda kuantum mekaniksel tiinelleme

modelinde ac iletkenligin gergek bileseni 61(®),

N2 (Eg)oRE (6.6)

seklindedir. Frekansin iissii olan s parametresi ise,

4
In (wz,)

s=1-

(6.7)

seklindedir ve goriilecegi gibi sicakliktan bagimsizdir.

Ac iletkenligin frekansa bagliligin1 agiklamada kullanilan diger model olan
baglagimli engel sigrama modeline goére ise verilen bir frekans i¢in durulma

zamani,

Lo exp(W /KT)

(6.8)
cosh(A /2KT)

ifadesi ile verilir. Bu model, ac iletkenligin

o,(w) = %ﬂ' *N2eg, R’ (6.9)
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ifadesi ile frekansin {issii olan s parametresinin de

) 6kT
W,, kT In (@7,) (6.10)

seklinde verildigi kabul edilir.

Olgiilen ac iletkenligin ve buradan elde edilen verilerden hesaplanan parametreler
yukarida bahsedilen modellerin dngdriileriyle karsilastirilmasi sonucunda, incelenen
malzemelerin ince filmlerinde ac iletkenligin frekansa bagliliginin baglasimli engel
modelinin Ongoriileriyle uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir. Uyumu gormek igin
formiillerdeki frekansin {issii olan s parametresi incelenmistir. s parametresi
logaritmik iletkenlik—frekans grafiginin egiminden hesaplanir. s parametrelerini her
bir sicaklikta frekansa bagli olarak Oolgiilen iletkenlik grafiklerinin egiminden
hesaplandi ve sonugta bu s parametresinin sicakliga bagli oldugunu ve artan
sicaklikla azaldig1 goriildii. s’nin sicaklikla bu sekilde degisimi iletkenligin

baglasimli engel modeline gore gerceklestigini gdosterdi.

6.6. Elektriksel Kutuplanma

DAN katkili PC filmlerin elektriksel kutuplamadan 6nce ve sonra UV-goriiniir bolge
spektrumu alindi. Bu spektrum Sekil 6.16°da goriilmektedir. Sekle bakildiginda
kutuplanmis numunenin sogurmasinda azalma goziikmektedir. NLO molekiilleri
elektrik alan dogrusunda yoneldikleri i¢in 1s1kla etkilesmeleri daha az olacagindan
kutuplu numunenin sogurma pikinin kutupsuz numuneninkinden daha diisiik degerde
oldugu goriiliir. Ayrica kutuplanmig numunelerde sogurmanin azalmast NLO
molekiillerinin kutuplandigina bir delildir. Kutupsuz numunede 374 nm’deki
sogurma pikinin degeri 1,4819 Olclilmiistiir. Kutuplu numunede ise 0,7855°¢

diismiistiir.
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Sekil 6.16. DAN + PC ince filmlerin UV-goriiniir bolge spektrumu

Kutuplu numunelerin 2. derece lineer olmayan optiksel etki gosterdigi tespit

edilmistir [ 35,36].
6.7. Fotoiletkenlik

IDT elektrotlu numunelerin fotoiletkenligin tespiti i¢in kizil 6tesinden baslayip mor
otesine dogru 5V’luk enerjili 151k gonderildi. Sistemimizin fotoiletkenlik cevabi
olumsuz oldu. Daha sonra enerji 20V’la degistirildi. Cevap yine olumsuzdu. Beyaz
151k olarak yani tiim spektrum alam1 birden gonderildi. Fotoiletkenlik cevabi

alimamayinca deneyden vazgecildi.
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Ikinci elektrot sistemine sahip numunelerin fotoiletkenligi hem kutuplu hem de
kutupsuz olarak ac ve dc rejimde ol¢iildii. Sekil 6.17, 6.18, 6.19, ve 6.20 6l¢iim

sonuclarini gostermektedir.

Dc
0,0045 — Kutupsuz

0,0040 —

0,0035

Fotoiletkenlik

0,0030

0,0025 -

0,0020

. I 4 I 4 I - 1 ' I ' I ' | 4 1 ' 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Dalga Boyu

Sekil 6.17. Kutupsuz DAN + PC filmin dc fotoiletkenligi
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Sekil 6.18. Kutupsuz DAN + PC filmin ac fotoiletkenligi
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Sekil 6.19. Kutuplu DAN + PC filmin dc fotoiletkenligi
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Sekil 6.20. Kutuplu DAN + PC filmin ac fotoiletkenligi

Bu verilere gore DAN + PC filmlerde fotoiletkenlik gdriilmemistir. Dalga boyuna

bagli iletkenlikte herhangi bir degisim gbzlenememistir.



BOLUM 7. ONERILER

Ilerideki calismalarm daha iyi olabilmesi, asagidaki onerilere dikkat edilmesiyle

mumkuindir:

1. Calisma sirasinda kullanilan kimyasallarin safligi ¢ok Onemlidir. Cozelti
hazirlamada kullanilacak kimyasal maddelerin yiiksek saflikta olmamasi filmlerde

kirlilik olarak kendini géstermektedir.

2. Alinacak 6l¢iim degerlerinin giivenirligi i¢in kaplamanin yapilacag tastyict camin
kalitesi, homojen, piirlizsiiz ve temiz olmasi gereklidir. Kesinlikle c¢iplak elle
tutulmamasi gereken camlar, temizlenme veya kurutma sirasinda ¢izilmemelerine
Ozen gosterilmelidir. Temizlik sonunda aseton ile yikanmali ve kurutma sirasinda

camlar herhangi bir yiizeyle temas ettirilmemelidir.

3. Cozelti hazirlanirken ve kaplama yapilirken ortamin sicakligi yiiksek olmamalidir.
Ortam sicakliginin 22 °C, nemin %30 civarinda olmasi yapilan kaplamanin kalitesini

ylikseltecektir.

4. Cozelti hazirlanirken maddelerin kiitlece oranlarina dikkat edilmelidir. Kullanilan
maddelerin miktarinda yapilan hatalar, madde miktarin1 esas alan tiim ol¢limlerde

hatalara sebep olacaktir.

5. Tastyic1 ¢ozeltiye dik olarak girip ¢ikmalidir. Film kalinligr ve homojenlik i¢in

tasiyicinin sabit hizla hareket etmesi gerekmektedir.

6. Numune yiizeylerinin piriizliligiinden dolayr olusacak o6l¢iim hatalarinin

olusmasini onlemek i¢in ¢ozeltilerin filtrelenmesi gerekmektedir.
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7. Numuneler deneyler icin bekletilirken ¢ok iyi korunmalidir.

8. Dondiirme yontemi i¢in kullanilacak sistemin 1500-4000 devir/dakika araligim

gecmemesi gerekmektedir.
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