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OZET

Anahtar Kelimeler; Polimer, ftalosiyanin, NLO, ince film, kirma indisi

Bu calismada polimer, ftalosiyanin katkili polimer ve ftalosiyanin-DAN katkili
polimer ince filmler, daldirma yontemi kullanilarak cam tasiyicit iizerine
kaplanmistir. Bu islem i¢in gerekli ¢ozelti uygun miktarlarda polikarbonat(bis-
phenol-A-BPAPC), diklorometan, ftalosiyanin ve DAN icermektedir. Filmlerin cam
tasiyict  iizerine kaplanmasinda 84mm/dak diisey hizla daldirma yontemi
kullanilmustir. Tek katmal1 degisik 6zelliklerde filmler hazirlanmistir.

Filmlerin optik 6zelliklerinin belirlenmesinde UV spektrometresi kullanilmistir. Tiim
filmlerin sogurma, gecirme ve yansitma verileri karsilastirilmistir. Veriler
kullanilarak filmlerin kalinliklar1 ve kirma indisleri hesaplanmistir.

UV spektrometre 6l¢iim sonuglarina gore gecirgenligin ortalama degeri %90-92 dir.
Veriler UV bolgesinde 15181n biiyiik oranda sogruldugunu gostermistir. Gegirgenlik
kesim degeri DAN katkili polimerlerde uzun dalga boyuna dogru
kaymaktadir.Polimer ve ftalosiyanin katkili polimer ornekleri i¢in yaklasik kesim
degeri olarak 264 nm civarindadir.
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DETERMINATION OF THE LINEAR OPTICAL PROPERTIES
OF POLYMER+PHTHALOCYANINE+NLO THIN FILMS

SUMMARY

Key Words: polymer, phthalocyanine, NLO, thin film, refractive index

In this study polymer thin films containing polymer and phthalocyanine -DAN are
covered over glass conveyor by submersion technique. The necessary solution for
this process contains polycarbonate (bis-phenol-A-BPAPC), dichloromethane,
phthalocyanine and DAN in appropriate amount. In the process of covering films on
glass conveyor vertical speed submersion technique is used in 84mm/min. One-
layered films with different characteristics are prepared.

In defining the optical characteristics of films UV spectrometer is used. Absorption,
transmission and reflection data of all films are compared. By using these data the
thickness and refractive index of films are calculated.

According to the results obtained from the UV spectrometer the medium of
transmission is 90 — 92 %. The data show that light is greatly absorbed in UV area.
The transfusion cutting rate in DAN added polymers slides to long wavelength. The
cutting rate for polymer samples containing polymer and phthalocyanine is about
264nm.

Xii



BOLUM 1. GIRIS

Polimerler fiziksel, kimyasal ve optik 0zelliklerinden dolay1 arastirmalarda ¢ok sik
kullanilmaktadir. Tekrarlanan yapisal kiimelerin olusturdugu yiiksek molekiil
agirhikli bilesiklerdir. Polimerler kristal ve amorf yapida bulunabilmektedirler.
Korozyona dayanikli olduklar: i¢in ince polimer filmler koruyucu yiizey yapiminda
kullanilir[1]. Optik fiber iletiminde[2], bataryalarda, elektrik malzemelerinde
yalitkan olduklar1 icin tercih edilirler. Isik yayan polimer diyotlar (PLED)
goriintiileme sistemlerinde kullanilir[3]. Sert ve saglam molekiil yapilarindan dolay1
insaat sektoriinde kullanilirlar[4]. Coziiniirliikleri sinirlandirilabildigi  i¢in metal
katkili  polimerler (PMMA-polymethymethacrylate) kati boya lazerlerinde
kullanilir[5].

Ftalosiyanin tesadiifi bir sekilde bulunan, yapist ¢cok saglam, renkleri koyu mavi ve
yesilin tonlarinda olan bir maddedir[6]. Is1, 151k ve c¢oziiciilere karst dayanikli
olduklar1 icin plastik ve yagli boyalarda kullanilirlar[7]. Yesil organik
boyarmaddelerde klor ve bromlu tiirevleri ¢ok Onemlidir[8]. Nanlineer optik
malzeme olarak([9], siv1 kristal olarak[10], algilayic1 olarak gaz sensorlerinde[11],
yakit hiicrelerinde[12], optik veri depolamada[13], elektrofotografide[14], kanser
icin tedavi ve tami teknigi olan fotodinamik terapide(PDT) 1s18a duyarli madde

olarak[15] kullanilir.

NLO molekiilii olarak 4-methyl-N kullanidi. Molekiil yapis1t NLO materyallerine
uygun bir bilesktir[16]. Ayrica tipta kansere karsi ila¢ imalinde[17], kolesterol ve

hipertansiyon i¢in yapilan ¢alisgamalarda kullanilmaktadir[18,19].

Bu calismada daldirma yontemi ile hazirlanmig polimer, ftalosiyanin ve 4-methyl-N

katkili ince filmlerin dalga boyuna bagli olarak gecirgenlikleri kullanilarak optik



ozellikleri belirlenmistir. Tek kat olarak hazirladigimiz ince filmlerin sogurma,

iletme ve yansitma grafikleri incelenmistir.

Tezin ikinci boliimiinde polimer, 4-methyl-N ve ftalosiyaninin genel 6zellikleri ve
kullanim alanlar1 verilmistir. Ince filmler ve kaplama yontemleri iiciincii boliimde

aciklanmustir.

Polimer ve ftalosiyanin katkili ince filmlerin hazirlanmasi, elde edilen
spektrofotometre grafikleri ve grafiklerin yorumlanmasi besinci boliim basligi altinda

verilmistir.



BOLUM 2. POLIMER, NLO VE FTALOSIYANININ GENEL
OZELLIiKLERIi

2.1. Polimerlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Cok sayida molekiiliin kimyasal baglarla diizenli bir sekilde bir araya gelerek
olusturduklar1 biiyilk molekiil agirlikli bilesikler polimer adi verilir. 19. yiizyilin
ortalarinda tesadiifen sentezlenmis bir maddedir. C.Goodyear kaucuk agacinin
O0zsuyunu kiikiirt ile kaynatip siyah ve saglam bir madde elde etmistir[20]. 1924
yilinda Hermann Staudinger’in makromolekiil hipoteziyle polimer teknolojisi 6nemli
bir ufuk kazanmustir. Staudinger bu hipoteziyle 1954 yilinda Nobel Odiilii

kazanmustir.

CH; o)
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Sekil 2.1. Cozelitde kullanilan polimerin yapisi(bisphenol-A policarbonate)

Polimerlerin fiziksel yapisi, kendini olusturan makromolekiiler zincirin paketleme
seklini, boyutlarin1 ve bircok elemanin birbirine gore aldigi diizeni anlatir. Kati
haldeki kiiciik molekiillii maddeler kristal yada amorf yapida olabilirken, polimerler
kristal ve amorf durumlar birlikte icerir. Bisphenol-A gruplar1 oldukca seffaf ve 15181

geciren bir yapidadir.

Polikarbonatlar sert, saglam ve dielektrik Ozellikler sahip berrak plastiklerdir.
Bisphenol-A iistiin optik, elektrik ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 bir¢ok alnda
kullanilmaktadir[1,6].



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

Molekiil Formiilii C15H1602

Yogunluk 1.20 g/cm3

Kullanim sicakligr araligi -100°C den +135°C’ye
Kirilma indisi 1.585 £ 0.001

Isik Gecirgenligi 90% + 1%

2.1.1. Polimerlerin kristal yapisi

Kristal bir polimerin yapist kristal ve amorf bolgelerin karmasik bilesimi olarak
yorumlanabilir. Kristal bir polimerin en basit yap1 eleman1 bir cok atomdan olusan
zincir pargalarindan meydana gelen kristal hiicresidir. Polimerler kiiciik molekiillii
maddelerde goriilen biitiin simetri kurallarina uyarlar. Kristal ana yapilar1 ve Bravais
hiicre orgiilerine gore dizilisler polimerlerde de goriiliir. Birim hiicrelerin dizilisi,
kristal morfolojisin belirleyen kristalin sinirlart i¢inde farkli yapisal sekiller ortaya
cikarir. Polimerlede goriilen diizenli yapidan sapmalrin en Onemli nedeni, zincir
yapisinda meydana gelen diizensizliktir. Diger bir neden ise atomlarin uzun bir zincir
biciminde baglanmasiyla kristal yap1 i¢in gerekli olan serbest difiizyonun meydana

gelmemesidir.
Polimerdeki tek kristaller dizilirken O©rgii hatalar1 meydana gelebilir. Biiyiik

molekiillii bilesiklerin monokristallesebilmesi, polietilen, polipropilen, seliilloz ve

onun tiirevlerinde kanitlandig1 i¢in bu hatalar 6nemli degildir.

vy o ’ Dogrusal (Lineer) Polimer
: L
’-ﬁ"&. A ;) Dallanmis (Branched) Polimer

{‘ FLAY _;:i'" Ag (Network) Polimer
i ' ¥ l" :

Sekil 2.2. Polimer Molekiillerinde ortaya ¢ikabilecek dallanma tipleri



Polimerin ¢ozelti i¢inde kristallenmesi ile polimer kristaller biiyiirler. Derisimi
%1’den daha kiiciik olan seyreltik cozeltileri denge sicakliginin altindaki sabit
sicaklikta bekleterek ya da sogutarak kristallenme saglanir. Tek kristalin diizenliligi;
zincirin kimyasal yapisina, sicakliga, c¢oziicli cinsine, sogutma hizina ve cozelti

derisimine baghdir.

Tek kristalin yapis1 paralel kenar seklinde bir lamel olan tek katmanlh diiz yiizeydir.
Makromolekiiller en az 1000 A° uzunlugunda ve lamel yaklasik 100 A° kalinliginda
oldugu i¢in zincirler katlanir. Bu sayede kristaldeki polimer zincirin yapis1 diizenli
olarak tekrarlanan katlanmig bir goriiniim ile karakterize edilir. Ana zincir katlanma
sirasinda cesitli yollarda kristale geri donerse katlanma yiizeyi diizenli bir yapiya
sahip olur. Ancak bu durumda bile kristal yiizeydeki biikiilmelerden olusan basingtan

otiirii bozulabilir.

Polimerin kristallenme derecesi polimerin termal, mekanik ve diger ozelliklerini
etkiler. Kristallenme derecesi molekiillerdeki yapi biriminin kristal diizenine kolayca
girebilmesi ve zincirler arasi ¢ekim kuvvetine bagldir. Molekiiller arasindaki ¢ekim
kuvveti polimer zincrinin kristallanmesini kolaylastirir. Kristallenebilir polimerlerin
hizla sogutulmasiyla Amorf polimerler elde edilir. Bu durumda, hem tamamen amorf
bir polimer hem de kristal ve amorf bolgeleri birlikte iceren bir polimerik yapi elde

edilebilir.

Polimerlerin optik 6zellikleri kirilma indisine baghdir. 25 C°” de Teflon icin kirilma
indisi 1,35, poliarly sulfone i¢in 1,67°dir. Kristalin polimerlerde bu degerler
sicakliga bagli olarak daha da yiikselir. Kristalin polimerler sogutularak ya da
kopolimerizasyon ile saydamlastirilabilirler. Polimetil pentene amorf ve kristal
bolgeleri birlikte icerir. iki bolgenin kirilma indisleri benzer oldugu icin saydam

ozellik gosterir.

2.1.2. Polimerlerin termal ozellikleri

Polimer zincirlerinin yonlenmesi i¢in gereken zamandan dolay1, polimerlerin erime

noktasi genellikle metallerin ve organik ya da inorganik kii¢iik 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 o) (camst gegis sicaklign) ve Ty (kristal erime noktasi ile belirlenir).

Baz1 polimerlerin erime sicakliklari(T,,), entropi(AS) ve entalpi(AH) degisimleri Tablo

2.2. de verilmistir.

Tablo2.2. Baz1 polimerlerin termodinamik degerleri

T(°C) AH(J/mol) AS(J/mol K)
Polietilen 144.5 4.02 8.66
Kauguk 28 4400 14.48
Polipropilen 176 10880 24.18
Polistiren 242 8370 16.23

2.1.3 Polimerlerin elektriksel ozellikleri

Polimerlerin bir ¢ogu yalitkan maddelerdir. Elektrostatik yiikleri depolarlar. Ince
metal tabaka ya da karbon dolgu yaparak 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. Ftalosiyaninler

[k olarak 1907’ de ftalimid ve asetik anhidritten yiiksek sicaklikta o-
siyanobenzamid fiiretilirken bulundu[21]. Ftalikanhidrit ve amonyaktan ftalimid
tretildigi sirada mavi-yesil bir madde ortay ¢ikar[22]. Tamamen rastlantisal olarak
bu madde ftalosiyanin olarak adlandirilir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin
yapisi tam olarak Linstead ve grubu tarafindan 1934’ te aydinlatimistir. Daha sonra
periyodik cetveldeki metallerin bircogu kullanilarak metalli ftalosiyaninler
hazirlanmistir.  Ftalosiyanin bilesiklerindeki elektronik spektrumda (UV) iki
karateristik pik gozlemlenir. Ftalosiyanin bilesiginin olusup olugsmadig1 yada metal

icerip icermedigi bu islemle belirlenir. ilk pik 320-370 nm civarinda giiglii bir




absorbsiyonla ortaya ¢ikar[23]. Bu pik, B bandi veya Soret band1 olarak adlandirilir.
Ikinci pik ise 650-700 nm civarinda keskin bir absobsiyonla ortaya cikan Q bandidir
[24]. Q bandiin 6zelligi molekiil simetrisine gore sekillenmesidir. Optoelektronik

calismalarda termal ve kimyasal denge ortaya koyduklari icin tercih edilirler.

Sekil 2.3. Ftalosiyanin molekiiliiniin yapisi

2.3. 4-Methyl-N (DAN)

Bu ¢alismada NLO malzeme olarak 4 dimetilamino, 3 astamidonitro benzen (DAN)
kullanilmistir. Dimetil amino grubu ve asetanilayd yan grubu elektron veren
karaktere sahiptir. Nitro grubu ise elektron alan bir karaktere sahiptir. DAN

molekiilii genis yapisal sekle sahiptir.

Pockels ve Kerr etkisi gibi nonlineer optik etkiler 1895’ten beri bilinsede, deneysel
olarak gozlemlenmesi lazerin kesfinden sonra olmustur. Ik olarak Franken
tarafindan 1961°de ruby (yakut) lazeri kullanilarak ikinci harmonic {iretim

gozlemlemistir.
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Sekil 2.4. 4-Methyl-N’in molekiil yapis1

NLO olaylarin gelisimiyle veri iletiminde foton kullanilmaya baslanmis ve veri hizi
10° Hz’den 10" Hz’e cikmistir. Organik molekiillerin uygulama alanlart agisindan

inorganik molekiillere gore daha avantajli olmasinin nedenleri:

— Goriiniir bolgede yiiksek gecirgenlige sahiptir,

— Ince film yapiminin kolay ve ucuz olmast,

— Disiik dielektrik katsayilarinin olmast,

— Yiiksek NLO katsayilarina sahip olamalari,

— Hem diisiik hemde yiiksek frekanslarda NLO katsayilart aynidir.



BOLUM 3. INCE FiLM KAPLAMA YONTEMLERI

Ince film kaplama yontemleri kimyasal ve fiziksel yontemler olmak iizere ikiye

ayrilir.

3.1. Fiziksel Kaplama Yontemleri

3.1.1. Buharlastirma

3.1.1.1. Vakum icinde buharlastirma

Sistem tamamen basinca ve 1siya dayanmikli kapali bir kap i¢inde bulunur. Genel
olarak camdan yapilmis kap kullanilir. Once mekanik olarak sonrada turbo pompa
kullanilarak basm¢ 10°  Torr’a kadar diisiiriilir. Kapali kabin alt kismuna
yerlestirilen film yapiminda kullanilacak olan malzeme elektriksel yoOntemlerle
sitilir. Boylece malzemenin buharlagsmasi saglanir. Buharlasan malzeme tasiyiciya
yapisarak iizerinde birikir. Vakum i¢inde buharlastirma yonteminde film kalinligim
etkileyen ii¢ faktor vardir:

- Buharlagma hizi,

- Buharlasan malzemenin bulundugu kap ile tasiyici arasindaki uzaklik,

- Buharlagma basinci.

3.1.1.2. Reaktif buharlastirma

Sistem yine kapali bir kap i¢inde bulunur. Film yapiminda kullanilacak malzeme 1s1
verilerek buharlastirihirken ortama 107 Torr basing altinda oksijen verilir. Boylece
buharlasan malzemenin oksitlenmesi saglanir. Metal malzemelerin optiksel

Olctimlerini yapabilmek icin, saydam filmlerini olusturmada kullanilir.
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3.1.2. Sputtering

Yiiksiiz bir gazin bulundugu ortamlarda uygulanabilen bir yontemdir. Bu ortamin
icine yerlestirilen ylizey yiiksek enerjili parcaciklarla bombardiman edilerek
yiizeyden atom sokiilmesi saglanir. Boylece ortamdaki yiiksiiz gazda pozitif iyonlar
olusur. Elektrik devresinin katoduna yerlestirilen hedef metalin yiizeyine gonderilen

pozitif iyonlar tasiyicinin malzeme ile kaplanmasini saglar.

3.2. Kimyasal Kaplama Yontemleri

3.2.1. Sol-jel yontemi

Sol-jel yontemi o6zellikle organik olamayan ince film kaplamalarinda
kullanilmaktadir. Bu yontem, geleneksel yontemlere nazaran 100-600 °C gibi diisiik
sicakliklarda kullanilabilir. Geleneksel yontemlerde ise sicakliklar 1500-1600 °C’ye
kadar cikabilir. Bu kimyasal yontemde baslangicta kaplama yapilacak malzeme
soliisyon seklindedir. Bu soliisyon kullanilarak jel seklinde bir madde elde edilir.
Boylece cozelti katilasmadan 6nce daldirma, dodiirme ve piiskiirtme gibi yaygin

yontemlerle ince film kaplanir.

3.2.2. Anadizasyon

Ozellikle madeni kaplamalarda kullanilir. Madeni c¢6zeltinin iyon iletkenligi
kullanilir. Kaplanacak malzeme devrenin anoduna yerlestirilir ve devreye akim
verildiginde bir siire sonra iyon durumundaki malzeme anoda yapisarak kaplamay1

olusturur.
3.2.3. Kimyasal buhar birikimi
Bu yontemde vakum icine yerlestirilen malzemenin buharlagtirilarak tasiyici

malzeme iizerine yogunlasmasi temel alinir. Kaplamasi yapilacak malzemenin buhari

kimyasal tepkimeler sonucu olusturulur. Boylece ¢ok benzedigi fiziksel kaplama
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yontemlerinden vakumda buharlastirmadan ayrilir. Vakumda buharlagtirmada buhar

181 verilerek elde edilir.

3.2.4. Elektro kaplama

Bu yontem metal tasiyicinin kaplanmasinda kullanilir. Kaplanacak metal devrenin
katoduna, kaplama malzemesi ise anoduna yerlestirilir. Devreye akim verildiginde
zamanla katottaki metal malzeme kaplanir. Kaplanan malzemenin kalinliginin kolay
kontrol edilebilir olmast ve kaplanacak tasityicinin  ¢ozelitinin  igerisine
daldirildiginda saklinin oneminin olmamasi nedeniyle sanayide ve arastirmalarda

yaygin olarak kullanilir.

3.2.5. Kimyasal banyo birikimi

Cozeltisi hazirlanan kaplama malzemesinin icerisine kaplama malzemesi yerlestirilir.
Kaplama zamanla kimyasal tepkimeler sonucu olusur. Disardan akim veya gerilim

uygulanmaz.

3.3. Termophoresis Yontemi

Cozeltisi hazirlanan kaplama malzemesinin icerisine tasiyict daldirilir. Cozelti
icerisindeki bolgelere farkli sicakliklar uygulanarak parcaciklarin soguktan sicaga
dogru hareket etmesi saglanir. Boylece iletken bir tasiyiciya ihtiyag duymadan

kaplama saglanir.

3.4. Elektrophoresis Yontemi

Kaplamas: yapilacal malzemenin c¢ozeltisi hazirlanir. Bu ¢ozeltiye disardan

uygulanan elektrik alan etkisiyle ¢ozelti icindeki yiiklii parcaciklar harekete gegirilir.

Elde edilen film kalinlig1 elektrik alanin uygulama zaman ile degisir.
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3.5. Yerlestirme Yontemi

Yatay olarak yerlestirilen tasiyicinin iizerine belirli bir yiikseklikten kaplama
yapilacak malzemenin ¢ozeltisi dokiiliir. Film kalinligi, tasiyict ile ¢ozeltinin

dokiilme yiiksekligi arasindaki uzakliga baghdir.

3.6. Piiskiirtme Yontemi

Cozeltisi hazirlanan kaplama malzemesi tasiyici iizerine piiskiirtme tabancasiyla
puskiirtiiliir. Kaplamanin kalinlig1 ve kalitesi su 6zelliklere baghdir;

-Tabancanin ucundaki delik sayisina,

- Deliklerin ¢apina,

- Piiskiirtme uzakligina,

- Cozeltinin yogunluguna,

- Piiskiirtme hizina.

3.7. Ince Film Olusumun Fizigi

3.7.1. Daldirma yontemi

Tasiyicinin  hazirlanan c¢ozeltiye belirli bir hiz ile daldirilmasi ve ayni hizla
cikarilmasi kuralina dayanir. Bu yontem ¢ogunlukla saydam tabakalar iiretmek i¢in
kullanilir. Daldirma yoOnteminin diger yontemlere gore avantajlar1 Tablo 3.1°de

verilmistir.

Scriven’e gore daldirma ile film kaplama yontemi bes asamada gerceklesir[21](Sekil

3.1).

1. Daldirma
2.Cikarma (yukar1 cekme)
3. Kaplama
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4.Akitma (siiziilme); Alkole benzer coziiciilerle yapilan kaplamalarda, bu maddelerin
ucucu Ozelliginden dolayi siiziilme basamagina gerek yoktur.

5.Buharlastirma

Tablo 3.1. Daldirma yonteminin avantajlari.

Diizgiin bir kaplama elde edilir.

Kaplama kalinlig1 kolayca kontrol edilebilir.

Cok kath kaplama yapilabilir.

Degisik optik 6zellikleri olan bir yontemdir.

Kaplanan cismin geometrisi ne olursa olsun ayni1 6zellikte kaplama elde edilir.

]
'h
]

e

G

Daldurma Yukan Cekme
Siiziilme Buharlagsinma

Sekil 3.1. Daldirma yonteminin asamalarinin sematik gosterimi
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Hareketli tasiyici, ¢ozeltiye daldirildigi an tasiyicinin ¢ozelti icinde kalan kismi
tizerinde akigkanlar mekanigi geregi cozelti ihtiva eden bir smir tabaka olusur.
Hareketli tastyici sol i¢inden disartya ¢ikarken sivinin bir kismini kendisiyle beraber
disart siiriikler. Siiziilme agsmasinda, kaplama asamasinda meydana gelen sinir tabaka
ic tabaka ve dis tabaka olmak iizere ikiye ayrilir. i¢ tabaka tasiyici ile birlikte yukar
hareket ederken dis tabaka ¢ozeltiye geri doner. Yukar1 ve asagi hareket eden bu iki
tabakayr aywran ana akinti (streamline) siddeti film kalinhigini belirler. Islemler
sirasinda ana akintiyr belirleyen baslica alti kuvvet vardir[22]. (Sekil 3.2.) Bu

kuvvetler sunlardir.

1. Hareketli tagiyicinin yukar1 dogru ¢ekilme kuvveti.

2. Yercekimi kuvveti.

3. Sivinin konkav meniskus egrisinde yiizey gerilimi bileske kuvveti.
4.Kaplama bolgesine gelen sivinin sinir tabakasinin eylemsizlik kuvveti
5.Yiizey gerilim gradyanti

6.Ayirma ve birlestirme basinci (kalinligr 1pm’den ince filmler igin).

Stvinin viskozitesi (n) ve tastyicinin hizi (U) yeteri kadar biiyiikse kaplanan filmin

kalinlig1 (h) viskoz siiriiklenme hizi (a%} ile yercekimi kuvveti (p g h)

dengeleyen kalinlik olarak adlandirilir.

1

hec [ﬂ} (3.1)
pg

Bu denklemdeki c; orant1 sabiti olup Newton sivilari icin 0,8 degerini alir. Eger
tasiyict hizi ve sivinin viskozitesi kiiciik ise kalinlik Landau-Levich bagintist ile
belirlenir. Bu bagintida dengeleme viskoz siiriiklenme hizi sivi-buhar yiizeyindeki

gerilim oram (Y, ) denkleme katilarak elde edilir[22] .
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Sekil 3.2. Kaplama sirasindaki olusan kuvvet cizgileri (Izgi 1998)

Burada n,U,p, v, swrasiyla; sivinin viskozitesi, tastyicinin hizi, sivinin yogunlugu,

stvi-buhar yiizey gerilimidir

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[23]. 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 gosterilmemesi,
2. Viskozitenin sabit olmamasi,
3. Her sivimin Newton sivisi olmamasi (Denklem 3.1°deki c¢; degerinin sabit

olmamasi).
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Bu ii¢ etkiden en o©nemlisi buharlagsma etkisidir. Sol-Jel film kaplamalarinda,
kaplamanin katilastirilmasi buharlagsma sayesinde olur. Buharlasma araligindaki en
onemli faktor film yiizeyinden uzaga yayilan buharin difiizyon araligidir. Difiizyon
aralif1 cok ince bir tabaka (yaklasik 1mm) icindeki gazin hareketine baglidir[23].
Ciinkii olusan ufak bir konveksiyon, difiizyonu ¢ok fazla degistirir.

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

orani (m)

mzk(Pe —Pij (3.3)

ile verilir. Buradaki k deneysel kiitle gecis katsayisi (deneysel olarak Sl¢iilmiis kiitle
transfer katsayisi), p. yiizeyde denge durumunda olusan basing, p; yiizeyden 1mm

uzaktaki kismi basingtir.

Bagintida da goriildiigii gibi buharlagma orami sivinin derinligine bagh degildir.
Fakat islem boyunca tasiyici hareketli oldugundan buharlasma oram {izerinde azda
olsa etkilidir. Uygulamada tasiyici hareketinin buharlagsma oran tizerinde etkisi k, pe

ve pi degerlerine gore cok kiiciik oldugundan ithmal edilebilir.
3.7.2 Dondiirme yontemi ile film kaplama

Bu yontem sert yiizeyler veya hafif piiriizlii tasiyicilar iizerinde ince filmler
olusturmak i¢in kullanilan yontemdir. Bu yontemde tasiyicilar, cok yiliksek donme

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

Dondiirme yontemi ile film kaplama islemi 5 asamaya ayrilabilir [23]. Bu bes asama

birbirini takip eden siireclerdir. (Sekil 3.3)

1. Birikim (Damlatma)
2. Dondiirme Baslangict
3. Dondiirme

4. Dondiirme sonu (Durdurma)
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5. Buharlastirma

— =
T 6 i A
T Nk
Damlatma Diondiirme Baslangia
.l il il
> _
Dindirme Dondirme Sonu

Tl
I

Buharlastirma

Sekil 3.3. Dondiirme yontemi ile film kaplama sematik gosterimi

Birikim asamasinda filmi kaplayabilecek ¢ozeltiden daha fazlasi duran veya yavasca
donen tastyict lizerine damlatilir. Daha sonra tasiyici yiiksek bir devirle (2000-2500
devir/dakika) dondiiriiliir. Sivinin fazlasi film iizerinde merkezcil kuvveti yenerek
disar1 dogru ilerler ve tasiyiciyr damlalar halinde terk eder. Uciincii ve dordiincii
asamada tasiyicinin lizerindeki 1slak film, tasiyici tizerine homojen olarak dagilir.
Film inceldik¢ce kalan sivimin akiskanligt azalir. Besinci asamada, film
buharlagmadan dolay1 daha da incelir. Bu asamada gaz haline doniismeyen ¢6zeltinin
koyulagmasi, durdurma siirecinin sonuna kadar devam eder. Film kalinligi durdurma
siirecinden sonra degisimi devralan buharlagsma siirecinin olusturdugu incelmenin
sonucudur. Buharlasmayan bilesenlerden ne kadar kalirsa kalsin, film oldukc¢a

inceldigi ve yapiskanlik akis1 durdugu zaman ince film olusturulmus olur.
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Film kalinliginin diizgiin olmasini saglayan iki kuvvet vardir; merkezcil kuvvet ve
buna ters yonde siirtiinme kuvveti [24]. Dondiirme sonunda olusan film kalinlig1 su

ifade ile verilir:

h(t)= ———© (3.4)

Buradaki h() ; p yogunlugundaki, viskozitesi | olan ve ® agisal hiziyla dondiiriilen

filmin t stire sonraki kalinligidir.



BOLUM 4. iNCE FILMDE OPTIiK BAGINTILAR

4.1. Tek Bir Filmden Isigin Yansimasi ve Gecisi

Iki taraftan da sogurucu olmayan yar1 sonsuz tabaka ile sinirli, kendisi de sogurucu
olmayan bir tek tabaka film iizerine gelen bir 151 yansiyan ve gecen kisimlarina
ayrilabilir. Her seferinde ara yiizeye gelen 151n da bdyle bir ayirmanin olmasi ile
yansiyan ve gelen 1sinlar, coklu yansiyan ve coklu gecen bilesenlerin toplamu ile elde
edilir. Yalmz tek kath durum i¢in toplama kolayca yapilabilir. Sonuclar Fresnel
katsayilarinin uygun terimleri ile ifade edilir. Kirma indisi n; olan tastyici lizerinde
kirma indisi n;, kalinlig1 d olan film ele alinir. Boyle bir sisteme A dalga boylu ve

birim genlikli paralel 151k demeti diissiin. {1k ortamin kirma indisi n, ve ortama gelis

acis1 @_olsun.

Gecen ve yansityan dalgalarin genlikleri, gelen dalga vektoriine sinir kosullari

uygulanarak bulunur:

Eopp 1ny.cosQ, —n,.cosQ,

= =T 4.1
E!, n,.cosQ, +n,.cosQ, D
E| 2n,.cos

L 0By, 4.2)
Eop 1ny.cO08Q, +n,.cosQ,
Eo, _DNy.COSQ, —n,.cos P, _r 4.3)
E, n,.cos¢,+n,.cos@,
E* 2n,.cos @,

b > =t,, (4.4)

¥
E), n,.cos@, +n,.cosq,

Buradaki r;, ve r;s Frensel yansima Kkatsayilari, t; ve t;, Frensel gecirme
katsayilaridir. Cok katli tabakalar icin bu katsayilar kullanilir. 4.1-4 denklemlerinde

tlp:1+r1p , =1+ 1y ‘dir.
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4.1-4 denklemlerinde verilen Fresnel katsayilarina dayanarak ardi ardina gelen,
yanstyan ve gecen 15in demetlerinin genlikleri yazilabilir. Bu katsayilarin
tanimindan, verilen sinir i¢in r'nin ve t'nin degerlerinin 1518in yayilma dogrultusuna
bagl oldugu aciktir. Kirma indisleri n, ve n; olan ortamlarin ara yiizeyine normal
gelis dogrultusunda gelen tek kath tabakalar1 ele aldigimizda 4.1-4 denklemlerinde
Fresnel katsayilari, n,’dan n;’e geciste r; ve t;, n;’den ny’a geciste t; ve rl' olarak

yazilabilir.

Verilen ifadeler, kutuplanmanin her iki yonii i¢in de gecerli olacagindan, 4.1-4
denklemlerindeki rys, 11, ifadeleri r ve t seklinde yazilabilir. Ayrica r, 'niin de r;’e esit

oldugu goriiliir.

n, ortamindan yansiyan ardigtk 15in demetlerinin genlikleri r,, t,tir,, —tt/rr;,

t,t/r’r;, ... ve gegen 1sinlarin genlikleri t,t,, t,t,, t,t,nr,, t,t,r’r,, ... ile verilir.

Filmin bir tarafindan 6biir tarafina kadar yol kat eden 1sin icin faz degisimi 9, ile

gosterilirse;
t 2 33
&, n hiy s AN
.
Fla
P
iz
6.2 2.2 ff i

Sekil 4.1. Tek katl filme gelen 1sinin ¢oklu yansimasi ve gegisleri
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9, =%.nld] cosQ, 4.5)

yanstyan 1sinin genligini gosterir ve ,

’ -2i8,
_5 +t e

-2i3,

-2i8,

R=r1+t,tr,e ™ —t,tr, rye ™ +.... (4.6)

I+1r,e
seklinde yazilir (zamana bagli terim ihmal edilir). Fresnel katsayilarini r; ve rp
seklinde daha kolay yazabiliriz. 1/, r,’e esit oldugundan denklem 4.1-4’de enerjinin
korunumundan,

t,t;=1-r’ 4.7)

yazilabilir. Boylece 4.7 denklemi,

—-2i8
r,+r,e '
R=—" 2 (4.8)
1+1r,e®
olur. Gegen 151n1n genligi ise
. : . t,t,e™
_ —-id -3id 2.2 -5id _ 142
T=t,t,e ™ =t t,nr,e '+t it e —. REPTpeTY 4.9)
+ 11,6

ile verilir. Normal olmayan durumda gelen 1sin i¢in iki durum vardir ve bu gelen

15181n kutuplanma durumuna baghdir.

Gelis diizlemine paralel gelen 1s1n1n elektrik alan vektoriiniin paralel bileseni icin 4.1
ve 4.2 denklemlerinin uygun ifadelerinden rj, 12, t;, t; ‘nin yerine konulmasi ile
yansiyan ve gecen 1sinin genlikleri elde edilebilir. Kutuplanmis 1sinin  gelis
diizlemine dik elektrik alan vektorii icin 4.3 ve 4.4’deki Frensel katsayilar1 aynen

kullanilir. Eger film sogurucu ise veya iki taraftan sogurucu ortamla sinirliysa ng, nj,
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ny’nin degerleri kompleks (n= n-ik gibi) olur [24]. Bu durumda filmi sinirlayan
ortamda dalgalarin genlikleri 151n demetinin enerjisini verir. Normal gelis dogrultusu

icin 4.1 ve 4.2 denklemlerinden elde edilen fresnel katsayilari,

- 2
r="o " t, =0 (4.10)
n,+n, n, +n,
- 2
=" e 4.11)
n,+n, n, +n,
seklini alir. R eslenigi R”, T eslenigi T ile carpilirsa,
S +2 28,)+r1;
DORR* — no(rl rer COS( 1)2 22 ) (412)
1+ 2r,1, cos(28, ) +1/r;
tt;
n,TT" = T2l 2 (4.13)

1+ 2rr, cos(28, ) +1/r;

olur. n; ortaminda birim genlikli bir dalga diisiiniildiigiinde yansima ve gegirgenlik

ile ilgili bagintilar asagidaki sekli alir:

17 +2nr, c08(28, ) + 17

- (4.14)
1+ 21,1, cos(28, )+ rlr}
tit;
Y i (4.15)

" n, 14211, cos(28, )+ r’r?
4.10 ve 4.11 denklemlerini de film ve filmi sinirlayan ortamlar cinsinden yazarsak,

4nn,
(n0 +n1)(nl +n2)ei51 +(n() _nl)(nl _I‘IZ)e_iSl

T= (4.16)
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(no _n1)(n1 +nz)eial +(n0 +n1)(n1 —n, )eiisl
(no +n1)(n1 +n2)eial +(n0 _nl)(nl —n, )6—151

R = 4.17)

olur. Bu denklemler sogurucu olmayan ya da sogurucu olmayan ortamlarla sinirh

filmler i¢in kullanilir [24].

4.2. Film Kahnhgimin ve Dalga Boyuna Bagh Kirma Indisinin Deneysel Olarak

Tanimlanmasi

Diizgiin bir yapiya sahip gecirgen ve homojen ince filmin kalinlig1 d ve kirma indisi
n, filmi cevreleyen ortamlarin kirma indisleri ny ve n, oldugunu bir ortamda
gonderilen 15181n dalga boyu A olmak {izere, normal gelis dogrultusunda gegirgenlik

(T), yansitma (R) denklemleri 4.14 ve 4.15°de ki gibidir [25].

Yeterli kalmbiktaki bir film i¢in, n,(n)n, veya n,)n(n, olmasi durumunda

(strastyla havanin, filmin ve tasiyicinin kirma indisi) normal gelis dogrultusunda
gonderilen 15181n dalga boyuna baglh gecirgenlik grafigi Sekil 4.2°ye benzer.

Gecirgenlik egrisinde minimumlar ve maksimumlar olusur.

Gecirgenlik egrisindeki bu minimumlari biiyiik dalga boyundan kiiciik dalga boyuna

dogru T, ve R . .maksimumlariicinT, K ve R ifadeleriyle temsil edilirse;

min *

100

a0 -
=]
=
T
e
3

o T T T v T T

400 600 BOY 10040
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.2. Dalga boyuna bagl gecirgenlik egrisi
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T, . icin; nd= B (2m + 1)@ (4.18)
T, icin; nd= B (2m+ 2)7»} (4.20)
R . icin; nd = B (2m + 2)&} (4.21)
R, icin; nd= B (2m + 1)%} (4.22)

seklinde yazilabilir. Burada m (0,1,2,...) sira numarasidir. 4.14 denklemindeki

Fresnel katsayilarinin degerleri yerine yazilarak diizenlenmis sekli Tpin ve Tmax 1¢in

denklem 4.23 ve 4.24 seklini alir:

T _[m] (4.23)
min 2 .
(nonz +n2)
4n.n
T {—( £ 2 2} (4.24)
n,+n,)

4.23 ve 4.24 denklemlerinde goriilmektedir ki, normal dogrultusunda génderilen 151k
icin gecirgenligin minimum degeri (Tmi,) filmin kirma indisine bagli olmasina

ragmen, gecirgenligin maksimum degeri (Ty.x) filmin kirma indisine bagh degildir.

Bu yiizden, gecirgenlik grafiginde minimumlara karsilik gelen filmin kirma indisi
n(A)’nin tanimlanabilmesi i¢in nyp ve ny’nin bilinmesi gerekir. ny ve n, bilindigi

takdirde 4.25 denklemi kullanilarak film kalinlig1 bulunabilir. T, da;
1
nd = " (2m+ 1A (4.25)

olacaktir. 4.14 denkleminden n ¢ekilerek 4.26 ifadesi elde edilmektedir.
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n()=[ J,n, [Hf “IT;TJ ] (4.26)

Benzer sekilde normal gelis i¢in Ruyin V€ Riax ‘da tanimlanabilir.

) 2
Rmx=[—n2 n‘)nzj (4.27)
n° +n,n,
2
Rmm=(—n° nzj (4.28)
no +1’12

4.26 ve 4.28 denklemleri gostermektedir ki yalnmizca Rpy.x degeri filmin kirma
indisine baghdir. Gegirgenligin minimum degerinden hesaplanabilen kalinlik ve
dalga boyuna bagh kirma indisi n(A), Ryax‘dan veya 4.29 ile 4.30 denklemlerinden

hesaplanabilir.

nd = % (2m+ 1A (4.29)

n(h) = [nonz[i-i_— VR J 14 (430)

max

Homojen, gecirgen, diizgiin kalinliktaki bir tasiyicinin iki yiizeyi de kaplanmis
filmler i¢in toplam yansitma (Rp); Rr Onyliziinden yansitma, Rg tasiyicinin arka

yiiziindeki filmden yansitmay1 ifade etmek iizere 4.30 denklemi seklinde verilir [25]:

R, +R, -2R.R
R, =|—F TRTRrTR (4.31)
1-R.R,

Tastyicinin her iki tarafindaki filmler hemen hemen ayni 6zellikte oldugundan,
Rr=Rr=Rgs seklinde yazilabilir. Buradaki Rg yalniz bir yiizii kaph film ig¢in
yansitmadir. Boylece 4.31 denklemi 4.32 gibi olur.
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2R
R, = > (4.32)
I+Rg

Sogurmasi sifira yakin ve gecirgen bir filmicin R+T=1 yada R=1-T seklinde

yazilarak 4.32 denkleminde yerine konulursa 4.33 denklemi elde edilir.

TS
T, = {2 T J (4.33)

4.32 ve 4.33 denklemleri kullanilarak her iki yiizeyi de filmle kapli bir tasiyict i¢in

gecirgenlik (Tg) ve yansitma (Rp) kullanilarak etkin gecirgenlik (Ts) ve etkin

yansitma (Rg) tanimlanabilir.

2R,
RS_[Z—RB J (4.34)
2T
=| =8 4.
Ts (1+TBJ (433

Dalga boyuna () bagh kirma indisi n(}) icin analitik dispersiyon bagtist 4.36’deki
gibi verilir [25,26]:

[V = {NZ( a2 iﬂ (4.36)

Burada a, b ve c sabitler, N 550nm (0,55um) dalga boyundaki kirma indisi olarak

tanimlanmustir.

Bu denklemin c¢oziilebilmesi icin a, b, ¢ sabitlerinin bulunmasi1 gerekmektedir ki
bununda yolu ii¢ farkli dalga boyuna bagli n(A)’nin bulunmasindan gecer. Film
kalinlig1 ¢ok ince ise gegirgenlik grafiginde iic minimum gozlenemez. Bu durumda

analitik dispersiyon bagintist 4.37 teki gibi kullanilabilir [24].
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[nV] :[NZ( a +% )} (4.37)

4.26 denklemi kullanilarak gegirgenlik grafiginden ii¢ farkli n(A) degeri bulunarak
4.37 denklemi saglamr. Ug sabit bulunduktan sonra dispersiyon bagintist kullanilarak
dalga boyuna bagli gecirgenlik grafigi cizilebilir. 4.29 denklemiyle de film kalinlig

hesaplanir.



BOLUM 5. DENEYSEL iSLEMLER

S.1. Tasiyic1 Secimi ve Temizlenmesi

Elde edilecek filmlerin homojen ve diizgiin olmasi i¢in tasiyicinin se¢imi énemlidir.
Bu calismada tasiyici olarak mikroskop camu (Isolab Objekttrager Microscope Slide -
Germany) kullamilmistir. Tastyicilarin higbir zaman c¢iplak elle ellenmemelidir. Elde
bulunan organik yaglar tasiyiciya bulasabilir ve bunlarin temizlenmesi ¢cok zordur.

[1k olarak cama ciplak 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 once tazyikli ardindan
saf su ile yikanir. ikinci asama olarak camlar iyi bir ¢oziicii olan saf aseton (Extra
pure acetone %99,999- Merck ) ile yikanir ve 110 C° lik firinda 45 dk boyunca
kurumaya birakilir . Bu islem temizligin son asamasidir. Dig etkilerden uzak tutmak

icin temizlenen kaplar kapali bir kabin i¢inde tutulmalidir.
5.2. Baslangic Materyalleri

Polimerlerin ¢ok farkli ¢oziiciileri bulunmaktadir. Ancak bu c¢alismada polimere
katki maddesi olarak ftalosiyanin ve DAN (4-methyl-N) eklenmistir. Bu yiizden
secilecek ¢oziiciiniin her iic maddeyede etki etmesi onemlidir. Bu ¢alismada polimer
olarak polikarbonat (bis-phenol-A), NLO molekiilii olarak metilin benzamin (4-

methyl-N), ftalosiyanin ve diklorometan kulanilmistir.
5.3. Cozeltinin Hazirlanmasi

Polimer ¢oziicii olarak kullanilan diklorometan igersinde kiitlece %7 oraninda

coziinmektedir. Kapakli bir cam kaba 20g diklorometan konulup icine 1.4g polimer
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(polikarbonat) ilave edilir. manyetik karisticida 40 dk karistirilan birinci numune

kullanima hazirdir.

Ikinci numune igin 20g diklorometan icine 1.4g polimer(polikarbonat) atilip
manyetik karisricidda 40 dk kanistirilir. Karistirma islemi bittikten sonra, polimer
icinde kiitlece %10 oraninda coziinebilen 0.14g DAN(4-methyl-N) eklenir. 40 dk

manyetik karistiricida karistirdiktan sonra ikinci numune hazirlanmis olur($ekil 5.1).

Polimer{Polikarhonat) Dildorometan

ldg 20g

40 dk larigarma

. Cdzelt

4
40 dk langhrma
DAN (4-methyLN)
II. Ciizelti —
iz 0.14g

Sekil 5.1. Polimer ¢ozeltisi (I.¢cozelti) ve DAN katkili polimer ¢ozeltisi (II. ¢ozelti) hazirlama semast

Uciincii numune i¢in 20g diklorometan ve 1.4g polimer(polikarbonat) cam kabin
icinde 40 dk karistirilir. Karigima polimer icinde kiitlece %0.01 oraninda ¢oziinebilen
0.001g PC ilave edilir. 40 dk manyetik karistiricida karistirdiktan sonra bu numunede
kullanima hazirdir(Sekil 5.2).



Polimer{Polikarhonat)
l.4dg

b

4I]|:Iki-:anst|rma

[ Polimer+ diklorometan cizeltisi

Diklo rometan
20

|

10 dk karsturma

IIL Cézelti

Sekil 5.2. Ftalosiyanin katkili polimer ¢ozeltisinin hazirlana semasi(IIl. Cozelti)

F

Fialosiyanin
0.001g
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Dordiincii numunenin hazirlanmasinda 20g diklorometan icine 1,4g polimer

atildiktan sonra 40 dk manyetik karistirict yardimyla karistirilir. Ardindan 0,001g

ftalosiyanin ilave edildikten sonra 40 dk daha karistirilir. Son olarakta 0,14 g DAN

(4-Methyl-N) eklenerek tekrar 40 dk’lik karistirma islemine tabi tutulur.

Polimer{Polikarhonat)
ldg

}

40 dk karnstrma

l Polimer+ dildorometan ghizeltisi

Diklb rometan
20z

F

40 dk kansurma

Polimer+Ftalosiyanin ¢ izeltisi

40 dk kanstrma

IV. Cizelii

Sekil 5.3. Ftalosiyanin-DAN (4-Methyl-N) katkili polimer ¢6zeltisin hazirlanma semast

Ftalosiyanin
0.001g

DAN{4-MethykN)
0ldg
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5.4. Filmin Kaplanmasi

Film kaplamak icin bu calismada daldirma (dipping) yontemi kullanilmustir.
Kullanilan diizenek tasiyiciyr cozelti i¢ine aymi hizla daldirip c¢ikarmaktadir.

Kullanilan diizenegin daldirma hizi 84 mm/dk’ dir.

Film dikkatlice ylizeye yerlestirilir. Tasiyic ile ¢ozelti yiizeyi birbirine dik olmalidir.
Ince cam tutucuya yerlestirildikten sonra daldirma ve yukari ¢ekme islemi
gergeklestirilir. Ardindan siiziilmesi i¢in 1-2 dk bekletilir. Bu calismada coziicii
olarak diklorometan kullanidigi ve polimer 1siya fazla dayanikli olmadigi icin
kaplanan numuneler firmnlanmamistir. Ayrica ince filmin alt ve iist yiizeyleri ¢ozelti
icinde esit miktarda kalmadiklar1 i¢in olusan kaplamanin kalinhiginda farkliliklar

olusur.
5.5. Optik Olciimler

Uygun sartlarda hazirlanan ince filmlerin UV sperktrometresinde sogurma, yansitma

ve gecirgenlik verileri alinmistir.

3,0
2,5
2,0

1,51

Absorbsiyon

1,01

0,5

0,0

300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.4. Polimer kapli ince filmin absorbsiyon egrisi

Polimer kapli ince filmin absorbsiyon egrisi incelendiginde, absorbsiyonun

maksimum degeri 264 nm de oldugu goriilmiistiir. Bu deger 332 nm ye kadar hizli
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bir diisiis gostermektedir. Uzun dalga boyuna dogru gidildik¢e absorbsiyon degerinin

sifira yaklastig1 goriiliir(Sekil 5.4).

3,0
2,5
2,0

1,54

Absorbsiyon

1,0

0,5 -

050 T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.5. %0.01 Ftalosiyanin katkilanmis polimer ince filmin absorbsiyon egrisi

%0.01 Ftalosiyanin katkilanmis polimer ince filmin absorbsiyon egrisinin maksimum
degeri 265 nm dir. Bu deger katkisiz polimerle karsilastirildiginda yaklasik olarak
ayni degeri almaktadir(Sekil 5.5). Maksimum absorbsiyon degerleride yaklasik

olarak aymdir.

3,5
3,0
2,5

2,0

Absorbsiyon %

1,5
1,04

0,5

010 T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.6. % 10 DAN katkil1 polimer ince filmin absorbsiyon egrisi
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% 10 DAN katkili polimer ince filmin sogurma egrisi sekil 5.6. te verilmistir.
Sogurma egrisinde iic maksimum deger goriilmiistiir. Uzun dalga boyundan kisa
dalga boyuna dogru siralandiginda birinci maksimum 372 nm de, ikinci maksimum
262 nm de, ligiincii maksimum ise 233 nm dedir. Sogurma grafiginde uzun dalga
boyuna dogru gidildikce maksimumlarin sogurma degeri kiigiilmektedir. UV

bolgeden ¢ikildiginda sogurma degeri de sifira yaklagmaktadir.

40-
3,5—-
3,0—-
2,5—-

2,0 1

Absorbsiyon %

T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.7. Polimer-DAN-Ftalosiyanin katkili ince filmin absorbsiyon egrisi

Polimer-DAN-Ftalosiyanin katkili ince filmin absorbsiyon egrisi incelendiginde 300-
340 nm arasinda azalan absorbsiyon degerinin, 340 nm’den sonra artis gostererek
372 nm maksimuma ulasir. Bu degerden sonra tekrar azalmaya bagslayarak 490

nm’de sifira yaklasir(Sekil 5.7.).

Polimer kapli ince filmin gecirgenlik egrisi incelendiginde, gecirgenlik kesim
degerinin 268 nm oldugu ve 355 nm’ ye kadar keskin bir yiikselis gosterdigi gozlenir.

Gecirgenlik egrisindeki maksimum ve minumum noktalar Tablo 5.1. de verilmistir.
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Sekil 5.8. Polimer kapli ince filmin gecirgenlik egrisi

Tablo 5.1. Polimer ince filmin gecirgenlik degerleri tablosu

1
1000

1. min

2. min

1. max.

2. max

3. max

Dalga boyu(A)nm

610

443

744

515

355

Gecirgenlik %

88,42

87,64

91,48

91,67

90,73

100

80

60

Gegirgenlik %

40

20

200

T
400

600

Dalgaboyu (nm)

800

1000

Sekil 5.9. % 0.01 Ftalosiyanin katkili polimer ince filmin gegirgenlik egrisi

34
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Gecirgenlik kesim degeri % 0.01 Ftalosiyanin katkili polimerde, katkisiz polimere

gore 5 nm uzun dalga boyuna dogru kaymistir. Maksimum ve minumum sayis1 da

farklilik gostermektedir. Sonuglar Tablo 5.2. de verilmistir.

Tablo 5.2. % 0.01 Ftalosiyanin katkili polimer ince filmin gegirgenlik degerleri

l.min | 2.min | 3. min | 4. min | 5.min | l.max | 2.max | 3.max | 4.max | 5.max
A 809 635 527 447 386 718 579 486 421 374
T 88,39 88,83 88,89 88,52 | 87,74 | 90,81 90,71 90,32 | 88,44 | 88,15
100
80
X
X 60
[=
&
§ w
20
0 T T T 1
200 400 600 800 1000
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.10. %10 DAN katkil1 polimer ince filmin gegirgenlik egrisi

%10 DAN katkili polimer ince filmin gecirgenlik egrisi incelendiginde gecirgenlik
kesim degerinin 269 nm oldugu goriilmiistiir. Bu dalga boyundan sonra 336 nm ye
kadar keskin bir yiikselis meydana gelir. 372 nm den itibaren 557 nm ye kadar ikinci
bir keskin yiikselis gozlenmektedir. Ancak bu ikinci artis ilki kadar dik degildir.

Sonuglar Tablo 5.3’te verilmistir.

Tablo 5.3. %10 DAN katkil1 polimer ince filmin gegirgenlik degerleri

1. min 2. min 3. min 1.max 2.max 3.max 4.max
A 658 476 372 800 557 459 336
T 87,69 86,50 41,02 91,50 92,32 86,68 49,28
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Polimer icine ftalosiyanin katildiginda gegirgenlik egrisinin I. minimum degeri kisa
dalga boyuna dogru kaymaktadir. DAN katkili polimerde gecirgenlik degeri 430
nm’nin altindaki dalga boylarinda diger Orneklere gore ani bir azalma

gostermektedir. 300 nm’nin altindaki degerlerde gecirgenlik her ii¢ 6rnek iginde

benzer 6zellik gostermektedir(Sekil 5.11.).
100
80

60

Gegirgenlik %

40

Polimer

20

Polimer+PC

""" Polimer+DAN

’ T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.11. I, II ve III 6rneklerinin gecirgenlik egrilerinin kargilagtirilmasi
100

80

60+

Gegirgenlik %

404

204

T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.12. Polimer-DAN-Ftalosiyanin katkili ince filmin gecirgenlik egrisi
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Polimer-DAN-Ftalosiyanin katkili ince filmin gecirgenlik egrisi incelendiginde,
gecirgenligin baslangic degeri 294 nm’dir. 340 nm’de goriilen bir maksimumun
ardindan azalarak 378 nm’de minimum degere ulagsmaktadir. Bu deger ftalosiyaninin
karakteristik pik degeriyle uyusmaktadir. Bu dalga boyundan sonra gecirgenlik % 90

civarina kadar belirgin bir artig gosterir(Sekil 5.12.).

5.6. Dalga Boyuna Bagh Olarak Kirma Indisi ve Film Kalmhgmmn

Hesaplanmasi

Polimer kapli ince filmde iki minimum degeri goriilmektedir. Minimum degerlerin
karsilik gelen gecirgenlik(T) degerleri Denklem 4.26’da yerine konulup her iki dalga
boyuna karsilik gelen kirilma indisleri bulunur. Denklem 4.26.’dan bulunan degerler
Denklem 4.37.’de kullanilarak a ve b sabitleri tespit edilir (bkz.Ek). a ve b sabitleri

ile dalga boyuna bagli kirma indisini veren dispersiyon bagintis1 bulunur.

12

[n(A)f = [N2[0,9727 , 2,00823 ﬂ (5.1)

Dalga boyuna karsilik gelen kirma indisi degerleri Denklem 4.25.°te yerine
konularak film kalinlig1 hesaplanir (bkz. Ek).

Tablo 5.4. Elde edilen film kalinliklar1 ve kirma indisleri

Kullanilan cozelti Kirma Indisi Kalinhk(nm)
Polimer 1,582 289,03
Polimer-Ftalosiyanin 1,573 418,56
Polimer-DAN 1,596 309,06
Polimer-Ftalosiyani-DAN 1,592 320,20
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Sekil 5.13. Polimer katkilt ince filmin(a), Polimer-DAN kapli ince filmin(b), Polimer-Ftalosiyanin
katkili ince filmin(c), Polimer-DAN-Ftalosiyanin katkil1 ince filmin(d) dalga boyuna bagli kirtlma

indisi egrileri

Polimer kapli ince filmle, Polimer-DAN kapli ince filmin kirma indisi dalga boyu

grafikleri karsilastirildiginda DAN’ 1 kirilma indisi degerini arttirdigr goriiliir.

Polimere ftalosiyanin katildiginda ise diisiik dalga boylarinda kirma indisinin daha

az oldugu, dalga boyu arttik¢a kirma indislerinin birbirine yaklasti§1 belirginlesir.

Polimer-DAN-Ftalosiyanin kapli filmde ise 200 nm’deki kirma indis degeri en

diisiiktiir. Kirma indis degeri 300 nm’den sonra polimer-ftalosiyanin kapl filmden,

610 nm’den sonra ise polimer kapl filmden daha fazladir.



1,80
1,78
1,76

1,74 1

1,727 ——P+D
1,70_- P+F

1,68

1,66

KIRILMA iNDiSi
)|
+
O
+
sl

1,64 -
162
1,60 -
1,584

1,56

T T T T T T 1

T T T T T
400 500 600 700 800

DALGA BOYU (nm)

T T
200 300

Sekil 5.14. Polimer katkili ince filmin(a), Polimer-DAN kapli ince filmin(b), Polimer-Ftalosiyanin
katkili ince filmin(c), Polimer-DAN-Ftalosiyanin katkili ince filmin(d) dalga boyuna bagli kirtlma
indisi egrilerinin karsilatirilmasi
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BOLUM 6. SONUC VE ONERILER

Bu calismada bispenol-A (CisH;c0,), ftalosiyanin, 4-methyl-N (C;oH;3N303),
diklorometan kullanilarak ince film kaplanmistir. Filmleri tasiyiciya kaplamada
daldirma yontemi uygulanmistir. 84 mm/dk diisey hizla tek katmanli filmler

hazirlanmustir.

Spektrofotometre yontemiyle filmlerin gecirgenlik, sogurma ve yansitma verileri
alimmustir. Gegirgenlik degerlerine bagli olarak kirilma indisi ve kalinlik hesaplamasi

yapilmistir.

Bu calisma sonucunda elde edilen veriler ve gdzlemlerimiz sonucunda elde ettigimiz

sonuglar su sekilde 6zetlenebilir.

1. Calisma sirasinda kullanilan kimyasallarin saflifi ¢ok Onemlidir. Cozelti

hazirlamada kullanilacak kimyasal maddelerin yiiksek saflikta olmalidir.

2. Kaplamanin yapilacag tasiyict camin kalitesi, homojen, piiriizsiiz ve temiz olmast
alinacak ol¢iim degerleri icin Onemlidir. Temizlenme ya da kurutma sirasinda
cizilmemelerine 6zen gosterilmeli, kesinlikle ¢iplak elle tutulmamalidirlar. Temizlik
sonunda saflik derecesi yiiksek aseton ile yikanmalidir. Kurutma sirasinda camlar

herhangibir yiizeye temas etmeden kurutulmalidir.

3. Cozeltinin hazirlanip kaplamanin yapilacagi ortamin sicakligi yiiksek olmamalidir.
Ortam sicakliginin 22 °C, nemin %30 civarinda olmasi yapilan kaplamanin kalitesini

arttirir.

4. Cozelti hazirlanmasinda maddelerin oranlarina dikkat edilmelidir. Kullanilan

maddelerin miktarinda yapilan hatalar kirma indisi ve kalinlikta hatalara sebep olur.
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5. Tastyici ¢ozeltiye dik olarak girip ¢cikmalidir. Tasiyicinin sabit hizla hareket etmesi

filmin kalinlig1 ve homojen olabilmesi i¢in 6nemlidir.

6. Tasiyic1 kaplandiktan sonra boyutlarinda herhangibir degisiklik yapilamaz. Bu
ylizden spektrofotometre Olciimii icin gerekli ebatlar kaplama yapilmadan ©Once

hazirlanmalidir.

7. Biitin filmlerde gecirgenligin % 90 oldugu bir dalga boyunun oldugu
goriilmiistiir. Polimerin i¢ine ftalosiyanin katilarak yapilan kaplamada gecirgenlik
maksimum-minumu degerleri arasinda %4 fark oldugu goriiliir. Polimere DAN
eklendiginde ise gecirgenligin diisiik dalga boylarinda olduk¢ca azaldigi

belirlenmistir.

8. Polimer kapli ince filmin absorbsiyon egrisi incelendiginde, absorbsiyonun
maksimum degeri 264 nm de oldugu goriilmiistiir. Bu deger 332 nm ye kadar hizh
bir diisiis gostermektedir. Uzun dalga boyuna dogru gidildik¢e absorbsiyon degerinin
sifira yaklastig1 goriiliir. Ftalosiyanin katkilanmis polimer ince filmin absorbsiyon
egrisinin  maksimum degeri 265 nm dir. Bu deger katkisiz polimerle
karsilastinlldiginda yaklasik olarak ayni degeri almaktadir. DAN katkili polimerin
sogurma egrisinde ise ii¢ maksimum deger goriilmiistiir. Sogurma grafiginde uzun
dalga boyuna dogru gidildikgce maksimumlarin sogurma degeri kiiciilmektedir. UV

bolgeden ¢ikildiginda sogurma degeri de sifira yaklagmaktadir.

9. Polimer kaplh filmin gecirgenlik egrisinde iki minumum noktasi gozlenmistir.
Polimer-ftalosiyanin kapli filmde ise goriiniir bolgede dort minumum noktasi
bulunur. Bunu saglayan ftalosiyaninin karakteristik pik degerleri olan B (Soret) ve Q

bandlaridir.

10. Polimer ve polimer-ftalosiyanin kapli ince filmlerin gecirgenlik egrileri
incelendiginde, kesim degerinin ikinci Ornekte 5 nm uzun dalga boyuna kaydigi

goriilmektedir. Ftalosiyanin katkili kaplamada minumum ve maksimum degerleri
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uzun dalga boyuna kaymaktadir. DAN katkili polimer ince filmin gecirgenlik egrisi
incelendiginde gecirgenlik kesim degerinin 269 nm oldugu goriilmiistiir. Bu dalga

boyundan sonra 336 nm ye kadar keskin bir yiikselis meydana gelir. 372 nm den
itibaren 557 nm ye kadar ikinci bir keskin yiikselis gdzlenmektedir. Ancak bu ikinci

artis ilki kadar dik degildir.

11. Polimere ftalosiyanin eklendigide kirilma indisinin azaldigi, DAN eklendigide ise
kirllma indisinin artti@i  gozlemlenir. Polimer-DAN-ftalosiyanin ile yapilan
kaplamada kirilma indisinin polimerden ¢ok oldugu ancak polimer-DAN’dan az

oldugu belirlenmistir.
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EKLER

a) A’ya bagh olarak n(1)’nin hesaplanmasi

Analitik dispersiyon esitligi n(A) herhangi bir dalga boyuna karsilik gelen kirma

indisi, N ise 550nm dalga boyundaki kirma indisi olarak tanimlanirsa,

[nV] =[N2( a+% )} (4.37)

ifadesindeki a ve b sabitleri belirlenmelidir. 550nm (0,55um) dalga boyunda n(A)=N
olmal1 buradan,

b b
at—=1 ve a+ ———=1
A (055)
a+3,3058b=1 @

a ve b sabitlerinin bulunabilmesi i¢in gecirgenlik grafiginde iki minimum
bulunmalidir. Polimer kapl film i¢in Sekil 6.10’dan iki minimum degeri i¢in iki n(A)
degeri 4.26 formiiliiyle bulunur. Burada no=1 havanin kirma indisi ve np=1,51

tasiyici camuin kira indisidir.
Polimer kaph film icin;

A1 =610nm icin T;=0,8842
A2 =443nm icin T,=0,8764

mw—[l%f}]

) 1+,/1-0.884
n(610)= [,/1.1,51[WJ ]
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n(610)=1,582

_ 1+4/1-0,876
n(443) = me(WJ |

n(443)=1,597

Bu iki deger (4.37) denkleminde yerine konularak a ve b sabitleri N* cinsinden
hesaplanir.

N?*(a +2,6874b)=2,5027 (1)
N*(a+5,0955b)=2,5526  (III)
(I) ,(IT) ve (III) esitliklerinden,

N= 1,586
a=0,97276
b =0,00823

Sabitler yerine yerlestirilirse

[n(2)f = [N 2[0,9727 ;- 0,00823 ﬂ

/12

dispersiyon esitligi bulunur. N degeri bilindiginden her A degeri i¢in kirma indisi
hesaplanir.

Formiil 4.20 den 1. minimum i¢in (m=1)

nd :i(Zm +1)

A=610 nmicin n (610)= 1,582
d =289,03 nm

Polimer-Ftalosiyanin kapl film icin;

T-A grafiginden,
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A1 =527nm icin T= 0,8889
A2 = 447nm icin T,= 0,8852

11(527):41.1,51[14r V1_0’8889]

/0.8889

n(527)=1,573

1+,/1-0,8852
447)= 1151 ’
n(47) ( J0.8852 ]

n(447)=1,58

Bu iki deger (4.37) denkleminde yerine konularak a ve b sabitleri N? cinsinden
hesaplanir.
NZ*(a+3,056b)=2,474
N?(a+5,004b) = 2,4964
Bu esitlikler yardimiyla N, a ve b sabitleri bulunur.
N=1,5739
a=0,9846
b = 0,0046

Sabitler yerine yerlestirilirse
[n(A)f = [N2[O,9846 + 0’(1346ﬂ

dispersiyon esitligi bulunur. N degeri bilindiginden her A degeri icin kirma indisi

hesaplanir.

Formiil 4.20 den 1. minimum i¢in (m=1)
nd =%(2m +1)

A= 527 nmicin n(527)=1,573
d=418,56 nm
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Polimer-DAN kaph ince film icin;

A1 = 658nm i¢in T;= 0,8769
A» = 476nm i¢in T,= 0,865

n)=[ \nen, (—H \/—1T_T‘“ } ]

n(658) = «/1.1,51(” V1_0’8769j

/0.8769
n(658)= 1,596
0(476)= M(H_Jw%s }
J0.865
n(476)= 1,619
Bu iki deger (4.37) denkleminde yerine konularak a ve b sabitleri N* cinsinden
hesaplanir.
N?(a+2,309b) = 12,5494
N?(a+4,4135b)=2,6211
N=1,609
a=0,962
b= 0,0114

Sabitler yerine yerlestirilirse
[n(A)] = [N2[0,962+ O’%”H

dispersiyon esitligi bulunur.

Formiil 4.20 den 1. minimum i¢in (m=1)
n.d :%(Zm +1)

A=658 nmi¢in n(658) = 1,596
d=309,06 nm



Polimer-DAN-Ftalosiyanin kaph ince film icin;

A1 =680 nm i¢in T;=0,87904
A2 =573 nm i¢in T,=0,88416

n()=[ yn,n, (Hf “IT_T} ]

1+4/1-0,879
680)=/1.1,51| —V—""2
n(680) [ J0.879 ]

n(680) = 1,592

1+4/1-0,884
573)= 1151 — Y —==0
n(s73) ( 0,884 J

n(573) = 1,582
Bu iki deger (4.37) denkleminde yerine konulur.
N?(a+3,0457b)=2,505
NZ(a+3,9524b)=2,512

N=1,583

a=0,9898

b= 0,00308

Sabitler yerine yerlestirilirse

() = {N2(0,9898+%H

dispersiyon esitligi bulunur.

Formiil 4.20 den 1. minimum i¢in (m=1)
n.d :%(Zm +1)

A=680 nm i¢in n(680) = 1,592
d=320,208 nm
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