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OZET

SPIN KAPLMAM YONTEMI ILE URETILEN BAKIR KATKILI
FTALOSIYANIN ORGANIK INCE FILMLERININ GAZ ETKILESIMIi VE
OPTIK OZELLIKLERININ INCELENMESI
DOKTORA TEZi
NUR ELMAS DURAN
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTIiTUSU

FiZIK ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI: DOC. DR. INCI CAPAN)

BALIKESIR, HAZIRAN - 2018

Bu c¢alismada incelenmek iizere Copper(ll) 1,4,8,11,15,18,22,25-0ctabutoxy-
29H,31H-phthalocyanine (CuPc 1), Copper (1) 5,9,14,18,23,27,32,36-0ctabutoxy-
2,3-naphthalocyanine  (CuPc  II) ve  Copper(ll)  2,3,9,10,16,17,23,24-
octakis(octyloxy)-29H,31H-phthalocyanine  (CuPc III) maddeleri se¢ilmistir.
Calismada incelenen ince filmler spin kaplama teknigi ile nano boyutlarda
iiretilmistir.  Uretilen ince filmlerin karakterizasyonu UV-goriinir  bolge
spektroskopisi, ylzey plazmon rezonans (YPR) spektroskopisi, Atomik kuvvet
mikroskobu (AKM) ile yapilmigtir. CuPc maddelerinin diklorometan, kloroform ve
toluen gazlari i¢in uygun bir sensér maddesi oldugu belirlenerek, CuPc’lerdeki pirol
halka sayis1 fazlaliginin gaz etkilesimlerinde olumlu bir etki olusturdugu
gozlenmistir. TUm CuPc ince filmler arasinda en yiksek etkilesim diklorometan
gazinda gdzlenmistir. Bu ince filmlerin farkli doniis hizlarinda tretilmeleri sonucu
elde edilen kalinliklari, kirilma indisleri, soniim katsayilart ile ince filmlerin
diklorometan, kloroform ve toluen gazlarina maruz birakilmasi nedeniyle ince
filmlerin kalinliklarinda meydan gelen degisimler winspall modelleme programi
yardimiyla hesaplanmistir. Film kalinliklar1 2 nm ile 9 nm araliginda degismektedir.
Bu hesaplamalarda pirol halka sayis1 daha fazla olan maddeye ait ince filmler daha
kalin ve gaz etkilesimlerinde meydana gelen kalinlik degisiminin de daha buyik
oldugu bulunmustur. Calismada daha farkli ve daha {istiin 6zellikler elde edebilmek
icin CuPc maddeleri birbiri ile 5 farkli oranda karistirilarak spin kaplama teknigi ile
ince filmler iiretilmis ve gaz etkilesim Ozellikleri incelenmistir. Bu ince filmlerde
pirol halka sayis1 fazla ve alkil zinciri uzun olan maddelerin karisim icindeki
oraninin artmasiyla gaz etkilesim ozelliklerinde iyilesme gozlenmistir. Ayrica CuPc
I1-CuPc III karisim ince filmlerin gaz hassasiyetlerinin ayni sartlarda tiretilen CuPc II
ve CuPc Il ince filmlere gore daha yiiksek oldugu bulunmustur. CuPc ince filmlerin
UV-goriiniir bolge spektrumlarindan yararlanilarak gecirgenlikleri (T), absorbsiyon
katsayilar1 (o), optiksel iletkenlikleri (o), kirilma indisleri (n), soniim katsayilar1 (k)
ve bant araliklar1 (Eq;) hesaplanmistir. 212 nm ve 833 nm dalga boyu araliginda
kirilma indisleri 1.5- 2.5 ve soniim katsayilar1 0.1-4.5 araliginda degismektedir. izinli
bant araliklar1 CuPc I i¢in 1.5 €V, 3 eV, CuPc 1I i¢in 2.4 €V, 3.2 €V, 3.65 eV ve
CuPc Illigin 1.55 eV, 2.55 eV, 2.9 eV olarak hesaplanmustir.

ANAHTAR KELIMELER: Bakir Ftalosiyanin (CuPc), Spin Kaplama (SK), ince
film, gaz etkilesimi, optik 6zellikler



ABSTRACT

INVESTIGATION OF GAS INTERACTION AND OPTICAL PROPERTIES
OF COPPER PHTHALOCYANINE ORGANIC THIN FILMS PRODUCED
BY SPIN COATING METHOD
PH.D THESIS
NUR ELMAS DURAN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

PHYSICS
(SUPERVISOR: INCi CAPAN)
(CO-SUPERVISOR: )
BALIKESIR, JUNE 2018

Copper(1l) 1,4,8,11,15,18,22,25-octabutoxy-29H,31H-phthalocyanine  (CuPc 1),
Copper (I1) 5,9,14,18,23,27,32,36-0octabutoxy-2,3-naphthalocyanine (CuPc II) and
Copper(1l) 2,3,9,10,16,17,23,24-octakis(octyloxy)-29H,31H-phthalocyanine (CuPc
I11) were chosen for investigation in this study. Thin films investigated in the study
were produced with nano size using spin coating technique. Characterization of the
produced thin films was carried out by UV-Visible Spectroscopy, Surface Plasmon
Resonance Spectroscopy (SPR) and Atomic Force Microscopy (AFM). It was
observed that CuPcs were a suitable sensor material for dichloromethane, chloroform
and toluene gases, and that the redundancy of the number of pyrrole rings in CuPc
had a positive effect on gas interactions. The highest interaction among all CuPc thin
films was observed with dichloromethane gas. The changes in the thicknesses of the
thin films due to the thicknesses, refractive indices and extinction coefficients of
these thin films produced at different rotational speeds and exposure of the thin films
to dichloromethane, chloroform and toluene gases was calculated by Winspall
modeling program. Film thicknesses vary between 2 nm and 9 nm. In these
calculations, it is found that the thin films belonging to the material having higher
number of pyrrole rings are thicker and the thickness variation occurring in the gas
interactions is also larger for these thin films. In order to obtain different and more
superior properties in the study, CuPc materials were mixed with each other at 5
different ratios, thin films were produced with spin coating technique and gas
interaction properties were investigated. In these thin films, the improvement of the
gas interaction properties was observed when the proportion of the materials with
longer pyrrole rings and longer alkyl chains in the mixture was increased. It was also
found that the gas sensitivities of CuPc I1-CuPc 111 thin films were higher than CuPc
Il and CuPc Il thin films produced under the same conditions. The transmittance
(T), absorption coefficients (o), optical conductivities (o), refractive indices (n),
extinction coefficients (k) and band gaps (Eg) of CuPc thin films were calculated by
using UV-visible spectra. At wavelengths of 212 nm and 833 nm, the refractive
indices vary between 1.5-2.5 and the extinction coefficients range from 0.1 to 4.5.
The allowed band gaps were calculated as 1.5 eV, 3 eV for CuPc I, 2.4 eV, 3.2 eV,
3.65 eV for CuPc Il and 1.55 eV, 2.55 eV, 2.9 eV for CuPc IlI.

KEYWORDS: Copper phthalocyanine (CuPc), Spin coating (SC), thin film, gas
sensing, optical properties
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1. GIRIS

Teknoloji; bilgi, beceri, bilimsel arastirmalar, yontemler ve siireglerin bir araya
gelmesiyle olusan onemli bir alandir. Gegmisten bugiine, teknolojiye olan ilgi
arttikca teknolojik ara¢ ve aletlerin boyutu da milimetrenin milyonda biri
bliyiikliiglindeki yapilara inerek ‘nanoteknoloji’ adi altinda yeni ve biiyliyen bir
bilim alan1 olusmustur. Bilimsel ve teknik gelisimlere paralel olarak, analitik
kapasitesi yliksek ve son derece karmasik yapilar1 ¢oziimleme yetenegine sahip alet,
cihaz ve donanimlarin gelistirilmesinin yani sira Malzeme Bilimi ve Teknolojisinde,
malzemenin i¢ yapisi, kompozisyonu, fiziksel, kimyasal, optik ve mekanik
ozellikleriyle iligkisi daha iyi anlasilmaya baslanmistir. Bunun sonucunda
malzemelerin yapi-0Ozellik iligkilerini anlamak ve kontrol etmek, tasarimla istenen
yapida iiriin elde etmek ve yeni malzemelerin zaman ve maliyet diisiiriilerek kolayca
sentezlenmesi miimkiin olmaya baglamistir. Nanoteknolojik cihazlarin {iretim
siirecinde kullanilan materyallerin atom ve molekiil diizeyinde ele alinip islenmesi
birgok alanda yeni {iriinlerin ortaya ¢ikmasina olanak tanimaktadir. Nano boyutlara
inildiginde malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri kuantum mekaniginin etkisi
altina girerek optik bant araligi genisler, istisnalar olmakla birlikte elektriksel
iletkenligi artar, kimyasal kararlilik artar ve malzemenin yeni 6zellikleri ortaya ¢ikar.
Nanoteknoloji ¢aligmalari, nano Olcekte yeni malzemelerin sentezlenmesi, bu
malzemelerin islenmesi, karakteristik 6zelliklerinin ortaya ¢ikarilmasi ve teknolojide

uygulamalarinin saglanmasi seklindedir.

Nanoteknolojinin bir¢cok alana yayilarak kullanilmasi ve gelisen sanayi,
beraberinde canli sagligina olumsuz etkileri ve giivenlik riskleriyle alakali
tartigmalar1 da ortaya ¢ikarmistir. Nanoparcaciklarin ve zararli ugucu organik
bilesiklerin solunmasi yoluyla beyine ve akcigere yerleserek stres, akciger
hastaliklari, cilt yaglanmasi, iltihaplanma gibi rahatsizliklara sebep olmaktadir. Buna
baglh olarak olusan hasarlardan kurtulmak veya hasarlart minimum seviyelerde
tutmak i¢in hizli ve gilivenilir izleme ve kontrol sistemlerine, solunan hava kirliligi
miktarini ayarlayan standart yonetmeliklere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu agidan zararh
ucucu organik Dbilesiklerin saptanmasi i¢in gaz algilayict ¢alismalarina

yogunlasilmasi gereklilik haline gelmistir.



Elektronik ve optoelektronik aygitlarin  boyutlarinin  nano boyutlara
indirilmesinde, organik malzemelerin nanoteknolojideki yeri ve Onemi, onlarin
tiretimlerini saglayan ve karakterize eden tekniklerin gelismesi ile birlikte daha iyi
anlagilmaktadir. Organik malzemeler; fotoiletkenlik, elektronik, optoelektronik ve
kimyasal algilayic1 uygulamalar1 gibi bircok alanda kullanilmaktadir. Ince film
seklinde iiretilen bu algilayicilar, bazi buharlara kars1 oldukg¢a duyarli, secici ve geri
doniisiimliidiir. Bu algilayicilarin hangi buhara karsi duyarl ve hassas oldugu secilen
ince film maddesinin molekiiler yapisina bagl olarak degismektedir. Bu kapsamda
kullanilacak olan maddelerden, diisiik konsantrasyon araliklarinda, “milyonda bir
birim” calisabilen, kisa tepki ve geri doniistim zamanina (1-4 saniye araliginda) sahip
ve maliyeti diisiik olan organik buharlara duyarli ince film algilayict iiretimi

hedeflenmistir.

Elektrokromik ve fotovoltaik gibi o6nemli optik o©zelliklere sahip olan
ftalosiyaninler, 18z elektron diizenlenimine sahip aromatik makrohalkali yapida
olduklar1 icin yliksek kaliteli iletken, 1s1k iletici ve optoelektronik cihazlar
olusturmak icin kullanilmaktadir [1]. Fotonik teknolojilerin gelistirilmesi igin,
ftalosiyaninler ve metal ftalosiyaninler ¢ok Onemli materyal siifi olarak kabul
gormektedir. Metal ftalosiyaninler termal kararliligi, kimyasal kararliligi, iyi optik
Ozellikleri ve yiksek molekller simetrisi nedeniyle c¢ok iyi bilinen organik
yariiletkenlerdir. Bu nedenle bu malzemeye bilimsel ve endiistriyel agidan biiytik ilgi

gosterilmektedir [2].

Organik yariletkenler sinifinda bulunan bakir ftalosiyaninler; kimyasal
kararlilik, diizenli yapi, yiik degis-tokusu gibi 6zelliklerinden dolayr son yillarda
teorik ve deneysel olarak yogun bir sekilde arastirilmustir [3, 4]. Giines pilleri [5-7],
organik boyalar [8, 9], gaz algilayict uygulamalar1 [10], fotodiyotlar [11, 12],
fotoiletkenlik [13, 14], materyal bilimi [4] ve optik dogrusal-olmayan davranis [15]
bu c¢aligmalara O6rnek olarak verilebilir. Bakir ftalosiyaninin yapisal, optik ve
elektronik 6zellikleri de tavlama sicakligina bagl olarak arastirilmistir [16-18]. Bakir
ftalosiyanin bilesikleri UV-gorinir bolgede 200-450 nm dalga boyu araligindaki B
band1 ve 650-720 nm dalga boyu araligindaki Q bandiyla iliskili essiz 6zelliklerinden
dolay1 diisiik dalga boylu mavi ve yesil renkli goriintiiler i¢in potansiyel adaydirlar.

Bu malzemelerin dogrusal optik 6zelliklerini ¢alismak bu yiizden ¢ok 6nemlidir.



Bakir ftalosiyaninlerin NO,, NH3 [19-21], Cl; [22], benzen ve kloroform [23]
methanol, ethanol, propanol [24], toluen [25] buharlarina karsi algilayici 6zellikleri
incelenmistir. Bu tez kapsaminda, daha once algilayic1 6zellikleri incelenmemis 3
adet bakir ftalosiyanin molekllu segilerek bu maddelerin kloroform, diklorometan,
toluen, benzen, aseton buharlarina karsi algilayic1 6zellikleri ve optik ozellikleri
incelenecektir. Bu molekiiller temelde bakir ftalosiyanin halkasindan olugmaktadir.
Secilen ti¢ molekiil arasinda bakir ftalosiyanin molekiiliine bagli alkil zinciri ve halka
sayis1 farkliliklar1 bulunmaktadir. Bu farkliliklarin optik, gaz algilama ve yiizey
Ozellikleri {iizerine etkisi incelenerek literatiirdeki bir boslugun doldurulmasi
hedeflenmistir. Nano boyutlardaki bakir ftalosiyanin ince filmlerin hazirlanmasi igin
spin kaplama yontemi segilmistir. Spin kaplama yontemi film kalinliginin donme hiz1
ile degistirilebilmesi, diisiik maliyetli olmasi ve film olusumunun kisa slirmesi gibi

avantajlar1 nedeniyle tercih edilmistir.

Elde edilen bakir ftalosiyanin ince filmlerin karakterizasyonu ve optik
ozelliklerinin incelenmesi icin UV-Gériiniir bolge spektroskopisi kullanilmstir. ince
filmlerin ylzey ozellikleri Atomik Kuvvet Mikroskobu ile nano boyutta
incelenmistir. Ince filmlerin kinetik calismalarinin ve algilayict &zelliklerinin
arastirilmasinda Yiizey Plazmon Rezonans Teknigi kullanilmistir. Kullanilan

tekniklere ait detayl1 bilgi Boliim 2°de verilmistir.

Bolim 3’te bakir ftalosiyanin ¢Ozeltilerine ait bilgiler ve ince filmlerin Gretim
parametreleri hakkinda bilgi verilip, her bir bakir ftalosiyanin ve bakir ftalosiyanin
ince filmine ait sogurma spektrumlari, ugucu organik buharlara kars1 gosterdikleri
kinetik tepkiler, Winspall modelleme programi yardimiyla hesaplanan kalinliklart,
kirllma indisleri, sonliim katsayilart ve organik buharlarin filmlerde meydana
getirdigi kalinlik degisimleri literatlir ile kiyaslanarak anlatilmistir. Ayrica bu
bolimde bakir ftalosiyanin ince filmlerin elektronik gegislerin gergeklestigi
maksimum dalga boyu, kirilma indisi, soniim katsayisi, sogurma katsayisi, optik bant
araligi hesaplamalar1 birbiriyle ve yine literatiir ile kiyaslanarak degerlendirilmistir.
Bu c¢alismada mevcut literatiire katki saglamak ve bakir ftalosiyanin maddeleri
kullanilarak {retilen ince filmlerin gaz algilayici Ozelliklerinin gelistirilmesi
amaciyla ¢alisilan ti¢ madde birbirleriyle farkli oranlarda karistirilarak Spin Kaplama
yontemi yardimi ile ince filmler iiretilmis ve bu ince filmlerin kinetik ¢aligsmalari

yapilmistir.



B6lUm 4’te {i¢ molekiil arasindaki farkliliklarin optik, gaz algilayici ve yiizey
Ozellikleri Uzerindeki etkisi karsilastirilarak elde edilen sonuclarin literatiire katkisi

yorumlanarak ¢alisma sonuglandirilmistir.



2. MATERYAL VE YONTEMLER

Cok yonlii ve kararli bilesik smifina dahil olan ftalosiyaninlerin (Pc) ilk
sentezleri 1907 yilinda gerceklesmistir. 18-n elektron sistemine sahip ftalosiyaninler,
tetrapirol halkalarinda kademeli olarak karbon ve azot atomlarinin dizilmesiyle
bircok metal iyonunu alabilecek merkezi boslugu olan simetrik makro halkalardir
[26].

Bir veya iki metal iyonu iceren Pc’ler, metal ftalosiyanin (MPc) olarak
adlandirilir. Pc ve MPc’ler m-elektron delokalizasyonuna sahip olmalari, termal ve
kimyasal bozunmaya karsi duyarli olmalari, yiiksek molekuler simetriye sahip
olmalari, yar1 iletkenlik ve foto iletkenlik Ozelligi gdstermeleri, etkin elektron
transfer yetenegine sahip olmalar1 ve goriinlir bélgede yogun sogurma spektrumu
vermeleri gibi 6nemli optik ve elektriksel ozelliklerinden dolay:r bilimsel ve

endiistriyel agidan oldukga ilgi gormektedirler [27-29].

Gelismekte olan teknolojilerde MPc’ler; lineer olmayan optik malzeme
isleme, molekiiler yar1 iletkenler, optik veri depolama aygitlari, yakit hiicreleri,
fotodinamik terapi, fotovoltaik hiicreler, gaz algilayicilari, organik 151k yayan
diyotlar, organik alan etkili transistorler, organik fotovoltaikler, biyoalgilayicilar gibi

uygulama alanlarinda yariiletken materyal olarak kullanilmaktadirlar [30-43].

Son yillarda CuPc’ler kullanilarak iiretilen ince filmlerin dogrusal ve dogrusal-
olmayan optik parametrelerinin incelenmesi ve bu ince filmlerin ¢esitli gazlara olan
hassasiyetlerinin tespit edilmesi konusunda mevcut literatiire katki saglanmasi
amaclanmaktadir. Bu calismada, CuPc ince filmleri spin kaplama (SK) teknigi
yardimiyla iretilerek bant araliklari, sogurma katsayilari, kirilma indisleri, optik
iletkenlikleri gibi optik parametreler iizerine hesaplamalar yapilmis ve bu ince

filmlerin bazt UOB’ler ile gaz etkilesim mekanizmalar1 incelenmistir.

Ucgucu organik bilesikler (UOB) belirli katt maddelerden veya sivilardan oda
sicakliginda kolayca buharlagsarak atmosfere karigan karbon bazli bilesiklerdir.
UOB’ler organik kimyasallarda, ev iirlinlerinde ve bir¢cok yap1 malzemesinde yaygin
olarak kullanilmaktadirlar. Boyalar, cilalar, ahsap koruyucular, bir¢ok temizlik

urtnleri, dezenfektasyon drinleri, kozmetik drinleri, hobi Grunleri, fotokopi



makineleri ve yazicilar gibi biiro malzemeleri, tutkallar ve yapistiricilar bu UOB’leri

icermektedir.

UOB’lerin saglik tizerinde bazilar1 uzun siireli ve bazilari ise kisa siireli olmak
Uzere iki tur olumsuz etkisi vardir. Goz, burun ve bogaz tahrisi, bas agrisi,
koordinasyon kaybi, karaciger, bobrek ve merkezi sinir sistemi hasarlari, ciltte alerjik
reaksiyon, solunum gii¢liigii, mide bulantisi, kusma, burun kanamasi, yorgunluk, bas
donmesi, géorme bozukluklari, hafiza zayifligt ve kanserojen etkileri vardir. Bu
etkilerin siddeti, maruz kalinan gaz konsantrasyonu seviyesi ve gaza maruz kalinan

stireye baghdir.

Gunluk hayatta maruz kaldigimiz zararli UOB’lere benzen, toluen, etilbenzen,
ksilenler, aseton, etil alkol, izopropil alkol, metakrilatlar (metil veya etil), metilen
klortir, naftalin, formaldehit, kloroform, diklorometan Grnek olarak verilebilir. Bu
zararli buharlarin i¢ ortamda, fabrika bacalarinda ve c¢evrede konsantrasyon
Olglimlerinin yapilmasi ile ilgili yonetmelikler “3 Temmuz 2009 da Resmi Gazetede
yayilanan Sanayi Kaynakli Hava Kirliliginin Kontrolii Yonetmeligi ve 29/12/2012
tarihli ve 28512 sayil Is Sagh@ ve Giivenligi Kanununa” gore diizenlenmistir. Is
Saglig1 ve Giivenligi Risk Degerlendirmesi Yénetmeligi uyarinca “Isveren, isyerinde
gerceklestirilen risk degerlendirmesinde; kanserojen veya mutajen maddelere
maruziyet riski bulunan islerinde c¢alisanlarin; bu maddelere maruziyet tlrd,
maruziyet duzeyi ve maruziyet siiresini belirleyerek riskleri degerlendirir ve alinmasi

gerekli saglik ve giivenlik 6nlemlerini belirler.”

Zehirli gaz yonetimi ¢evreye duyarli modern yasamda hayati 6neme sahip bir
konudur. Siki emisyon mevzuatlart ve zehirli gazlarin insan sagligina olumsuz
etkileri géz oOnilinde bulunduruldugunda UOB’lerin dogru ve hizli bir sekilde
algilanarak siirekli izlenmesi ve analiz edilmesi gereklilik haline gelir. Diisiik
maliyetli, secici, hassas ve glvenilir gaz sensorleri igin artan bir ihtiyag¢ vardir. Bir
gaz sensorl icin sensdr malzemesi cok onemlidir. Organik malzemeler organik
buharlara maruz kaldiklarinda optik ve elektriksel iletkenliklerinde Gnemli
farkliliklar oldugu icin sensér maddesi olarak tercih edilirler. Sensdr maddesi
kullanilarak olusturulan ince film ile gaz molekiilleri arasinda etkilesim meydana
geldiginde, ilgili ozellik degisimi yardimiyla bu ince filmlerin zararli UOB’leri

tanimas1 beklenmektedir. Bu etkilesme ylizey ve gecisme (diflizyon) etkilesmesi
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olmak iizere iki tiirli olabilir. Yiizey etkilesmesi; gaz molekiillerinin ince filmin
ylizeyiyle olan etkilesmedir. Gegisme etkilesmesi; gaz molekiillerinin ince film
tabakalar1 arasindaki bosluklara girerek ince film molekiilleri arasinda kendilerine

yer bulmalaridir.

Gaz algilayic1 etkilesmelerinde, CuPc’lerin delokalize n-elektron sistemi,
heteroatomlar ve merkezdeki metal atomlar: ile etkilesen gaz molekiilleri arasinda
farkli etkilesim mekanizmalar1 tespit edilmistir. Bu sebeple uygun bir sensor
malzemesi olarak diisiiniilebilir. Literatlirde CuPc temelli bazi1 ¢alismalar mevcuttur.
CuPc molekiiliine fenil grubu baglanmis, SK yontemi kullanilarak ince film iiretimi
gerceklesmis ve NHj3 gazina olan duyarliligi incelenerek uygun bir algilayici maddesi
olabilecegi bulunmustur [44]. Baska bir ¢alismada CuPc’lerin Cl, (klor) gazina karsi
oldukca hassas olduklart bulunmustur [45]. Diger bir ¢alismada da yine buhar
biriktirme yontemiyle elde edilen CuPc filmlerin NH; gazina olan duyarlilig
incelenmistir [46]. Karbon nanotiip ve grafen iizerine fonksiyonlandirilan CuPc’lerin
de gaz algilayict ¢alismalar1 yapilabilmektedir [47-48]. Kumar ve ¢alisma
arkadaslari, termal buharlastirma yontemi ile iiretilen tetra-tert-butyl C-(CHs)s (ttb)-
CuPc, CuPc ve F1sCuPc ince filmlerin CO, NO,, H,S, O3, toluen ve ksilen gazlarina
verdigi tepkileri kuartz kristal mikrobalans sistemi ile incelemislerdir. Bu filmlerde,
alkil zincir gruplarinin CuPc-toluene etkilesimini artirarak filmin toluene kars1 daha

hassas davrandigi tespit edilmistir [25].

SK yontemi ile uretilen Cu-porfirin (t-Bu) ve CuPc (t-Bu) filmlerinin, NH; ve
NO; ile etkilesimleri incelenerek birbiriyle kiyaslanmigtir. CuPc (t-Bu) maddesinin
NHj3 icin uygun bir gaz algilayict maddesi olabilecegi fakat genis bir m konjuge
elektron sistemine sahip oldugu i¢in NOy ile giiglii bir etkilesime girdigi ve zayif bir
geri doniisiim sergiledigi belirlenmistir. Bu sebeple NO, icin uygun bir gaz
algilayici maddesi olmadigi belirlenmistir [19]. Benzen (CgHg) ve Pc halkasi
arasindaki 7n-m etkilesimi ve alkil zincir grubu ile kloroform (CHCI3) ve
diklorometan (CH,Cl;) arasindaki hidrojen bagi olusumu sebebiyle CuPc
molekiillerin bu buharlara kars1 daha hassas oldugu bulunmustur [10,49,50]. Pc’nin
7 elektron bulutlar ile toluen arasinda n-m etkilesimi, Pc’nin merkezindeki metal
atomu ile toluenin = elektronlar1 arasinda ve toluenin metil grubu ile Pc’nin n

elektron bulutlar1 arasindaki CH-n etkilesimi mevcuttur. Bununla birlikte, Pc’nin dis



ylizeyine baglh R gruplari ile toluenin & elektron bulutlar1 arasindaki CH-rn etkilesimi
ve Pc ile toluen molekiilii arasindaki dagilim (dispersiyon) etkilesimi sebebiyle

CuPc’lerin toluene kars1 da hassas olduklari bulunmustur [51].

2.1 Kullanilan Maddeler

Bu tez calismasinda incelenmek lizere ii¢ adet CuPc maddesi secilmistir.
Incelenecek olan Copper(1l) 1,4,8,11,15,18,22,25-octabutoxy-29H,31H-
phthalocyanine (CuPc I olarak kisaltilmistir), Copper (II) 5,9,14,18,23,27,32,36-
octabutoxy-2,3-naphthalocyanine (CuPc 1II olarak kisaltilmistir), Copper(II)
2,3,9,10,16,17,23,24-octakis(octyloxy)-29H,31H-phthalocyanine (CuPc Il olarak
kisaltilmistir) maddeleri Sigma-Aldrich firmasindan satin alinmistir. Standart bir
CuPc molekiilii ve bu ¢aligmada kullanilan maddelerin kimyasal yapilar1 Sekil 2.1°de
verilmistir. Molekiiler yapilar1 incelendiginde CuPc I, CuPc II ve CuPc III
molekiillerinin yapilari arasinda bazi farkliliklar oldugu goriilmektedir. Kullanilan ti¢
molekiil arasinda temel CuPc yapisina kiyasla alkil zincir (R grubu) ve makro halka
(pirol) sayis1 farkliligi bulunmaktadir. Bu fonksiyonel gruplarin nano 6lgekli
yapilarda molekiiliin fiziksel ve kimyasal o6zelliklerini degistirdigi ¢ok iyi
bilinmektedir. Bu ¢alismada s6z konusu olan yap1 farkliliklarinin ince filmlerin gaz

algilayici ve optik 6zellikleri Uzerine etkisi incelenecektir.

i R = OCHa(CHz)gCHz
R= O._~_-CHy

CuPc molekili CuPc I molekulii CuPc Il moleklt CuPc 1l molekili

Sekil 2.1: Standart bir CuPc molekiilii ve kullanilan kimyasal maddeler.



Bu tez ¢alismasi ile ilk kez segilen CuPc maddelerinin ince film dzelliklerinin
incelenmesi, organik buharlara kars1 hassasiyetlerinin ve optik 6zelliklerinin

arastirilmasi ¢aligsmanin 6zgiin degeridir.

CuPc temelli gaz algilayict caligmalarinda kullanilmak iizere aromatik
hidrokarbonlar (toluen, benzen) ve klorlu alifatik hidrokarbonlar (kloroform,
diklorometan), ketonlar sinifina dahil olan aseton maddelerine ait organik buhar
molekiilleri sec¢ilmistir. Bu buharlar ile CuPc arasindaki etkilesmeler hakkinda
literatiirde yeterli bilgi olamamasindan dolayr literatiire katki saglamak
amaclanmistir. Kloroform, diklorometan, toluen, benzen, aseton buharlarina ait

fiziksel ve kimyasal baz1 6zellikler Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1: Algilayici etkilesim mekanizmasi incelenen buharlar ve 6zellikleri.

Incae,nen Kloroform Diklorometan Benzen Toluen Aseton
UOB’ler
Kimyasal ad1 | Triklorometan | Metilen Kloriir Benzen Metil Benzen | Dimetil Keton
Kimyasal
forrzmu CHCl, CH,Cl, CesHs CsHs-CHs C3HsO
H
|
H C' H /C\\\ H H3
Kimyasal (|: CII \‘ﬁ C|/ E\
yapisi CR | O H e e HyC™ ™ CH
i
Molekiil
kutlesi 119.38 84.93 78.11 92.14 58.08
(g mol™)
Yogunlugu 1.49 1.33 0.88 0.87 0.78
(g/cm?d)
Molar hacim 80.17 63.85 88.76 105.91 74.46
(cm®.mol™)
Molekil
boyutu (A) 2.86 2.39 4,96 5.93 3.56
Dipol
Moment (D) 1.04 1.60 0 0.36 291
Kirilma 1.45 1.42 1.50 1.49 1.36
indisi

Ulusal Is Giivenligi ve Saghig Enstitiisiine (National Institute for Occupational
Safety and Health (NIOSH)) gore insan yasami igin ciddi tehlike olusturan gazlarin
bulundugu ortamin hemen terk edilmesi gereken derisim Cana veya Saglifa Ani
Tehlike (CSAT) \ Immediately Dangerous to Life or Health (IDLH) degerleri
belirlenmistir. Kloroform i¢in CSAT 500 milyonda bir birim (parts per million -

ppm) olarak belirlenmistir. 1.024 ppm kloroforma maruz kalindiginda 7 dk sonra;
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bas donmesi, intrakraniyal (kafa i¢i) basing, bulanti ve vertigo gibi yan etkilere yol
actigi bulunmustur [52,53]. Diklorometan igcin CSAT, insanlarda akut teneffiis
zehirlenme verilerine gore 5000 ppm'dir [54]. 2330 ppm diklorometana 10 dakikalik
bir maruz kalmanin insanda vertigoya, 1 saat maruz kalmanin ise mide bulantisina

sebep oldugu bulunmustur [55].

Benzen gazi igin yapilan arastirmalarda CSAT derisimi 500 ppm olarak
belirlenmistir. 3000 ppm oraninda benzen gazina maruz kalindiginda en fazla 0.5 ile
1 saat dayanilabilecegi, 19.000 ile 20.000 ppm'de oraninda 5 ile 10 dakika arasinda
maruz kalmanin 6liimciil oldugu belirtilmistir [52,56]. 500 ppm’i asan oranlarda
benzen gazi solunmasi zehirlenmelere yol agmaktadir [57]. Yapilan farkli
caligmalarda, 1000 ppm ile 6500 ppm miktarlarinda benzene maruz kalmanin,
gozlerde tahris, bas agrisi, bag donmesi, burun tahrisi ve bogaz tahrisi gibi olumsuz

etkileri gozlenmistir [58].

Toluen igin CSAT, insanlarda akut teneffus zehirlenmesi verilerine gore 500
ppm'dir [59-61]. 3 saat boyunca 600 ppm toluen gazina maruz kalma sonucunda asir1
yorgunluk, zihinsel karisiklik, sarhosluk, bulanti, bas agrisi ve bas donmesi
olusmaktadir [53]. 5 dakika boyunca 4000 ppm'den daha yuksek toluene maruz
kalindiginda ise kendini kurtarma becerisinin sinirlanabilecegi bulunmustur [60].
Calisanlar tizerinde yapilan toluen gazina maruz kalma incelemelerine gére gunde 6
ile 8 saat silireyle 200 ppm'e kadar degisen konsantrasyonlarda olumsuz etki
yaratmadigi, 6 ile 8 saat arasinda 200 ile 500 ppm’e maruz kalmanin ¢ogu ¢alisanda
yorgunluk ve halsizlige neden oldugu ve 1 ile 3 saat boyunca 500 ppm'nin tzerindeki
konsantrasyonlarin ise kesinlikle tehlikeli oldugu ve merkezi sinir sistemi {izerinde

ciddi hasarlar olusturdugu bulunmustur [61].

Insanlar ve hayvanlar {izerinde asetonun saglik iizerine etkisi icin yapilan
caligmalarda akut solunum zehirlenmesi verilerine dayanarak, aseton igin alt limit
5000 ppm olarak bulunmustur [58, 62]. Bununla birlikte, asetonun bulundugu ortam
havasinda, hacimsel olarak patlama olusturabilecek en az miktar1 yani alt patlama

limiti (Lower Explosion Limit (LEL)) 2500 ppm olarak belirlenmistir.

Kisisel bakim iirlinleri, kozmetik iiriinleri, mobilya cilalari, boyalar, leke

cikaricilar, yapistiricilar, otomotiv sektoriinde kullanilan temizleyiciler ve spreyler,
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klimalar ve daha birgok kaynaktan yayilan zararli gazlarin insan ve canli sagligi
tizerinde olumsuz etkileri vardir ve patlama riskinden dolay1 da maddi hasara sebep
olmakta ve g¢evre igin tehlike olusturmaktadirlar. UOB’lerin olumsuz etkileri gz
ontinde bulunduruldugunda stirekli olarak izleme ve kontrol etme zorunlulugu, gaz
sensOrii  ihtiyacim1  dogurmustur. Gaz sensorlerinin  kullanimlari, endiistriyel
uygulamalardan evsel uygulamalara kadar genis bir yelpazeye yayilmaktadir. Gaz
algilayicilart temel olarak bir sinyali algilayip bu sinyale elektrik sinyali ile cevap

veren devrelerden olusun cihazlardir [63].

Bir algilayicinin ¢ikiginin elektrik sinyalleriyle sinirlandirilmasinin nedeni,
elektronik cihazlar kullanilarak gerceklestirilen sinyal islemenin gelismesi ile
ilgilidir. Bu nedenle, bir sensor fiziksel, kimyasal veya biyolojik bir sinyal alan ve
onu elektronik devrelerle uyumlu olmasi gereken bir elektrik sinyaline doniistiiren

bir cihaz olmalidir.

Genel olarak sensorler; uygulamalara, giris sinyaline, doniistiirme
mekanizmasina ve kullanilan malzemeye gore siniflandirilabilirler. Sensére verilen

girig sinyaline bagli olarak, sensorler Tablo 2.2'de belirtilen alt1 farkli tipe

ayrilabilirler.
Tablo 2.2: Sensorlerin siniflandirilmasi.
Sensor tipi Algilama 6zellikleri
Termal sensorler Sicaklik, 6zgiil 1s1, 151 akisi
Elektrik sensorleri Yk, akim, gerilim, direng, indiiktans

Manyetik sensorler Manyetik aki yogunlugu, manyetik moment
Optik sensorler Isik yogunlugu, dalga boyu, polarizasyon
Mekanik sensorler Uzunluk, hizlanma, akis, kuvvet, basing

Kimyasal sensorler Bilesim, konsantrasyon, pH,

Bir gaz sensorii en az iki fonksiyona sahip olmalidir: (i) belirli bir gaz1 tanimak
ve (ii) ¢ikist Olgiilebilir algilama sinyallerine doniistiirmek. Gaz algilayicilarin en
onemli kismi cihazin sensor kismudir ve sensér maddesi, gaz ile birebir temas
halindedir [64]. Bu kisim, gilinimiizde karisik gazlarin algilanmasina olanak

sagladigt i¢in yaygin olarak “elektronik burun” olarak adlandirilir. Tespit edilmesi
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istenilen gazin sensor maddesi ile etkilesmesi onun sicaklik, basing, yapi, elektrik,
optik, manyetik veya kimyasal 6zeliklerinde degisikliklere sebep olur [65, 66]. Eger
bir degisim varsa degerlendirme iinitesine aktarilir. Bir algilama malzemesi gaza
maruz kaldiginda, gazla etkilesir. Bu etkilesim ylizeye tutunma, diflizyon, yiizeydeki

kimyasal reaksiyonlar veya malzemenin biiytikligii ile degisebilir.

Sensor tepkisinin kararliligi, zamanm bir fonksiyonu olarak hassasiyet ve
seciciligin tekrarlanabilirligi olarak tanimlanir. Yaygin olarak kullanilan gaz algilama
teknolojilerinin dezavantajlarmin ¢ogu, istikrarsizliklarindan kaynaklanmaktadir.
Gaz sensorlerinin tliretiminde beklentiler; kisa yanit siiresi, iyi geri doniisiim, diisiik

maliyet, kiiciik boyut ve diisiik giic tiiketimi olarak siralanabilir.

2.2 Spin Kaplama Yontemi

SK yontemi oda sicakliginda ve diisiik maliyette, alttag iizerine homojen bir
ince film tabakasi olusturmak i¢in yaygin kullanilan bir tekniktir. Basit bir SK
teknigi sematik olarak Sekil 2.2’de verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi alt tabaka
vakum pompasi ile tutturulmaktadir. Bu vakum pompasi alt tabakanin {izerine vakum
uygulayarak donme aninda alt tabaka {lizerine konulan malzemenin savrulmadan sabit
kalmasimi saglamaktadir. Sistemde kaplamanin yapilacagi bolim film kaplama
isleminin tozdan arindirilmis bir ortamda yapilmasi i¢in cam bir kapakla ortamdan
yalitilmigtir. En basit anlatim ile ince film olusumu, malzemenin ugucu bir ¢oziiciide
cozinmesiyle elde edilen ¢Ozeltinin, vakum kosullari altinda bulunan ve belirli bir
devirde (devir / dakika) (RPM-revolutions per minute) donmekte olan bir tabla
lizerine yerlestirilmis alttasin merkezine dokiilmesiyle gerceklestirilir. Mikrolitrelik
siringa yardimiyla alttas yilizeye aktarilan ¢ozelti, donme hareketinin etkisiyle alttagin
merkezinden kenarlarina dogru yayilir ve biitiin ¢oziiclinliin buharlastirilmasindan
sonra, nispeten homojen ince bir film formunu alir. Film kalinlig1 ve diger 6zellikler,
cozeltinin dogasma (viskozitesine, kuruma hizina, konsantrasyonuna, ylizey
gerilimine) ve islem sartlarina (donme siiresi, dondiiriilme hizi) baghdir. Genel
olarak, daha yiiksek donme hizi ve daha uzun dénme zamani kullanilarak daha ince
film iiretilir. Coziiclinlin buharlagmasi, yiiksek dondiirme hizi sayesinde indiiklenen
hava akig1 ile biiyiikk Ol¢lide hizlandirilir. Bu nedenle, bir filmin kaplanmasi ve
kurutulmasi yaklasik bir dakikada tamamlanabilir. Hizli olmasi, basitligi ve diisiik

maliyetli olmasi SK tekniginin yiiksek kapasiteli endiistriyel uygulamalarda da

12


http://www.wikizero.net/index.php?q=aHR0cHM6Ly9lbi53aWtpcGVkaWEub3JnL3dpa2kvUmV2b2x1dGlvbnNfcGVyX21pbnV0ZV8oZGlzYW1iaWd1YXRpb24p

kullamlmasin1  saglamistir. Ornegin, renkli televizyon tiiplerinin kavisli cam

yuzeylerine fosfor biriktirmek i¢in 1950'lerde kullanilmustir.

N

CuPc ¢ozeltisi
mikrolitrelik
siringa ile

bosaltiliyor

alttas

Vakum yiizeyi

<——Spin
e« \Vakum  Motoru

Sekil 2.2: Spin kaplama yonteminde kullanilan sistemin sematik gosterimi.

Akigkanlar mekaniginde, akigskanlar kayma gerilmesi altinda surekli bigim
degistirerek akarlar. Bu akma kabiliyetinin sonucunda bulunduklari bdlgenin veya
kabin seklini almaya calisirlar. Bu hareket, akiskanlarin duragan denge halinde
kayma gerilmesine dayanamamasinin bir sonucudur. Kisacasi bir akigkan kayma
gerilmesine ugradig1 surece akmaya devam eder. Kayma gerilmesi, viskozite ile
kayma hizinin ¢arpimina esittir. Sabit bir sicaklikta bir akigskan, uygulanan kayma
gerilmesiyle dogru orantili bir hizda sekil degistirir. Hizli bir kuvvet uygulanirsa
akiskan 6zelligini degistirmez. Bu tUr akiskanlara Newton yasasina uygun akiskanlar
(Newtonyen) denir. Kaplanan tabakanin kalinlig1 (h); malzemenin viskozitesine (p),
s1vi yogunluguna (p), doner tablanin agisal hizina (w) ve numunenin toplam dénme
stresine (t) baghdir [67]. Bu baglilik denklem 2.1 ile verilir.

e ()" 21)

tw?

Esitlik 2.1 SK y6ntemi ile iiretilen ince filmin kalinligina, kullanilan maddenin
viskozitesinin, alttas donme hizinin ve siiresinin etki edecegini gostermektedir. Bir
madde kullanilarak esit donme stireleri altinda iiretilen ince filmlerin kalinliklarinin

alttas donme hizi ile ters orantili olarak degisecegi goriilmektedir.
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2.3 Ylzey Plazmon Rezonans Spektroskopisi

Ylzey plazmon rezonans (YPR) iki farkli molekiil arasindaki molekiiler
etkilesimleri incelemek igin kullanilan optik bir tekniktir. YPR’nin temeli 1902
yilinda Wood’un polarize 15181 bir ayna yiizeyine yonlendirerek yansiyan isikta
anormal bir sekilde aydinlik ve karanlik bolgeler elde etmesiyle atilmis ve bu sayede
hassas detektorlerin pratikteki uygulamalarina giris igin bir yol agilmistir [68]. Bu
olgunun fiziksel yorumu Rayleigh tarafindan baslatilmis ve daha sonra Fano
tarafindan yapilmistir [69-70]. Ancak; tam olarak anlasilmasi 1968 de Otto ve ayni
yil Kretschmann ve Raether adli iki bilim adaminin yiizey plazmonlar1 olgusunu
aciklamasina kadar mimkiin olmamistir [71-72]. YPR tabanli algilayicilarin
biyoalgilayici olarak uygulanmasi ilk kez 1983 yilinda Liedberg ve arkadaslari

tarafindan gosterilmistir [73].

Yiizey plazmonlari olusturmak i¢in; prizma esaslhi YPR, grating esasli YPR ve
optik dalga yonlendirici esasli YPR sistemleri olmak iizere ii¢ farkli optik sistem
kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan prizma esasli YPR sistemleridir. Bu tip sisteme
“Kretschmann dizenlenimi (konfigurasyon)” adi verilir [74]. Bu tez ¢alismasinda
Kretchmann diizenlenimine sahip Biosuplar 6 Model YPR diizenegi kullanilmustir.
Tum duzenlenimler dogrudan, eszamanli olarak ve herhangi bir etiketleme islemine

gerek duymadan algilayic1 yiizeyindeki kirilma indisindeki degisimi 6lgmek igin

tasarlanmustir.
CuPcince film
Altin (50 nm)
Camalttag .} (
=
indis eglestirici—,—>| %" ‘\ jf'
S \ L
k=4 \ > Ince film
* & Voo
a3 = \ \ )
6?,\?':\3&3'5 g Altin®” \\ f
L § <37
>

Rezonans agisindaki kayma

Aci (0)

Sekil 2.3: Yiizey Plazmon Rezonans Spektroskopisinin sematik gdsterimi-
Kretchmann konfigurasyonu.

Caligmalarimizda kullanilan YPR sisteminin sematik bir gosterimi Sekil 2.3°te

verilmistir. 633 nm dalga boylu HeNe lazerden ¢ikan polarize 1sin demeti prizmaya
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gonderilir. Polarize 1s1n prizma iizerinde, cam yiizey {lizerine olusturulmus 40 veya 50
nm kalinlikli altin ince film ve altin film yiizeyinde incelenecek ince film boyunca
ilerler. Cam ve prizma arasina optik baglantiy1 saglamak icin cam ile es indisli bir
stv1 (indesit) siiriiliir. Polarize 1s1n, altin film ve altin film yiizeyinde bulunan ince
film ara ylzeyi ile karsilastiginda tam i¢ yansima gergeklesir ve gelis agisi, kritik
acidan daha biiyiik oldugu siirece genligi giderek azalan dalgalar olugsmaya devam
eder. Genellikle yansiyan 15181n yogunlugu, tam i¢ yansima kosulu altinda gelis agis1
ile degismez. Kritik acidan daha biiyiik bir acida gelen dalga, altin filmin delokalize
elektronlarin1 uyararak elektronlart rezonans durumuna getirir. Bu durumda
maksimum enerji sogurulur ve yiizey plazmon rezonansi meydana gelir. Yansiyan
15181 yogunlugu bu noktada keskin bir sekilde azalir ve minimum yansimanin
gbzlemlendigi gelis acist rezonans agist ya da YPR (Ovpr) acist olarak adlandirilir.
Sekil 2.4’te yansiyan 1518in normalle yaptig1 agiya bagli olarak yansiyan 1sik
siddetinin degisimi verilmistir. Bu ac1 degisimi ortamin kirilma indisi n’ye ve
dielektrik maddenin kalinligi d’ye baghdir [75]. Bu baglilik denklem 2.2 ile

verilmistir.

(3) (lenlenia

" 1 cos@ (el —€) e

AHsp (8 - Si) (2-2)
Burada 1; 151g1n dalgaboyu, ¢; dielektrik maddenin kompleks dielektrik sabiti,
lem|; metal filmin kompleks dielektrik sabitinin biyiikligii ve g;; ince tabakayla

temasta olan ortamin dielektrik sabitidir.

etkilesmesi sorasi
incefimile gaz

~

YPRagsi( 6) YPRagsi ( 0)

Yanslyan isik siddeti, au
Yansiyan 1sik siddeti , au

Sekil 2.4: Yansiyan 151k siddeti ile (a) cam yiizey ilizerine kaplanan metal yiizey,
metal ylzey Uzerine kaplanan ince filme ait YPR agis1 (b) ince film, ince film ile
etkilesen gaz ve gaz ile etkilesme sonrasi YPR acis1 degisim egrileri.
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Algilayict yilizeyinde, kirilma indisinde ve kalinliktaki bir de§isim, rezonans
acisinda bir kayma olarak gozlemlenir. Bu degisim Sekil 2.4’te goriilmektedir. Ince
film yiizeyine molekiiller baglandik¢a, algilayici yiizeyine komsu ortamin kirilma
indisi artar ve bu durum rezonans sinyalinde artisa neden olur. YPR algilayicilarda

amag; rezonans agisindaki kaymay1 ve sinyaldeki artis miktarini tespit etmektir.

Sekil 2.4’teki YPR egrileri kullanilarak Winspall modelleme programi
yardimiyla iizeri altin kapli cam alttaglarin ve cam alttaglar iizerine iiretilen ince

filmlerin kalinlik ve kirilma indislerine ait hesaplar yapilmaktadir.

. .../. .\.\\;\#j Low

Ayrilma

W/
Q\

Yenilenme

W, /7«
'{.)\

1L ]
v Ly e b

Zaman

Yansiyan isik siddeti (a.u)

W

Sekil 2.5: ince filmin gaza maruz birakilmastyla yansiyan 1sik siddetinde zamana
bagli olarak meydana gelen baglanma, duragan durum, ayrilma ve yenilenme
safhasini gosteren kinetik grafigi.

Sekil 2.5°te, ince filmin buhara maruz birakilmasiyla yansiyan 1sik siddetinde
zamana bagl olarak meydana gelen ince film ve UOB arasindaki baglanma, kararl
durum veya denge durumu, ayrisma ve yenilenme safhalar1 gériilmektedir. Yansiyan
151k siddetinde ince film ile UOB arasindaki etkilesim oncesi ve UOB’ye maruz
birakilmasi sonras1t meydana gelen fark Al olarak ifade edilmistir. Burada Al =1 —
I, olarak yazilabilir. I, ve I sirasiyla baslangi¢ ve baglanma anindaki yansiyan 1s1k
siddetlerini ifade etmektedir. ince filmlerin kinetik ¢alismalarindaki zararli buhar

hassasiyeti icin % tepki

Al
Tepki (T) = i x 100 (2.3)
0
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seklinde tanimlanir [77]. Bolim 3’te verilecek olan kinetik ¢alismalara ait grafikler
bu denklem yardimiyla yapilan hesaplamalar sonucu olusturulmustur. Bu
hesaplamalarda mikro litrelik siringa yardimiyla 5 farkli oranda gaz konsantrasyonu
kullanilmigtir. Kullanilan gazlarin konsantrasyonlarinin ppm cinsinden hesaplamalari

denklem 2.19 yardimiyla hesaplanmistir [78].

C(ppm) = 224 (%) xp (%) x V(mL)
M (%) xVo(L)

x10° (2.4)

Denklem 2.4°te; p gazin yogunlugu, V kullanilan gaz hacmi, M kullanilan
gazin molekiil kiitlesi, V gazin enjekte edildigi gaz hiicresinin hacmidir. Bu denklem
yardimiyla kloroform, diklorometan ve toluen gazlarinin ppm cinsinden

konsantrasyonlar1 Tablo 2.3’te verilmistir.

Tablo 2.3: Enjekte edilen gaz hacimlerinin ppm cinsinden konsantrasyonlari.

Enjekte edilen gaz hacmi KI06roform Diklo6rometan Tgluen
x10° (ppm) | x10°(ppm) | x10° (ppm)

%20 55.92 70.16 42.30

%40 111.83 140.31 84.60

%60 167.75 210.47 126.90

%80 223.66 280.63 169.20

%100 279.58 350.78 211.50

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Zaman, (s)

Sekil 2.6: Tepki-zaman grafiginden elde edilen tepki araligi hesabi.

Boliim 3’te verilecek olan kinetik ¢aligmalara tablolar Sekil 2.6°da belirtilen tepki

aralig1 (AT) hesaplanarak olusturulmustur.
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2.4 Atomik Kuvvet Mikroskobu

SK yontemi kullanilarak tretilen CuPc ince filmlerin yizey &zelliklerini
incelemek icin Asylum Research MFP-3D atomik kuvvet mikroskobu (AKM)
kullanilmigtir. AKM, ¢ok yiiksek ¢oziiniirliiklii, nano boyutta goriintiileme, 6lgme ve
malzeme isleme konusunda gelistirilmis bir taramali kuvvet mikroskobudur. Temasli
(contact), temassiz (non-contact) ve titresim (tapping) modu olmak tizere 3 farklh

modda calisabilmektedir. Bu ¢alismada filmler titresim modu ile incelenmistir.

Fotodiyot
dedektor

itici kuwet
Ornek

o Cekici kuwvet
. . &G:SQ l

Piezoelektrik tarayici *

Manivela ve ylzey arasindaki uzakhk

Sekil 2.7: AKM’nin semast ve AKM 06l¢iimiinii yoneten kuvvetler.

Sekil 2.7°de bir Atomik Kuvvet Mikroskobu i¢in sematik goriinim verilmis ve
ylizey morfolojisi ¢izilirken kullanilan kuvvetler gosterilmistir. AKM, esnek bir
maniveladan (ucunda bulunan hareket edebilen yay) ve buna bagl olup yiizeyi
taramak igin kullanilan sivri bir ugtan olusur. Bu ¢alismada kullanilan AKM
cthazindaki ucun egrilik yarigapt 70 nm’dir ve silikondan yapilmistir. Titresim
modunda manivela kendi rezonans frekansinda titresim yapar. Bu titresim
fotodetektdr tarafindan 6lgiiliir. Ornege yaklastigi zaman yiizeyle etkilesimden dolayi
enerji kaybederek ucun titresim siddeti azalir. Geri dongii mekanizmasi bu siddeti
sabit tutmak i¢in yiizeyin lizerindeki ucun yiiksekligini degistirir. Maniveladan gelen
yukseklik bilgisi bilgisayara gonderilip x ve y pozisyonuna karsi kaydedilir. AKM
gortintlileri  kullanilarak yiizey yiiksekliginin standart sapmasimi veren, filmin

ylizeyinin piriizligi kare ortalama karekok (rms) cinsinden elde edilebilmektedir.
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Eger bir goriintiinin rms degeri yiiksek ise 0 yuzeyin daha piiriizli oldugu

bilinmektedir.

2.5 Ultraviyole (Mordtesi) / Gorunar Bolge (Visible) Molekiiler Sogurma
Spektroskopisi

UV-goriiniir  bolge spektroskopisi, 190 nm ile 800 nm arasindaki
elektromanyetik 1s1malar1 kullanir. Ultraviyole (UV, 200-400 nm) ve goérindr
(visible, 400-800 nm) bolge olarak ikiye ayrilir. Isigin molekiil tarafindan
sogurulmasiyla elektronlar temel durumdan daha yiksek enerjili duruma uyarilir ve
bu iki enerji diizeyi arasindaki fark AE = hv’ye esittir. Bu enerji artigt molekiilde
elektronik, titresim ve donme uyarmalari yapar. Yani, en yiiksek enerjili dolu
orbitalden (Highest Occupied Molecular Orbital - HOMO), en diisiik seviyedeki bos
orbitale (Lowest Unoccupied Molecular Orbital - LUMO) gegis gerceklesir ve UV-
gorlinlir bolge spektroskopisinin temelini de bu olusturmaktadir. Tim gegis
olasiliklar1 spektrumlarda gézlenmez, bunun sebebi bazen yasakli gegisler bulunmasi
bazen de yogunluklarinin ¢ok diisikk olmasindan kaynaklanmaktadir. Organik
molekiillerde dort tiir elektronik gecis olasidir. Bunlar ¢ —» ¢*, n -» ¢*, n - n*, ve

m — m* gecisleridir. Bu enerjiler aras1 gecisler Sekil 2.8”de verilmistir.

o Bag yapmayan
T Bag yapmayan
© ® & © [ S
i

n + Bag yapiminda
kullaniimayan

T Bag yapan

o Bag yapan

1 i
0 200 300

A (Dalga boyu, nm)

Sekil 2.8: Elektronik gegisler.

o — ¢* Qegisleri: s bag orbitalindeki bir elektron, UV bolgesindeki bir 1s1n1

sogurarak antibag orbitaline uyarilir, bu durumda 6— o* gecisi meydana gelir. Diger
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elektronik gecislere kiyasla 6— o* gegisleri i¢in gereken enerji olduke¢a yiiksektir.
Ornegin metan (CH,) sadece C-H bagina sahiptir, 6— o* gegisine maruz kalabilir ve

125 nm’de sogurma piki verirler.

m — " gegisleri: m bag orbitalindeki bir elektron karsilik gelen m * antibag
orbitaline uyarilir. Alkenler, alkiller, karboniller, aromatik bilesikler gibi ¢coklu bag
yapisina sahip bilesikler 1 — 7 * gecislerine 6rnek olarak verilebilirler. Alkenler

genellikle 170-205 nm bolgesinde sogrulurlar.

n — o” gegisleri: O, N, S ve halojenler gibi tek elektron ¢iftine sahip atomlari
iceren doymus bilesikler n— o* ge¢isi yapabilirler. Bu gecisler genellikle 6— o*

gecislerinden daha az enerji gerektirirler.

n — m* gegisleri: Bag yapmamis orbitalden bir elektron anti-bag © * orbitaline
uyarilir. Hetero atomlar (C=0, N=0O, C=N) bulunduran ¢ift bag igeren bilesikler
bdyle gecislere maruz kalirlar. n— n* gecisleri diistik enerjiyi gerektirirler ve 300

nm’den daha uzun dalga boylarinda sogrulurlar.

o—-mn" ve m— o" gegisleri: Bu elektronik gegisler, yasakli gecislerdir ve

sadece teorik olarak mumkutndarler.

Bu ¢aligmada UV-gorinlr bolge spektroskopisine ait 6lgtimler DH-2000-BAL
UV-goriniir spektrofotometre kullanilarak gergeklestirilmistir. UV-gortinlr bolge

spektroskopisinin ¢aligsma diyagrami Sekil 2.9°da verilmistir.

A

Io I
| ‘ Amplifikatoress @ 2}

Istk kaynag Slit I <1y
Tungten - gérandr
D, > uv

Sekil 2.9: UV-goriiniir bolge spektroskopisinin sematik gosterimi.

Isik kaynagi olarak 400-800 nm (goriiniir bolge) araligindaki igimalar i¢in
tungsten-halojen lambalar, 200-400 nm (ultraviyole bolge) araligindaki 1simalar igin
de hidrojen veya déteryum lambalar yaygin olarak kullanilmaktadirlar. UV-gorindr

bolge spektroskopisi; monokromatér, referans ve numune hicreleri, detektor,
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amplifikator ve son olarak da veri kaydetme seklinde kisimlara ayrilabilir.
Monokromatorler genellikle prizmalar ve yariklardan olusur. Spektrofotometrelerin
cogu c¢ift 151n spektrofotometreleridir. Birincil kaynaktan ¢ikan 151n, donen prizmalar
yardimiyla dagitilir. Daha sonra 1s1ik kaynaginin prizma tarafindan ayrilan gesitli
dalga boylari, prizmanin doniisiiniin, kayit amaciyla yariklar1 gegmek icin siirekli
olarak artan dalga boyu olacak sekilde yariklar tarafindan secilir. Yarik tarafindan
secilen 151n, monokromatiktir ve bagka bir prizmanin yardimi ile iki 1sina
bollinmiistiir. iki boliinmiis 1s1ndan birisi numune ¢dzeltiden, diger 151n ise referans
hicresinden geger. Bu hiicreler silika ya da kuvarstan yapilir. Cam, UV bdlgedeki
15181 emdigi i¢in kullanilamaz. Genellikle iki fotosel, UV spektroskopisinde
detektoriin amacimna hizmet eder. Fotosellerden birisi, 1s1n1 numune hiicresinden
digeri ise referanstan alir. Referans hiicreden gelen radyasyonun yogunlugu numune
hiicresinin 1s1nindan daha giiclidiir. Bu, fotosellerde titresen veya dalgali akimlarin
olusmasina neden olur. Fotosellerde iiretilen alternatif akim, amplifikatore aktarilir.
Genellikle fotosellerde iiretilen akim ¢ok diisiik yogunluktadir. Amplifikatorun temel
amaci sinyalleri birkag kat yiikseltmektir. Boylece net ve kaydedilebilir sinyaller elde

edilir ve bilgisayar ortamina aktarilarak istenilen bilesigin spektrumu gozlenir.

e, (%)

B, B — Q LUMO

« d2(ay)

LMCT3

LMCT2 HOMO

a2u (“)

| . ] T ; b, (1)
["250-a50nm ' | 4s0-600nm ' 600750 nm '

Sekil 2.10: MPc’lerin enerji diyagrama.

Genel olarak Pc’ler UV-goriiniir bolge spektrumlarinda 650-720 nm arasinda
siddetli Q bandi, 300-450 nm arasinda daha diisiik siddette B (SORET) band1 olarak
adlandirilan karakteristik pikler verirler [79]. Siddetli Q band1 temel hal (HOMO) ve
uyarilmis hal (LUMO) enerji seviyeleri arasindaki m — m* gecisinden kaynaklanir.

Genellikle MPc’lerin  kloroform ig¢inde alinan spektrumlarinda 670-720 nm
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araliginda siddetli bir bant, 640 nm civarinda bir omuz ve 610 nm’de zayif bir bant
gozlenir. HOMO’dan LUMO’ya m — ©* gegisiyle 600-700 nm araliginda Q-band1
sogurmasi olusur. B (SORET) band: ise a,, ya da by, orbitali ile e, orbitali
arasindaki gecisten kaynaklanir. Ilgili gegislere ait olan enerji diyagrami Sekil 2.10
ile verilmistir. Spektrumda goriilen diger pikler Metal-ligand (metal ligand charge
transfer - MLCT), Ligand-Metal (ligand metal charge transfer - LMCT) yiik transfer
gecislerinden ya da R grubunun m sistemleri arasindaki etkilesimlerden
kaynaklanabilmektedir [80]. Ligand, merkezi bir metale baglanan bir atom, iyon
veya molekildir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda bu piklerden yararlanilarak ince film

olusumu takip edilecektir.

Organik molekillerin tizerine diisen 1s1gmn enerjisi, bant enerjisinden daha
bliyiilk ise uyarilan elektronlar iletim bandinda yiiksek bir enerji seviyesine
cikarildiktan sonra enerjilerini kristale verir ve ardindan iletim bandindan degerlik
bandina gegerek 1s1ma yapar. Isigin madde i¢inde ne kadar sogrulacagi malzemenin
sogurma katsayist () ve kalinligina (t) baglidir. Bu baglilik Beer-Lambert yasasi
ile ifade edilir [81, 82]. Bu yasa; t kalinligindaki malzemenin bulundugu bélmeye

gelen 11k siddeti I, ¢ikan 151k siddeti I olmak Uzere;
I = [y exp(—at) (2.5)

olarak ifade edilir. Ayrintili ¢éziimler Ek A’da verilmistir. Isigin gegme miktari

T = 1/I, ve sogurma miktar1 A = log I,/I olmak Uizere sogurma katsayisi;

I, 2.3034
at = 2.303 log (7) = a= ; (2.6)
seklindedir. Soniim katsayis1 [83] ve kirilma indisi [84] sirasiyla
- 2.7
—~(R+1)-2vR
n= ( ) (2.8)

R-1

2.21 ve 2.22 esitlikleri ile verilirler. Burada A dalga boyu, R yansiyan 11k miktaridir.

Gegirgen bir malzeme boyunca toplam 1s1k miktari; yansiyan, gecen ve sogurulan ii¢
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bilesenin T + R + A = 1 toplamiyla verildiginden bu esitlik yardimiyla yansiyan
151k miktar1 bulunabilir [85, 86].

Maddelerin bant araliginin 6l¢iilmesi yariiletken, nano malzemeler ve giines
enerjisi endiistrisinde 6nemli bir yere sahiptir. Yariiletken fiziginde bir yariiletkenin
bant araligi dogrudan ve dolayli bant araligi olmak iizere iki tiirden biri olmak
zorundadir. Iletim bandindaki minimum enerji durumu ve degerlik bandindaki
maksimum enerji durumunun her biri Brillouin bélgesindeki bir kristal k momentum
vektoru ile ifade edilir. k vektorleri ayni ise (Ak = 0) dogrudan aralik (direct gap)
farkli ise (Ak # 0) dolayli aralik (indirect gap) olarak adlandirilir. Elektronlarin ve
bosluklarin momentumu iletim ve degerlik bandinin her ikisinde de ayni1 ise bu bant
aralig1 dogrudandir ve bir elektron bir foton yayabilir. Dolayl1 aralikta ise bir foton
yayilamaz. Ciinkii elektron i¢ bir durumdan dogrudan ge¢melidir ve kristal orgiiye

momentum transfer etmelidir.

Bir yariiletkenin dogrudan veya dolayli bant aralifina sahip olmasi optik
oOzelliklerini  belirler ve bu optoelektronik uygulamalar i¢in  kullanilip
kullanilmayacagina dair en biyik Olcutlerden biridir. UV-gorinir bolge
spektrumundan yararlanarak maddelerin bant araligi denklem (2.23) yardimiyla
hesaplanir. Bant araligi en st seviyedeki degerlik bandi ile en alt seviyedeki
iletkenlik band1 arasindaki enerji farkini ifade eder. Elektronlar degerlik bandindan
iletkenlik bandina dogru gecerler, bu gecis icin belirli bir enerji gerekir ve bu enerji
aralig1 bant araligi olarak ifade edilir. Yariiletkenlerin sogurma katsayisi (a ) ile

yasak enerji aralig1 (E, ) arasinda;

ahv = A(hv — E,)" (2.9)

bagintist vardir [87]. Burada A sogurma katsayisi, hv foton enerjisini, r degerlik
bandindan iletkenlik bandina gecisin dogasini ifade eden parametredir (r = 1/2
izinli dogrudan geg¢is, r = 2 izinli dolayli gecis, r = 3/2 izinsiz dogrudan gegis,
r = 3 izinsiz dolaylh gecis). Bunun igin 6nce (ahv/A)? — hv grafigi ¢izilir ve bu

grafigin egiminin hv eksenini kestigi yer filmin yasak enerji araligini verir.

Bir maddenin optiksel iletkenligi, degerlik bandindan iletim bandina gecen
elektronlarla iliskilidir [88]. Optiksel iletkenlik;
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anc

O-opt = E (210)

2.24 esitligi ile ifade edilir. Burada ¢ 151tk hizi, n kirilma indisi, @ sogurma

katsayisidir. Optik sabitler arasindaki iliskiler Ek A’da verilmistir.
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3. DENEYSEL SONUCLAR

Bu tez kapsaminda CuPc molekiilleri i¢in kloroform ¢oziiciisii kullanilarak
cozeltiler hazirlanmistir. Cozeltilerin konsantrasyonu her ii¢ madde i¢in de 1 mg/ml
olarak secilmistir. Bu maddelerin molekiil agirliklari, ¢ozelti bilgileri, Chemcraft

programi yardimiyla hesaplanan molekiil boyutlar1 Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1: Cozelti bilgileri

Molekiil Molekiil Madde  Cozelti  Konsantrasyon
Kullanilan Kullanilan

agirlig boyutu miktart  miktari Orani
madde ¢ozici

(9/mol) (R) (mg) (ml) (mg/ml)
CuPc | 1152 235 ~10 ~1
CuPc 1l 1353 23.0 Kloroform ~10 ~10 ~1
CuPc Il 1601 37.0 ~10 ~1

Cozeltiler Sekil 3.1°de goriillen G3P-8 modelindeki SK sistemi ile incelenecek
Ozellige uygun alttas secilerek ince film formuna getirilmistir. Film kaplama
esnasinda disaridan gelebilecek tozlara karsi sistem cam bir kapakla yalitilmistir.
Kontrol paneli yardimiyla doniis hizi ve doniis siiresi ayarlanabilmektedir. Film
olusumu esnasinda vakum yardimiyla alttas sabit tutulmustur. CuPc molekiillerinin
cozeltileri, SK teknigi ile farkli doniis hizlarinda mikrolitrelik siringa yardimiyla 100
ul miktarinda alttas yiizeyine bosaltilarak ince filmler iiretilmistir. Ince film
olusturulurken doner tabla 7 sn’de istenilen hiza ulasarak 30 sn sabit hizda donmekte,
7 sn icerisinde de tekrar yavaslayarak durmaktadir. Durduktan sonra 30 sn ince
filmlerin kuruma islemi gerceklesmektedir. YPR &l¢giimleri i¢in, altin kapli cam, UV-
gorunur bolge spektroskopi Olcumleri icin kuvars cam, AKM o0l¢umleri igin cam

ylizey alttas olarak secilmis ve ince filmler bu yiizeyler iizerine kaplanmustir.

Ince filmlerin olusumu Sekil 3.2°de verilen DH-2000-BAL model UV-gériiniir
bolge spektroskopisi ile bilgisayar ekranindan takip edilerek incelenmistir. CuPc
maddelerinin sensor oOzellikleri Sekil 3.3’de goriilen BIOSUPLAR 6 kodlu YPR
sistemi kullanilarak incelenmistir. Deneysel YPR egrileri kullanilarak Winspall
programinda bulunan degerlere benzetim yapilmistir. Her bir YPR egrisi igin ince

film kalinliklar1 (d), kirilma indisleri (n), soniim katsayilar1 (k) bulunmustur. Elde
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edilen sonuclar kullanilarak Winspall programi yardimiyla bu filmlerin kloroform,
diklorometan, toluen gazlariyla etkilesmelerinin film kalinliklarinda meydana
getirdigi degisim hesaplanmistir. Kloroform (n=1.45), diklorometan (n=1.42) ve
toluen (n=1.49) gazlarmin kirilma indisleri incelenen filmlerin kirilma indisleriyle
yakin degerlere sahip oldugu i¢in bu gazlarin film kalinliginda meydana getirdigi
degisim hesaplanirken filmlerin kirtlma indislerinin gaz ile etkilesme sirasinda sabit

kaldig1 kabul edilmistir.

Sekil 3.3: YPR sistemi.
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3.1 CuPc | Maddesine Ait Veriler

3.1.1 CuPc I Maddesinin UV-Gorunir Bolge Sonuclar:

Pc halkasinin merkezindeki metal atomu, kullanilan ¢dziicli, kiimelenme, &
konjugasyonu, molekilin simetrisi, MPc halkasina bagli gruplar ftalosiyaninlerin
spektral o6zelliklerini etkileyen baslica etkenlerdir. ince film olusturmak igin
hazirlanan ¢Ozeltide polar ¢oziiciiler kullanildiginda kiimelenme arttigi igin Q
bandinin solunda bir omuz olusur [89]. Bu ¢aligmada incelenmek iizere segilen CuPc
I maddesinin kloroform iginde alinan spektrumu Sekil 3.4’te verilmistir. 240 nm’de
zayif, 335 nm’de siddetli bir bant 685 nm civarinda bir omuz ve 740 nm’de ise
siddetli bir bant goézlemlenmistir. B bandindaki 240 nm dalga boyundaki pik
olusumunun sebebi kiimelenme, molekiil simetrisi, 7 konjugasyonu, CuPc’ye bagli R
gruplarindan dolayr olusmus olabilecegi diisiiniilmektedir. Q bandindaki 685 nm
civarindaki omuz ise CuPc maddesinin UV-gérunur bolge spektrumunun kloroform

¢ozeltisi icinde alinmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.4: CuPc | maddesinin ¢ozeltisine ait UV — Gorunir bolge spektrumu.

CuPc’lerde n —» m*ve m — m*gegisleri bulunmaktadir [50]. Bu gegisler UV-
gorinlr bolge spektroskopisinde 200-800 nm arasindaki spektral bolgede
gerceklesir. Bu gegislerin her ikisi de, m* orbitallerini igerdiginden doymamis

fonksiyonel grup iceren organik bilesiklerde gozlenir. CuPc I maddesine ait yapilan
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calismada Q bandinda A,,,,,, = 740 nm olarak bulunmustur [90]. Farkli bir calismada

330 nm ve 706 nm civarinda iki siddetli sogurma piki gozlemlenmistir [91].

CuPc | maddesinin kloroform icinde ¢oziinmesi ile farkli doniis hizlarinda
(250, 500, 750, 1000, 1250 rpm) SK ile olusturulan ince filmlere ait UV-Gorunur
bolge spektroskopisi sonuglart Sekil 3.5°te verilmistir ve yaklasik olarak 340 nm ile
760 nm civarinda siddetli sogurma bantlar1 goriilmektedir. Seklin igine yerlestirilen
grafik ile dondiirme hizina baglh olarak 340 nm dalga boyuna karsilik gelen sogurma
siddeti degerlerinin degisimi gosterilmektedir. Bu degisim her film i¢in maksimum
sogurmanin meydana geldigi dalga boyu igin verilmistir. Dondiirme hiz1 arttikca
sogurma siddetinin de azalmasi farkli kalinlikta SK ince film {iretiminin

gerceklestiginin gostergesidir.

Sekil 3.5’te verilen, SK ile farkli doniis hizlarinda tiretilen CuPc I maddesine
ait ince filmlerin UV-Goruntr bolge spektroskopisi sonuglarindan uygulanan dénme
hizinin film kalinhigna etki ettigi belirlenmistir. Donme hiz1 arttikga sogurulma
miktar1 azalmigtir. Bu sonugtan yola c¢ikilarak sogurma siddetinin, iiretilen ince
filmlerin kalinliklar ile iligkili oldugu bilgisi ile filmlerin kalinliklar1 (d) ve alttag
r

déonme hiz1 (w) arasindaki iliski; r tam veya kesirli bir say1 olmak lizere, d ~ w™

seklinde ifade edilebilir [92,93].
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Sekil 3.5: CuPc I maddesinin farkli donme hizlarinda olusturulan ince filmlerine ait
UV — goriiniir bolge spektrum sonuglari.
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Cozelti hazirlamak icin kullanilan ¢oziicii, n—»n* ve nm—n* gecislerinin
gerceklestigi dalga boylarinda kaymalara sebep olabilir. n—n* geg¢islerine iliskin
pikler, genellikle ¢oziiclinlin artan polarligiyla daha diisiik dalga boylarma kayarken
(hipsokromik veya maviye kayma), m—n* gegisleri i¢in karsit egilim (bathokromik
veya kirmiziya kayma) gecerlidir. n—n* gecislerinin kaymasi, bag yapmamis
elektron ciftinin ¢6zlinme etkisiyle n-bag yapmayan orbitalin enerji seviyesinin
diismesinden kaynaklanir. Bu diisiis, kullanilan ¢oziiclinlin bag yapmamis elektron
cifti arasindaki hidrojen bagi olusumu ile ortaya cikar. n orbitallerinin enerjisi
yaklagik olarak hidrojen bagmin enerjisi kadar diiser. Bu sebeple hidrojen baginin

enerjisine karsilik gelen bir maviye kayma goriiliir [94].

SK ile iiretilen CuPc¢ ince filmlerin olusumunun kontrolii UV-goruniir bolge
spektroskopisi ile yapilmaktadir. Cozeltiye ait sogurma spektrumu ile ince filmlere
ait sogurma spektrumu kiyaslandiginda B bandinda siddetli bant degerlerinin
sirastyla 335 nm ve 340 nm, Q bandinda ise 750 nm ve 760 nm oldugu gozlenmistir.
Yani ince filme ait sogurma spektrumu incelendiginde siddetli bantlarin B bandinda
5 nm, Q bandinda ise 10 nm maviye kaydig1 goriilmiistur. Cozelti icerisinde
molekiiller birbirlerinden bagimsiz olup minimum etkilesim i¢indedirler. Molekiiller
coOzelti igerisinde daginik halde bulunurken film i¢inde diizenli hale geldiklerinde
aralarindaki etkilesmeler artmaktadir. Bu etkilesmeler sonucu da siddetli bantlarin
gbzlendigi dalga boyunda kaymalar gézlenmektedir. Siddetli banttaki bu kaymanin
film olusumu sirasinda molekiiller arasi etkilesmeden kaynaklandigi da bilinmektedir

[95].

Ayrica kloroform i¢inde alinan CuPc I’in UV-gorinlr bolge spektrumundaki
zayif siddetli bant ge¢islerinin etkisi ince filmlerin spektrumunda goériillmemektedir.
Bu durum g6z oniinde bulunduruldugunda ¢ozeltiye ait spektrumdaki zayif siddetli

bant ge¢islerinde ¢oziicii etkisinin oldugu sdylenebilir.

3.1.2 CuPc I ince Filmlerinin AKM Sonuclari

CuPc I maddesi kullanilarak 250 rpm, 500 rpm, 750 rpm, 1000 rpm ve 1250
rpm’de hazirlanan ince filmlerin iki ve {i¢c boyutlu AKM goriintiileri 0.5 um x 0.5
pm, 1 um x 1 um ve 5 um X 5 um ebatlarinda alinmis ve en iyi gortintileme 1 pm x 1

um boyutlarinda elde edilmistir. Bu kisimda 500 rpm ve 1250 rpm’de hazirlanan ince
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filmlerin 1 um X 1 pum ebatlarindaki iki ve ii¢ boyutlu AKM goriintiileri sirasiyla
Sekil 3.6 ve Sekil 3.7°de verilmistir. 500 rpm alttas donme hizinda olusturulan ince
film ylzeyinde molekiiller kiimelenmis olarak (solucan seklinde), 1250 rpm’de
tiretilen ince filmde ise yiizey daha piiriizsiiz olarak goriintiilenmistir. Film yizeyinin
piirtizliligiinii ifade eden rms degerleri 500 ve 1250 rpm ile tiretilen CuPc I ince
filmler i¢in sirasiyla 4.369 nm ve 2.681 nm olarak belirlenmistir. Yiizey goriintiisii ve
rms degerleri kiyaslandiginda daha ince olan 1250 rpm ile Uretilen filmin yiizeyinde
yiikseklik farkinin az olmasi (renk farkinin olmamasi) nispeten daha homojen bir

film dretildigini gostermektedir.

Ince filmlerin yiizey morfolojisi, gaz molekiilleri ile ince film arasindaki
etkilesimi anlayabilmek i¢in kullanilan 6nemli araclardan biridir. Gaz molekiillerinin
etkilesimi ilk olarak ince filmin yiizeyi lizerindeki aktif baglanma noktalari ile baslar

ve sonrasinda yapi igine yayilarak devam eder [96].

3 boyutlu AKM goruntilerinde yizeyin girintili-gikintili oldugu goriilmektedir.
Ince filmlerin girintili-gikintili olan yiizeylerindeki aktif baglanma noktalari
sayesinde gaz molekdllerinin ylizeye daha kolay tutunmasini ve ince film ig¢ine daha
fazla niifuz etmesini saglar. Bu da sensér maddesi se¢iminde goz Oniinde

bulundurulabilmektedir.

(@) (b)

Sekil 3.6: 500 rpm’de iiretilen CuPc I ince filmine ait | pm x 1 pm ebatlarindaki (a)
2 boyutlu AKM gorintisu (b) 3 boyutlu AKM gorintisd.
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1750 nm

pm

(@) (b)

ekil 3.7: 1250 rpm’de tiretilen CuPc I ince filmine ait 1 um x 1 um ebatlarindaki
p u u
(@) 2 boyutlu AKM gorintist (b) 3 boyutlu AKM goéruntusa.

CuPc 1 ince filmlerine ait tim AKM gorintuleri UV Gorinur Bolge
Spektroskopisi sonuglarini destekleyecek bi¢imde ince filmlerin alttag {izerine

tiretimlerinin basari ile gergeklestirildigini géstermektedir.

3.1.3 CuPc I ince filmlerinin YPR Sonuclari

Sekil 3.8’de CuPc I maddesi kullanilarak hazirlanan ¢ozeltiden her bir farkl
alttas donme hizi i¢in 100 pL miktarda kullanilarak iiretilen SK ince filmlere ait YPR
egrileri, lizerine ince film iiretilmemis olan altin alttasa ait YPR egrileri ile birlikte
verilmistir. Ince filmlerin her biri i¢in elde edilen YPR egrilerine ait YPR agis1 altin

alttaga gore artig gostermektedir.

Uretilen SK ince filmlerin alttas dondiirme hiz1 azaldik¢a rezonans olay1 daha
biiylik acilarda gerceklesmis ve YPR egrileri saga dogru kaymistir. Bunun sebebi
Snell yasasi ile agiklanabilir. Isik, kirilma indisi yuksek bir ortamdan gelip kirilma
indisi diisiik bir ortama gecerken gelis acgisindan farkli bir agiyla kirilarak yoluna
devam eder. Bolim 2.3’te verilen 2.2 esitligine gore kirilma indisi degerleri ve
kalinligin artmasi ile YPR egrilerinin x-ekseni Uzerindeki ac¢i degerleri artmustir.
Sonug olarak dondiirme hizi arttikca a¢i degeri azalmig ve beklendigi gibi film

olusumu gerceklesmistir. Ayrica YPR egrileri incelendiginde dondiirme hizi
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azaldikca YPR egrisinin derinligini azalmakta, egrinin minimum degeri yanstyan 1s1k
siddetinde artmaya sebep olmaktadir. Rezonans derinligindeki bu azalmanin
sebebinin, film kalinliginin artmasiyla organik film tarafindan 15181n bir kisminin

sogurulmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir [97].
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Sekil 3.8: CuPc I maddesinin farkli donme hizlarinda iiretilen ince filmlerinin YPR
egrileri ve alttas donme hizina bagli YPR ac1 degisimi.

750 rpm donme hiziyla iiretilen CuPc I ince filmine ait, CuPc I ince filminin
ilgili gaz ile etkilesme esnasina ve etkilesme sonrasina ait YPR egrileri sirasiyla
kloroform, diklorometan ve toluen gazlari igin Sekil 3.9, Sekil 3.10, Sekil 3.11°de
verilmistir. YPR egrilerinden goriildiigl lizere altin alttas {izerine iiretilen ince filme
ait YPR egrisinde sisteme gaz verildiginde YPR agisinda saga dogru kayma meydana

gelmistir.

Denklem 2.2 ile verilen esitlige dayanarak, egrinin saga dogru kaymas: YPR
egrisi incelenen ince filmin kalinlik, kirtlma indisi veya dielektrik sabiti gibi
ozelliklerinde meydana gelen degisimlerden kaynaklanmaktadir. ince filmin gaz ile
etkilesmesi sona erdiginde, gaz hiicresi icerisine hava enjekte edilerek incelenen
gazdan temizlendikten sonra elde edilen YPR acisinin tekrar eski konuma geldigi
yani YPR agisinin yaklasik olarak eski degerine ulasacak sekilde sola kaydigi
goriilmektedir. Bu durum ise gaz ile etkilesen ince filmin yukarida bahsedilen

fiziksel Ozelliklerinin tekrar ilk haline donmesi olarak degerlendirilmektedir. Bu
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egriler kullanilarak gazlarin ince filmde meydana getirdigi film sismeleri (kalinlik

degisimleri) b6liim 3.1.4’te verilmistir.
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Sekil 3.9: 750 rpm’de olusturulan CuPc I ince filmi, CuPc I ince filminin kloroform
gazi ile etkilesme esnasinda ve etkilesme sonrasinda elde edilen YPR egrileri.
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Sekil 3.10: 750 rpm’de olusturulan CuPc | ince filmi, CuPc | ince filminin
diklorometan gazi ile etkilesme esnasinda ve etkilesme sonrasinda elde edilen YPR
egrileri.
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Sekil 3.11: 750 rpm’de olusturulan CuPc I ince filmi, CuPc I ince filminin toluen
gazi ile etkilesme esnasinda ve etkilesme sonrasinda elde edilen YPR egrileri.

Sekil 3.9, 3.10 ve 3.11°de verilen YPR egrileri igin sisteme kloroform,
diklorometan ve toluen gazlar1 verildiginde en fazla YPR a¢1 kaymasinin kloroform
ve diklorometan gazlarinda oldugu gorilmektedir. Sisteme toluen gazi verildiginde
YPR egrisinde saga dogru az bir kayma oldugu yani toluen gazinin ince filmle fazla

etkilesime girmedigi gézlemlenmistir.

Tim kinetik calismalarda incelenen gazlar gaz hiicresi igerisine siringa (5
ml’lik) yardimiyla enjekte edilmistir. Bu ¢aligmalara ait grafiklerde 1. dakikada % 20
(1 ml) doymus buhar enjekte edilmis ve 2 dakika boyunca tepki gdzlenmistir. 3.
dakikada htcre icindeki gaz, hlcrenin icine temiz hava enjekte edilmek suretiyle
uzaklastirilmis ve geri doniisiim gozlenmistir. Bu islem sirasiyla % 40 (2 ml), % 60
(3 ml), % 80 (4 ml) ve % 100 (5 ml) doymus buharlar gaz hiicresi i¢ine enjekte
edilerek tekrarlanmistir. Tiim kinetik ¢aligmalara ait grafikler gaz hacmi %20, %40,

%60, %80 ve %100 oranlarinda artirilarak elde edilen ol¢iimleri gostermektedir.
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Sekil 3.12: 250 rpm’ de olusturulan CuPc I filmine ait kinetik ¢alisma.

Sekil 3.12°de CuPc I maddesi kullanilarak 250 rpm’de hazirlanan ince filmin
Kloroform, diklorometan ve toluen gazlari ile 5 farkli hacimde etkilesimleri
incelenmistir. CuPc 1 filmi ile etkilesen gazlar igerisinde en yiiksek etkilesim
diklorometan gazinda gozlenirken, en diisik etkilesim ise toluen gazinda
gozlenmistir.  Kloroform ve diklorometan gazlar1 klorlu alifatik hidrokarbonlar
siifinda, toluen ise aromatik hidrokarbonlar sinifinda bulunan gazlardir. Kloroform
ve diklorometan gazlarinin CuPc ince filmler ile etkilesiminin hidrojen bagi veya
dipol-dipol etkilesimi yoluyla gerceklestigi bilinmektedir [99]. Kloroform ve
diklorometan gazlarinin dipol momentleri sirasiyla 1.04 D ve 1.60 D’dir, boyutlari
ise 2.89 A ve 1.33 A olarak hesaplanmistir. Diklorometan gazinin dipol momentinin
daha yiiksek olmasi sebebiyle kloroform gazina kiyasla CuPc I ince filmi ile daha
fazla etkilestigi soylenebilir. Ayrica diklorometanin molar hacminin ve molekiil
boyutunun daha kii¢iik olmasi gz dniinde bulundurulursa ince film i¢ine daha ¢ok
niifuz ederek ince film ile daha fazla etkilesim iginde oldugu diisiiniilmektedir. 0.36
D dipol momente sahip olan toluen gazinin boyutu 5.96 A’olarak hesaplanmustir.
Toluen gazi ile CuPc arasinda farkli etkilesim mekanizmalari tespit edilmistir. Bu

etkilesimler;

e Pc’nin & elektron bulutlar ile toluen arasinda n-m etkilesimi
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e Pc’nin merkezindeki metal atomu ile toluenin 7 elektronlari arasinda ve
toluenin metil grubu ile Pc’nin & elektron bulutlar arasindaki CH-n etkilesimi
e Pc’nin dig ylizeyine bagli R gruplari ile toluenin m elektron bulutlar

arasindaki CH-r etkilesimi

e Pc ile toluen molekiilii arasindaki dagilim (dispersiyon) etkilesimi [51].

olarak siralanabilir. Aynmi bilgiler 1518inda toluen gazi i¢in benzer bir kiyaslama
yapilacak olursa toluenin farkli etkilesim mekanizmalar1 bulunmasina ragmen
diklorometan ve kloroform gazlarina oranla daha az etkilesime girmesinin, daha
diisiik dipol momente sahip olmasi ve molekiil boyutunun daha biiyiikk olmasi
sebebiyle film i¢ine niifuz edememesi ve bu etkilesimin sadece ince film yuzeyi ile

olmasi olarak yorumlanabilir.
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Sekil 3.13: 500 rpm’ de olusturulan CuPc I filmine ait kinetik ¢alisma.

Sekil 3.13’te, CuPc | maddesinin 500 rpm’de olusturulan ince filmlerinin
kloroform, diklorometan, toluen, benzen ve aseton gazlarina karst duyarlilig
incelenmistir. Diklorometan duyarliliinin diger gazlara goére daha fazla oldugu
goriilmektedir. Kloroform duyarlilig1 diklorometana gore daha az diger gazlara gore

daha fazla olmakla beraber benzen, aseton, toluen duyarlilig1 birbirine yakin fakat
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daha diisiik duyarliliga sahiptir. Birbirine yakin degerlere sahip gazlar icin CuPc I

ince filminin segici bir sensér maddesi olamayacagi sdylenebilir.

CuPc I ince filmlerinin kinetik grafikleri incelendiginde her ii¢ gaz i¢in de ince
filmin zararl gaz ile etkilesmesinin kismen geri doniisiimlii ve tekrarlanabilir oldugu

gorulmektedir.

CuPc I ince filminin 250 rpm, 500 rpm, 750 rpm ve 1000 rpm alttag dondiirme
hizlarina ait kloroform, diklorometan ve toluen gazlarina ait kinetik 6l¢iimleri Tablo
3.2’de verilmistir. Bu tablo Boliim 2.3’te tanimlanan AT tepki araligi hesaplanarak
olusturulmustur. Hesaplamalardan, farkli alttas donme hizlarinda hazirlanan CuPc I
ince filmlerin tiimiiniin diklorometan gazina daha fazla tepki verdigi sdylenebilir. Bu
tepki araliginin her ii¢ gaz i¢in de doniis hiz1 arttik¢a azaldig1 goriilmektedir. Buradan
yola ¢ikarak film kalinliginin artmasiyla filmin gazlara verdigi tepki miktarinin da
arttig1 yani ince filmle daha fazla etkilesim icinde oldugu sdylenebilir. Bu sonug

bagka ¢alismalarda da gézlenmistir [20].

Tablo 3.2: CuPc I maddesine ait farkli donme hizlarinda olusturulan ince filmlerin
%20, %40, %60, %80, %100 oranlarindaki gazlara verdigi tepki araliklari.

CuPc | Gaz Hacmi— | %20 | %40 | %60 | %80 | %100
Alttas donme hiz1 | AT ATy | AT | ATs | AT4 | ATs
Kloroform | 083|093 |1.15|1.45| 1.98
250 rpm Diklorometan | 0.63 | 1.17 | 1.80 | 2.44 | 2.76

Toluen 0.30 | 0.51 ] 0.60 | 0.83 | 0.92

Kloroform |0.71 114 |135| 166 | 1.88
500 rpm Diklorometan | 1.13 | 1.35 | 2.18 | 2.28 | 2.60
Toluen 040]0.71]0.81|102]| 143

Kloroform |0.52 | 0.73|1.36 | 1.58 | 2.11
750 rpm Diklorometan | 0.42 | 0.62 | 0.94 | 1.57 | 2.41
Toluen 0.21]0.320.42 | 0.53 | 0.63

Kloroform | 0.31 [ 0.51|0.72|0.94 | 1.17
1000 rpm Diklorometan | 0.65 | 0.76 | 1.08 | 1.51 | 1.63
Toluen 0.20 | 0.31] 0.42 | 0.53 | 0.63

250 rpm, 500 rpm, 750 rpm ve 1000 rpm alttas dondiirme hizlarinda

olusturulan ince filmlere ait kloroform, diklorometan ve toluen gazlar1 igin
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hesaplanan tepki araligi Sekil 3.14’te grafik olarak verilmistir. Farkli donme
hizlartyla olugturulan CuPc I ince filmlerinin CuPc I’in alkil zinciri ile diklorometan
arasindaki hidrojen bagi olusumundan ve daha once de acgiklandigi gibi dipol
moment, molekiil boyutu, molar hacim gibi faktdrlerden dolay1 diklorometan gazina
karst daha hassas oldugu sonucuna ulagilmistir. CuPc I ve toluen arasinda m-w
etkilesimi sebebiyle toluene karsi da hassasiyet vardir [51]. CuPc | icin kinetik
grafiklerinde yapilan yorumlardaki benzer sebeplerden dolayr bu hassasiyet

kloroform ve diklorometan gazlarina kiyasla daha azdir.
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Sekil 3.14: CuPc | maddesinin 250 rpm, 500 rpm, 750 rpm, 1000 rpm alttas donme
hizlarinda olusturulan ince filmlerin %20, %40, %60, %80, %100 oranlarindaki
kloroform (kl), diklorometan (dk), toluen (tol) gazlarina verdigi tepki araliklari.

Hassasiyet, tespit edilmesi istenen gazin konsantrasyon birimi bagina 6l¢iilen
sinyalin, yani bir kalibrasyon grafiginin egimi olarak tanimlanir [99]. Bu sebeple
kloroform, diklorometan ve toluen gaz hassasiyetlerinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in
bu gazlarin 5 farkli konsantrasyonu icin, ince film ile etkilesmesi sonucu tepki
miktarindaki degisim hesaplanarak kalibrasyon egrileri elde edilmistir. Gazlarin ppm
cinsinden konsantrasyonlar1 Boliim 2.3’te denklem 2.19 yardimiyla hesaplanmis ve
enjekte edilen gaz hacminin ppm cinsinden konsantrasyonlart Tablo 2.3’te
verilmistir. Bu konsantrasyon degerlerine karsilik cizilen tepki araligma ait

kalibrasyon egrileri Sekil 3.15’te verilmistir. Bu kalibrasyon egrilerinden hesaplanan
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hassasiyet degerleri kloroform i¢in 5x10~°, diklorometan icin 8x10~%, toluen igin
3x107° (% tepki/ppm) olarak bulunmustur. Bu degerler gdz Oniinde
bulunduruldugunda CuPc I ince filmin diklorometan gazina karsi daha hassas oldugu
sOylenebilir. Bu sonu¢ CuPc 1 ince filme ait tepki grafikleri ile de uyumlu bir
sonuctur. Bunun sebebi daha 6nce de bahsedildigi gibi diklorometanin yiiksek dipol

moment, diigiik molar hacmi ile a¢iklanabilmektedir [98, 100, 101].
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Sekil 3.15: 250 rpm’de olusturulan CuPc | filmine ait kalibrasyon egrileri.

3.1.4 CuPc I ince Filmlerinin Winspall Sonuglar:

CuPc I maddesi kullanilarak 250, 500, 750, 1000, 1250 rpm alttag donme
hizlarinda tizeri altin kapli cam alttaglar iizerine iiretilen SK filmlerin Sekil 3.8’deki
YPR egrileri kullanilarak Winspall programi yardimiyla modelleme yapilmis, bu
ince filmlerin kalinlik, kirilma indisi ve sonliim katsayilar1 hesaplanmigtir. SK ince
filmlerin kalinliklarinin hesaplanmasi icin ilk etapta altin yiizeyin hangi kalinlikta
oldugunun hesaplanmasi1 gerekmektedir. Bu asamada, film kaplama islemi
gerceklestirilmeden altin kapli camin YPR egrisi kullanilarak Winspall yardimiyla
altin kapli cam alttasin n, k degerleri ve kalinligi belirlenmistir. Elde edilen egri
uydurma (fit) grafigi Sekil 3.16’da gosterilmistir. Bos altin kapli cam i¢in n = 0.21,
k = 3.3 ve kalinligi 40 nm olarak bulunmustur. Bir baska ¢alismada altin igin

n = 0.196, k = 3.26 olarak bulunmustur [102]. Ince film iiretimlerinde ayni altin
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kapli cam kullanildig: i¢in biitiin Winspall hesaplamalarinda bu altin kapli cama ait

veriler kullanilmistir.
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Sekil 3.16: Altin kapli cam alttasa ait deneysel YPR egrisi (siyah noktali ¢izgi)
degerler ve Winspall programi ile benzetim yapilan degerler (kirmizi ¢izgi).

CuPc I maddesi kullanilarak 250, 500, 750, 1000, 1250 rpm alttas donme
hizlartyla Uretilen ince filmlerin YPR egrileri kullanilarak Winspall yardimiyla elde
edilen kalinlik degerleri Tablo 3.3’te verilmistir. Elde edilen film kalinliklar1 2 ile 6
nm aralifinda degisim gostermektedir. Alttas donme hiz1 ile kalinlik arasinda
denklem 2.16°da gosterildigi gibi ters oranti vardir. CuPc I ince film kalinliklari
alttas donme hizina bagli olarak kiyaslandiginda her bir dondiirme hiz1 i¢in doniis
hiz1 azaldik¢a film kalinliginda 1 nm artis gézlenmistir. Bu sonu¢ daha énce UV-
gorindr bolge spektrum sonuglarindan elde edilen alttas donme hizina bagli olarak

sogurma siddeti degisimi ile de (Sekil 3.5) benzerlik gostermektedir.

CuPc I maddesinin kirtlma indisi 1.54, soniim katsayist 0.84 olarak
bulunmustur. Farkli dondiirme hizlarinda ince filmin kalinlig1 ve gazlarla etkilesim
sonrasi kalinlikta meydana gelen degisim hesab1 yapilirken kirilma indisi ve soniim

katsayis1 degerleri sirasiyla 1.54 ve 0.84 degerlerinde degismedigi kabul edilmistir.
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Tablo 3.3: CuPc I ince filmlerin YPR egrileri kullanilarak Winspall programi
yardimiyla hesaplanan n, k ve kalinlik degerleri.

Alttas Doniis
Hizi(rpm) n K Kalmlik (A)
250 1.54 0.84 60
500 1.54 0.84 50
750 1.54 0.84 40
1000 1.54 0.84 30
1250 1.54 0.84 20
:f;m;ff‘ . Eoewnwe
é ’TL%;PC 1,4,8 TO rpn.mcc‘—‘
0.9 —; Layer S)l tem | ‘
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Sekil 3.17: 500 rpm’de tretilen CuPc | ince filmine ait deneysel YPR egrisi (siyah
noktali ¢izgi) degerler ve Winspall programi ile benzetim yapilan degerler (kirmizi

cizgi).

Sekil 3.17 ve 3.18’de CuPc I maddesi kullanilarak altin kapli cam alttas {izerine
500 rpm ve 1000 rpm alttas donme hizlarinda iiretilen SK ince filmlerin YPR egrileri
kullanilarak Winspall ile yapilan egri uydurma grafigi verilmistir. Bu ince filmlerin
n,k ve kalinlik hesaplamalar1 yapilmistir. Burada cam, altin, ince film ve hava
seklinde 4 farkli ortam i¢in n, k ve kalinlik degerleri girilerek egri uydurma elde

edilmistir.
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Sekil 3.18: 1000 rpm’de Uretilen CuPc | ince filmine ait deneysel YPR egrisi (siyah
noktali ¢izgi) degerler ve Winspall programi ile benzetim yapilan degerler (kirmizi

cizgi).

CuPc’lerin molekiler 6zelliklerini analiz etmek ve gaz molekillerinin aktif
tabakaya ne kadar katkida bulunduklarini anlamak i¢in kalinlik hesaplamalari
yapilmustir. Tablo 3.4’te, farkli doniis hizlarinda altin alttas {izerine biiyiitiilen CuPc I
ince filminin, doymus kloroform, diklorometan ve toluen gazlar ile etkilesmesi
esnasinda elde edilen YPR egrileri kullanilarak hesaplanan kalinlik degisimleri
verilmistir. En fazla kalinlik degisimi diklorometan gazinda meydana gelirken en az
degisim toluen gazinda meydana gelmistir. Bu sonuglar gaz duyarhiliklarinin
anlagilabilmesi i¢in boliim 3.1.2°de hesaplanan tepki araliklarindaki sonuglarla da
uyumludur. Bolim 2.1°de, kullanilan gazlarin Chemcraft programiyla hesaplanan
molekiil boyutlar1 Tablo 2.1’de verilmistir. Bu hesaplamalara gore kloroform,
diklorometan ve toluen molekiillerinin boyutlar sirasiyla 2.86 A, 2.39 A ve 5.86 A

olarak bulunmustur.

Kloroform buharimin film kalinliginda meydana getirdigi degisimlere bakilirsa
250 ve 500 rpm alttas dondiirme hiziyla olusturulan ince filmlerde 3 A’luk, 750 ve
1000 rpm alttas dondiirme hiziyla olusturulan ince filmlerde ise 2 A’luk bir film
sismesi hesaplanmistir. Diklorometan buhar1 250 ve 500 rpm alttas dondiirme hiziyla
olusturulan ince filmlerde 4 A’luk sisme, 750 ve 1000 rpm alttas dondiirme hiziyla

olusturulan ince filmlerde ise 3 A’luk bir sisme meydana getirmistir. Toluen buhari

42



ise 250 ve 500 rpm alttas dondiirme hiziyla olusturulan ince filmlerde 2 A’luk sisme,
750 ve 1000 rpm alttas dondiirme hiziyla olusturulan ince filmlerde ise 1 A’luk bir
degisim olusturmustur. Kloroform ve diklorometan molekiil boyutu daha kiigiik
olmasina ragmen CuPc I ince filmlerinde daha fazla kalinlik degisimi meydana
getirmistir. Buradan yola ¢ikarak CuPc toluen buhari etkilesiminin kloroform ve
diklorometan buharina gore ince filmin hacmi igine yayilmayip etkilesimin yiizey ile
oldugu, diklorometan ve kloroform buharlarinin boyutundan daha fazla film
kalinliginda degisim meydana getirdigi i¢in de film i¢ine de niifuz ederek kalinligi
artirdigi sonucuna ulagilabilir [103]. Ayrica alttas dondiirme hizinin artmasiyla gaza
maruz birakilan ince filmlerdeki sisme azaldigi i¢in, filmin gaz molekiili ile
etkilesiminin azaldig1 sdylenebilir. Yani daha kalin filmlerin gazlarla daha fazla

etkilesim icine girdikleri bulunmustur.

Tablo 3.4: CuPc I ince filmlerinin gaz etkilesmesi sirasinda elde edilen YPR egrileri
kullanilarak Winspall programi yardimiyla hesaplanan film sigmeleri.

Dé?ri;?nl){IZI Kloroform (A)  Diklorometan (A) Toluen (A)
250 3 4 2
500 3 4 2
750 2 3 !
1000 2 3 1

3.2 CuPc Il Maddesine Ait Veriler

3.2.1 CuPc Il Maddesinin UV-Gériiniir Bolge Sonuglari

CuPc Il maddesinin kloroform iginde ¢oziinmesi ile elde edilen ¢ozeltiye ait
UV-Goriiniir bolge spektroskopisi sonucu Sekil 3.19’da verilmistir. Maksimum
sogurma siddeti degeri B bandinda 290 nm ve 466 nm’de, Q bandinda ise 771 nm ve
851 nm dalga boylarinda goriilmektedir. CuPc I maddesinin UV-gorinur bolge
spektrumundan farkl: olarak Pc halkasi ile Cu arasindaki, metal-ligand ya da ligand-
metal yiikk gecislerine ait 466 nm civarinda n-n* gecisi gozlenmistir. CuPc 1l
maddesi igin satin alinan firma tarafindan yapilan dl¢iimde 4,4, = 853 nm olarak

bulunmustur [104].
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Sekil 3.19: CuPc Il maddesinin ¢dzeltisine ait UV — gorunir bolge spektrumu.
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Sekil 3.20: CuPc II maddesinin farkli ddonme hizlarinda olusturulan ince filmlerine

ait UV — goriiniir bolge spektrum sonuglari.

CuPc Il maddesinin 1 mg/ml’lik ¢ozeltiden 100 ul’ lik miktarlarda farkli dontis
hizlarinda (250, 500, 750, 1000, 1250 rpm) olusturulan ince filme ait UV-GOrunur

bolge spektrumu sonuglar1 Sekil 3.20°de gorilmektedir. Cozelti ve ince filme ait UV-

goriiniir bolge spektrum sonuglar1 kiyaslandiginda A,,,, degeri, ¢Ozeltide 290 nm
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civarinda iken ince filmde maksimum sogurma siddetinin gézlendigi dalga boyu
ikiye yarilarak 260 nm ve 310 nm civarinda bulunmustur. Cozeltide 460 nm’de
goriilen sogurma bandi ince filmlerde 469 nm’ye ve 771 nm’de goriilen sogurma
bandi ise 777 nm’ye kaymistir. CuPc Il maddesinin ¢Ozeltisinin ve farkli alttas
donme hizlarinda tretilen ince filmlerinin spektrumlari arasindaki bu farklilik
maksimum sogurma siddetinin CuPc I maddesine ait UV-goriiniir bolge sonuglariyla
benzer sekilde bu madde de ¢oziicii kaynakli olarak maviye kaymasina sebep
olmustur. UV-Gorlniir bolge spektroskopisi sonuglarindaki maksimum sogurma
siddetinin kaymas1 CuPc molekiillerinin molekiiler yapidayken diizlemsel kat1 fazda
ise garpik geometriye dontismesinden kaynaklanmaktadir [23]. Ayrica Sekil 3.20°nin
icinde 310 nm dalga boyunda déndiirme hizina bagli olarak sogurma siddeti degisimi
gosterilmektedir. Dondiirme hizi arttikca sogurulma miktarinin azalmasi farkhi

kalinlikta SK ince film iiretiminin gergeklestigini gostermektedir.

3.2.2 CuPc II ince Filmlerinin AKM Sonugclar1

CuPc Il maddesi kullanilarak 250 rpm, 500 rpm, 750 rpm, 1000 rpm ve 1250
rpm’de hazirlanan ince filmlerin iki ve ii¢ boyutlu AKM goriintiileri 0.5 pm x 0.5
um, 1 pm X 1 um ve 5 um X 5 um ebatlarinda goriintiileme yapilmistir. CuPc Il
maddesi kullanilarak 500 rpm’de ve 1250 rpm’de hazirlanan ince filmlerin iki ve Ug
boyutlu AKM gorintuleri ve faz gorintusi 1 um x 1 um boyutlarinda sirasiyla Sekil
3.21 ve Sekil 3.22°de verilmistir. 3 boyutlu AKM goriintiilerine bakildiginda yiizeyin
girintili-gikintili oldugu goriilmektedir. 500 rpm’de hazirlanan ince filme ait iki
boyutlu AKM goriintiisiine bakildiginda ise ince filmin ylzeyinde kiimelenmenin

(solucana benzer sekilde) oldugu goriilmektedir.

500 ve 1250 rpm ile dretilen CuPc II filmler i¢in rms degerleri sirasiyla 2.178
nm ve 1.149 nm olarak belirlenmistir. Yiizey goriintiisi ve rms degerleri
kiyaslandiginda daha ince olan 1250 rpm ile iiretilen filmin yiizeyinde yiikseklik
farkinin az olmasi1 (renk farkinin olmamasi) nispeten daha homojen bir film
tiretildigini gostermektedir. Benzer sonuca CuPc I maddesinin AKM gdrintilerinde

de ulasilmistir.

Gaz molekiillerinin etkilesimi ince filmin yiizeyi iizerindeki aktif baglanma

noktalari ile baslar ve sonrasinda yapi igine yayilarak devam eder [96]. CuPc Il ince
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filmlerinin 3 boyutlu AKM goéruntulerinde yizeyin girintili-gikintili  odugu
gortlmektedir. Girintili-gikintili bu aktif baglanma noktalari, gaz molekullerinin
yuzeye daha kolay tutunmasi ve film igine daha fazla niifuz etmesini saglamasi

acisindan CuPc Il ince filmlerin sensor olarak kullanima uygun oldugu soylenebilir.

pm

(@) (b)

Sekil 3.21: 500 rpm’de iiretilen CuPc II ince filmine ait 1 um x 1 pm ebatlarindaki
(@) 2 boyutlu AKM gorintisi (b) 3 boyutlu AKM goéruntisa.

pm

(@) (b)

Sekil 3.22: 1250 rpm’de dretilen CuPc Il ince filmine ait 1 um x 1 pm ebatlarindaki
(@) 2 boyutlu AKM gorintist (b) 3 boyutlu AKM goéruntusa.
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3.2.3 CuPc II ince Filmlerinin YPR Sonuclar

CuPc II maddesinin farkli doniis hizlarinda 100 pl ¢ozelti ile hazirlanan ince
filmlerinin YPR egrileri Sekil 3.23’te verilmistir. CuPc II maddesi ile hazirlanan ince
filmlerde altin alttasa gore YPR agisinda x-ekseninde saga dogru kayma
gbzlenmistir. Donme hizi arttikca da film kalinlhiginin azaldigi sdylenebilir. YPR

sonuglart UV-goriiniir bolge spektrum sonuglari ile uyum igerisindedir.
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Sekil 3.23: CuPc II maddesinin farkli ddonme hizlarinda tiretilen ince filmlerinin YPR
egrileri.
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Sekil 3.24: 750 rpm’de olusturulan CuPc Il ince filmi, CuPc Il ince filminin
kloroform gazi ile etkilesme esnasinda ve etkilesme sonrasinda elde edilen YPR
egrileri.
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Sekil 3.25: 750 rpm’de olusturulan CuPc Il ince filmi, CuPc Il ince filminin
diklorometan gazi ile etkilesme esnasinda ve etkilesme sonrasinda elde edilen YPR
egrileri.
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Sekil 3.26: 750 rpm’de olusturulan CuPc Il ince filmi, CuPc Il ince filminin toluen
gazi ile etkilesme esnasinda ve etkilesme sonrasinda elde edilen YPR egrileri.
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750 rpm donme hiziyla kaplanan CuPc II ince filmi, CuPc II ince filminin gaz
ile etkilesme esnasinda ve etkilesme sonrasinda elde edilen YPR egrileri sirasiyla
kloroform, diklorometan ve toluen gazlar igin Sekil 3.24-26’da verilmistir. YPR
egrilerinden goriildiigii lizere altin alttas iizerine lretilen ince film YPR egrisinde
sisteme gaz verildiginde YPR egrisinde saga dogru kayma meydana gelmistir. Ince
film gaz ile etkilestikten sonra gaz hiicresi hava ile gazdan temizlendiginde elde
edilen YPR egrilerinin tekrar eski konuma geldigi goriilmektedir. Bu YPR egrileri
kullanilarak kloroform, diklorometan, toluen gazlarinin CuPc II ince filminin

kalinliginda meydana getirdigi degisim (film sismesi) hesaplanarak Bolim 3.2.4’te

yorumlanmustir.
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Sekil 3.27: 250 rpm’ de olusturulan CuPc II filmine ait kinetik ¢alisma.

Sekil 3.27°de CuPc II maddesi kullanilarak 250 rpm’ de hazirlanan ince filmin
kloroform, diklorometan ve toluen gazlar1 ile 5 farkli hacimde -etkilesimleri
incelenmistir. CuPc II filmi ile etkilesen gazlar icerisinde en yiiksek etkilesim
diklorometan gazinda gozlenirken, en diisiik etkilesim toluen gazinda gozlenmistir.
CuPc | ince filmlerinin kinetik ¢aligmalariyla benzer sekilde CuPc Il maddesinin
gazlarla etkilesiminde gazlarin dipol moment, molar hacim ve molekiil boyutlarinin

CuPc Il ince filmleri tzerinde de etkili oldugu sonucuna ulasilabilir [98,100,101].
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CuPc II ince filminin kinetik grafikleri incelendiginde her ii¢ gaz icin de ince

filmin zararli gaz ile etkilesmesinin kismen geri doniisiimlii ve tekrarlanabilir oldugu

gorulmektedir.
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Sekil 3.28: 500 rpm’ de olusturulan CuPc II filmine ait kinetik ¢aligma.

CuPc IT maddesi kullanilarak 500 rpm’de olusturulan ince film, farkl
hacimlerdeki kloroform, diklorometan, toluen, benzen ve aseton buharlarina tepki
vermis ve bu tepkilerin geri doniisiimli oldugu gozlenmistir (Sekil 3.28). Tepki ve
geri doniisiim siireleri saniyeler mertebesindedir. Diklorometan duyarliliginin diger
gazlara gore daha fazla oldugu goriilmektedir. Kloroform duyarliligi diklorometana
gore daha az diger gazlara gore daha fazladir. Bu SK ince filmin benzen ve asetonu
algilayabildigi ancak birbirine ¢ok yakin degerlere sahip olduklar1 i¢in bu organik
buharlara kars1 segici olmadig1r gozlenmistir. Bu sebeple CuPc Il ince filmin bu
gazlar igin uygun sensor maddesi olmadigi soylenebilir. Bu gazlar i¢inde toluen

duyarliliginin en diisiik degerlere sahip oldugu bulunmustur.
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Tablo 3.5: CuPc II maddesine ait farkli donme hizlarinda olusturulan ince filmlerin
%20, %40, %60, %80, %100 oranlarindaki gazlara verdigi tepki araliklar.

CuPc 1l Gaz Hacmi— | %20 | %40 | %60 | %80 | %100
Doniis hiz1 | AT — ATy | AT, | ATz | AT | ATs
Kloroform | 1.71 | 2.77 | 4.39 | 7.43 | 8.67
250 rpm Diklorometan | 5.07 | 7.79 | 8.26 | 9.30 | 9.67
Toluen 0.74 1093|121 (158 | 2.88

Kloroform |1.24|1.81|2.26|3.62| 4.31
500 rpm Diklorometan | 1.67 | 2.17 | 3.09 | 3.44 | 5.16
Toluen 0.32 1055|076 | 1.31 | 1.64

Kloroform |1.15]2.05|2.83|4.89| 7.33
750 rpm Diklorometan | 2.22 | 3.33 | 3.71 | 4.70 | 7.66
Toluen 0.73 1098 | 1.23|2.03| 2.33

Kloroform | 1.32 | 2.05|3.14|3.87 | 4.36
1000 rpm | Diklorometan | 1.83 | 2.81 | 3.31 | 4.66 | 5.14
Toluen 0.23]0.45]0.80 | 1.03 | 1.27

CuPc II maddesi kullanilarak farkli doniis hizlarinda olusturulan ince filmlerin
Tepki = (AI/I,) X 100 esitligi ile farkli miktarlardaki kloroform, diklorometan ve
toluen gazlar1 i¢in hesaplanan AT degerleri Tablo 3.5’te verilmistir. Genel olarak
diklorometan gazina ait tepki degerlerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu
veriler grafik olarak Sekil 3.29’da verilmistir. Ince filmlerin gaz duyarlilik miktarin
anlayabilmek icin hesaplanan tepki araliklarinin alttag doniis hizi arttikca azaldigi
gorulmektedir. 250 rpm’de olusturulan CuPc¢ II ince filmlerin diklorometan ve
kloroform etkilesimlerinin tiim hacimler i¢in diger ince filmlere gore daha fazla
oldugu bulunmustur. Tiim CuPc II ince filmler i¢inde en az etkilesim 1000 rpm alttas
dondiirme hiziyla olusturulan ince filmin toluen etkilesimidir. Buradan CuPc II ince
filmleri ile toluen etkilesiminin ince film yizeyi ile oldugu sonucuna ulasilabilir. Bu,
gazlarin dipol momentleri, molar hacimleri ve molekiil boyutlarinin gaz etkilesimi
tizerine etkisi ile agiklanabilir. Diklorometan ve kloroformun dipol momentleri
toluene gore daha yiiksek ve molar hacimleri, molekiil boyutlar1 daha kucuktir. Bu
sebeple kloroform ve diklorometan gazlarinin ince filmler ile etkilesimi daha fazla
iken, toluen ile ince film etkilesiminin ise diisiik dipol moment ve bilyiik molekiil

boyutundan dolay1 daha az oldugu sdylenebilir.
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I 250 ki
B8 250 dk
N 250 tol
E= 500kl
{00 500 dk
N 500 tol
I 750 ki
B 750 dk
[ 750 tol
E== 1000k
Jimnme 1000 dk
|\ 1000 tol

AT (%)

20 40 60 80 100
Enjekte edilen gaz hacmi (%)

Sekil 3.29: CuPc II maddesinin 250 rpm, 500 rpm, 750 rpm, 1000 rpm alttag donme
hizlarinda olusturulan ince filmlerin %20, %40, %60, %80, %100 oranlarindaki
kloroform (kl), diklorometan (dk), toluen (tol) gazlarina verdigi tepki araliklari.

Kinetik ¢aligmalarin daha iyi yorumlanmasi i¢in 5 farkli konsantrasyon degeri
icin elde edilen normalize tepkiler kullanilarak kalibrasyon egrileri elde edilmistir.
Sekil 3.30°da CuPc Il filminin farkli konsantrasyonlarda kloroform, diklorometan ve
toluen gazlar ile etkilesmesi sonucu ortaya cikan kalibrasyon egrileri verilmektedir.
Bu egrilerden tepki araliklarinin derisim ile dogrusal bir artig gosterdigi
gozlenmektedir. Bu dogrusal iligki kullanilarak kalibrasyon egrilerinin egiminden
hassasiyet hesaplar1 yapilmistir [99]. Bu kalibrasyon egrilerinden CuPc Il filmi icin
hesaplanan hassasiyet degerleri kloroform i¢in 13x107°, diklorometan igin
15x1072, toluen igin 11x10~° (% tepki/ppm) olarak bulunmustur. Bu degerler
g6z oniinde bulunduruldugunda CuPc Il ince filmin diklorometan gazina kars1 daha
hassas oldugu sonucuna ulasilmistir. Bu sonu¢ CuPc Il ince filme ait tepki grafikleri
ile de uyumlu bir sonugtur. Bunun sebebi daha once de bahsedildigi gibi
diklorometanin yiiksek dipol moment, diisiik molar hacmi ile agiklanabilmektedir

[98, 100, 101].
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Sekil 3.30: 250 rpm’de olusturulan CuPc Il filmine ait kalibrasyon egrileri.

3.2.4 CuPc II ince filmlerinin Winspall Sonuclari

CuPc II maddesi kullanilarak 250, 500, 750, 1000, 1250 rpm alttas donme hiz1
ile Gretilen ince filmlerin YPR egrileri kullanilarak Winspall ile elde edilen kalinlik
degerleri Tablo 3.6’da verilmistir. Elde edilen film kalinliklar1 4 ile 9 nm araliginda
degisim gostermektedir. CuPc II maddesinin kirilma indisi 1.64, soniim katsayisi
0.13 olarak bulunmus ve farkli donme hizlari i¢in de degismedigi kabul edilmistir.
500 rpm ve 750 rpm dondiirme hizlar ile iiretilen filmlere ait YPR egrilerinin
Winspall egri uydurma grafigi Sekil 3.31 ve 3.32’de verilmistir. Alttas donme hizi
arttik¢a film kalinliginin azaldigi sonucuna ulasilmigtir. UV-gorinir bélge spektrum
sonuclarinda da benzer sonuca ulasilmistir. Film kalinligr artisinin gaz etkilesim
Ozelliklerinde de olumlu etkiye sahip oldugu, yani daha kalin filmlerin gazlarla daha

iyi etkilesime girdigi bulunmustur.

Tablo 3.6: CuPc Il ince filmlerin YPR egrileri kullanilarak Winspall programi
yardimiyla hesaplanan n, k ve kalinlik degerleri.

Agtla;?(ll?p(gl;ls n k Kalinlik (A)
250 1.64 0.13 20
500 1.64 0.13 70
750 1.64 0.13 60
1000 1.64 0.13 50
1250 1.64 0.13 40
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Sekil 3.31: 500 rpm’de retilen CuPc Il ince filmine ait deneysel YPR egrisi (siyah
noktali ¢izgi) degerler ve Winspall programi ile benzetim yapilan degerler (kirmizi
cizgi).

Ref-Koeff Simulation
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Sekil 3.32: 750 rpm’de Gretilen CuPc Il ince filmine ait deneysel YPR egrisi (siyah
noktal1 ¢izgi) degerler ve Winspall programi ile benzetim yapilan degerler (kirmizi

cizgi).
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Tablo 3.4’te farkli doniis hizlarinda altin alttas tizerine biiyiitiilen CuPc II ince
filmlerinin, doymus kloroform, diklorometan ve toluen gazlar1 ile etkilesmesi
esnasinda elde edilen YPR egrileri kullanilarak hesaplanan kalinlik degisimleri
verilmigtir. Kalinlik degisimi diklorometan ve kloroform gazlarinda ayni oranda iken
en az degisim toluen gazinda goriilmektedir. Diklorometan ve kloroform molekiilleri
arasinda boyut olarak 0.46 A’luk bir fark bulunmaktadir (Tablo 2.1). Daha 6nceki
caligmalarda da belirtildigi tizere, Pc molekdllerinin kloroform ve benzeri olan
diklorometan gazlar ile etkilesimindeki temel etkinin gaz molekiilleri ile CuPc’lerin
alkil grubu arasindaki hidrojen bagi olusumuna baglanabilecegi diisiiniilmektedir [24,
49].

Tablo 3.7: CuPc Il ince filmlerinin gaz etkilesmesi sirasinda elde edilen YPR egrileri
kullanilarak Winspall programi yardimiyla hesaplanan film sigmeleri.

Déniis Hizi(rpm) Kloroform (A) Diklorometan (A) Toluen (A)

250 4 4 3
500 4 4 2
750 3 3 1
1000 3 3 1

Her iki gazin birbiriyle kimyasal olarak benzerlik gostermesi ve alkil grubu ile
etkilesime girmesi, ince filmde ayni kalinlikta degisime sebep olmasi seklinde
yorumlanabilir. Ayrica CuPc I ince filminin doymus kloroform, diklorometan ve
toluen gazlar1 ile etkilesmesi, CuPc II ince filminin aymi gazlarla etkilesimi ile
kiyaslandiginda aym1 kuyruk grubuna sahip olmalar1 sebebiyle film sismeleri
benzerlik gostermektedir. Toluen buharinin, Pc’nin © elektron bulutlar ile toluen
arasindaki 7w-m etkilesimi, Pc’nin merkezindeki metal atomu ile toluenin =
elektronlar1 arasindaki etkilesim ve toluenin metil grubu ile Pc’nin m elektron
bulutlar1 arasindaki CH-rn etkilesimi, Pc’nin dis yiizeyine bagli R gruplari ile toluenin
n elektron bulutlar1 arasindaki CH- 7 etkilesimi bulunmaktadir [51]. Bu
etkilesimlerden dolay1r ve CuPc II maddesinin pirol halka sayisinin CuPc I’e gore
daha fazla oldugu g6z 6niinde bulunduruldugunda toluen buhari, CuPc Il maddesine
ait ince filmlerin kalinligina (sismesine) daha fazla etki etmistir. Farkli ¢aligmalarda
da CuPc’lere eklenen pirol halkasinin gaz etkilesim 6zelliklerinde iyilesmeye sebep
oldugu bulunmustur [105]. Bu sebeple CuPc I ince filmlerine kiyasla CuPc Il ince

filmlerin gazlarla daha fazla etkilesime girdigi gozlenmistir. Hesaplanan tepki
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araliklarinda da benzer korelasyon goriilmektedir. Toluen boyutunun biiylik olmasi
sebebiyle kloroform ve diklorometan gazlarina kiyasla toluen molekiilleri ile CuPc
etkilesiminin ince film yiizeyi ile oldugu ve bu sebeple ince filmler ile daha az

etkilesim icine girdigi sdylenebilir.

3.3 CuPc Il Maddesine Ait Veriler

3.3.1 CuPc Il Maddesinin UV-Gériiniir Bolge Sonuclar:

Bu calismada incelenmek lizere segilen CuPc maddelerinden sonuncusu olan
CuPc 11I’Un kloroform iginde ¢ozlinmesi ile elde edilen ¢ozeltiye ait UV-gorindr
bolge spektrumu Sekil 3.33’te verilmistir. Maksimum sogurma siddeti degerleri

m —m" gecislerinden kaynaklanan B bandinda a,, ve e, orbitalleri arasindaki

g
gecisten kaynakli 267 nm siddetli bir bant, 390 nm’de bir omuz ve Q bandinda a,,
ilk uyarilmis temel hal ile a,, temel hali arasindaki ikili dejenere m — ™ gegisinden

kaynaklanan 660 nm’de siddetli bir bant goriilmektedir.

300 400 500 600 700 800
3.0 T T T T T T T T T T T T ~ 3.0

1 L L 1 L 1 L 1 L 1
300 400 500 600 700 800

Dalga Boyu, nm

Sekil 3.33: CuPc Il maddesinin ¢ozeltisine ait UV—-gorunir bolge spektrumu.

CuPc III maddesinin farkli doniis hizlarinda (250, 500, 750, 1000, 1250 rpm)
olusturulan ince filmlerine ait UV-gorindr bolge spektrumu Sekil 3.34’de verilmistir.

Ince filmlere ait spektrum analizine gore A,,,, degeri yaklasik olarak B bandinda 269
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nm ve Q bandinda 660 nm olarak bulunmustur. Seklin i¢inde dondiirme hizina bagh
olarak 269 nm dalga boyundaki sogurma siddeti degisimi gosterilmektedir. Bu
degisime bakildiginda dondiirme hizi arttik¢a sogurma siddetinin de lineer olarak
azaldig1 gorulmektedir. Yani diger iki maddede (CuPc I ve CuPc II) de oldugu gibi
donme hiz1 arttikga sogurulma miktar1 azalmistir. Bu sebeple farkli kalinlikta,

dondiirme hiz1 arttikca azalan kalinlikta SK ince film tiretimi gerceklesmistir.

Sogumra siddet

012 | go.lz, . —— 250 rpm
ool ——500 rpm
000l — 750 rpm
010 |- T008] : \ —— 1000 rpm
007 N — 1250 rpm
Boos .
008 | ' N

0.06

0.04

0.02

300 400 500 600 700 800
Dalga boyu, nm

Sekil 3.34: CuPc III maddesinin farkli donme hizlarinda olusturulan ince filmlerine
ait UV—goriiniir bolge spektrum sonuglari.

Cozeltiye ve farkl alttas dondiirme hizlarinda olusturulan ince filmlere ait UV-
gorliniir bolge spektrumlarinda, maksimum sogurma siddeti degerlerine karsilik
gelen dalga boyunda kayma olmadig1 goriilmektedir. Fakat ¢ozeltide B bandindaki
390 nm’de gorilen omuz, ince filmlerde kaybolmustur. Merkezdeki Cu atomu,
kullanilan ¢oziicli, kiimelesme, m konjugasyonu ve CuPc’ye baglhi R gruplan
ftalosiyaninin spektral 6zelliklerini etkiledigi diistiniildigiinde, ¢6zelti i¢inde alinan
UV-gorinur bolge spektrumundaki bir pikin ince filmlerde kaybolmasinin sebebi
polar ¢ozicl etkisi olarak yorumlanabilir. Polar ¢oziiciilerin kullanildigi durumlarda

kiimelenme artt1g1 i¢in farkli zayif gegisler olusabilmektedir [89].

CuPc III maddesiyle aynmi grupta bulunan bagka bir madde ile yapilan
caligmada Q bandindaki maksimum dalga boyu 677 nm olarak belirlenmistir [106].
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Bir bagka grup tarafindan yapilan ¢alismada da B bandinda 340 nm ve Q bandinda

690 nm sogurma bantlart bulunmustur [90].

3.3.2 CuPc 111 ince Filmlerinin AKM Sonuclari

Sekil 3.35 ve 3.36’da, 250 rpm ve 750 rpm alttas donme hizlarinda hazirlanan
CuPc 111 maddesine ait ince filmlerinin 1 um X 1 um ebatlarinda 2 ve 3 boyutlu
AKM goriintiileri verilmistir. Bu AKM analizlerine gore goriintii {izerinde segilen bir
dogrultu boyunca yiikseklik degisimi 250 rpm ve 750 rpm’de iiretilen ince filmler

icin sirastyla 2.83 nm ve 1.84 nm olarak belirlenmistir.

(@) (b)

Sekil 3.35: 250 rpm’de iiretilen CuPc I1I ince filmine ait 5 um x 5 um ebatlarindaki
(@) 2 boyutlu AKM gorintisi (b) 3 boyutlu AKM goéruntusa.

@) (b)

Sekil 3.36: 750 rpm’de iiretilen CuPc III ince filmine ait 1 um x 1 pm ebatlarindaki
p n [0
(@) 2 boyutlu AKM gorintisi (b) 3 boyutlu AKM goéruntasa.
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Farkli alttas donme hizlarinda iiretilen ince filmlerin farkli dokularda oldugu
belirlenmigtir. Bu AKM goriintiilerine bakildiginda 750 rpm’de hazirlanan ince
filmlerin yiizeyinde solucana benzer sekilde kiimelenmenin oldugu goriilmektedir.
CuPc I ve CuPc II ince filmlerde oldugu gibi CuPc III ince filmlerin 3 boyutlu
goruntulerinde girintili-gikintili yiizeyinde aktif baglanma noktalar1 mevcuttur. Bu
sebeple CuPc 111 ince filminin yizeyinin de gaz molekiillerinin tutunmasi igin uygun

bir ylizey oldugu sdylenebilir.

3.3.3 CuPc Il ince Filmlerinin YPR Sonugclari

CuPc III maddesinin 250, 500, 750, 1000 ve 1250 rpm alttas donme hizlarinda
100 pl ¢ozelti ile hazirlanan ince filmlerinin YPR egrileri Sekil 3.37°de verilmistir.
Bu ince filmlerde donme hizi azaldik¢a yani film kalinligi arttikca rezonans olay1
daha biiyiik acilarda gergeklesmistir. Seklin igindeki alttas donme hizi ile YPR agisi

degisimine bakildiginda ters orantili olarak bir degisim gortilmektedir.

1800 - 456
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1600 452 )
| & 450
1400 [ %2 "N
446 =

Ay S0 70 1000 12

Alttas donme hiz

1200

Yansiyan 1sik siddet, ( au)

1000
800
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" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " ]
43 44 45 46 47 48 49
Gelisagsi (0)

Sekil 3.37: CuPc III maddesinin farkli donme hizlarinda iiretilen ince filmlerinin
YPR egrileri.

750 rpm’de olusturulan CuPc III ince filmin, CuPc III ince filminin doymus
kloroform, diklorometan ve toluen gazlari ile etkilesme esnasinda ve etkilesme
sonrasinda elde edilen YPR egrileri sirasiyla Sekil 3.38-40°da verilmistir. YPR

egrilerinden goriildiigii lizere altin alttas lizerine iiretilen ince film YPR egrisinde
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sisteme gaz verildiginde saga dogru kayma meydana gelmis yani yansima daha
biiyiik agida gerceklesmistir. Ince film gaz ile etkilestikten sonra gaz hiicresi hava ile
gazdan temizlendiginde elde edilen YPR egrilerinin tekrar eski konuma geldigi
gorilmektedir. Bu YPR egrilerinden yararlanarak gazlarin ince filmler iizerindeki
etkisini anlayabilmek igin ince filmlerin sisme miktarlar1 bir sonraki boélimde

(BOlum 3.3.4) verilerek ayrintili olarak tartisilmustir.

1500

1400

=)

3 1300

gj- 448 450 ;152 454

X

z.

g ——incefim

E —— Kordfomile etkilesen

> incefilm
1 1 1 1
46 47 48 49

Cdlisagsi( 0)

Sekil 3.38: 750 rpm’de olusturulan CuPc Il ince filmi, CuPc I ince filminin
kloroform gazi ile etkilesme esnasinda ve etkilesme sonrasinda elde edilen YPR
egrileri.
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Sekil 3.39: 750 rpm’de olusturulan CuPc Il ince filmi, CuPc Il ince filminin
diklorometan gazi ile etkilesme esnasinda ve etkilesme sonrasinda elde edilen YPR
egrileri.
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Yansiyen isik siddeti, ( a.u)

1500
1400 -
1300 -
1200

1100 p

54 456

458 46,

1000
3 ——incefilm
900 ——tduenile etkilesen
3 incefilm
800 i cBli
700 1 1 1
44 47 48 49

Sekil 3.40: 750 rpm’de olusturulan CuPc Il1 ince filmi, CuPc I11 ince filminin toluen
gazi ile etkilesme esnasinda ve etkilesme sonrasinda elde edilen YPR egrileri.
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Sekil 3.41: 250 rpm’ de olusturulan CuPc III filmine ait kinetik ¢aligma.

CuPc III maddesinin 250 rpm ve 500 rpm’de olusturulan ince filmlerine ait

kinetik ¢alismalar1 sirasiyla Sekil 3.41 ve Sekil 3.42°de gorilmektedir. 250 rpm’de

uretilen ince film; farkli miktarlarda kloroform, diklorometan ve toluen gazlarina,

500 rpm’de Uretilen ince film; kloroform, diklorometan, toluen, benzen ve aseton

gazlarma maruz birakilmiglardir. Bunun sonucunda her iki ince filmin de

diklorometan ve kloroform gazlari ile daha fazla etkilestigi goriilmektedir. Bunun
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sebebi, daha 6nceki boliimlerde de ifade edildigi gibi klorlu alifatik hidrokarbonlar
sinifinda bulunan kloroform ve diklorometan gazlar ile CuPc’lere bagh alkil grubu
arasindaki hidrojen bagi ve dipol-dipol etkilesiminden kaynaklanmaktadir [24, 49].
Tablo 2.1°de verilen degerlere bakildiginda diklorometanin dipol momentinin
kloroforma gore daha buyiik, molar hacminin ve molekil boyutunun ise daha kigik
olmasi, CuPc III ince filmi ile daha ¢ok etkilesmesinde etkili olmustur. Baska
calismalarda da kullanilan buharlarin dipol moment ve molar hacminin gaz etkilesim

Ozelliklerinde benzer sonuglara ulagilmistir [98, 100, 101].

Toluen gazi ile CuPc arasinda farkli etkilesim mekanizmalari tespit edilmistir
[51]. Toluenin dipol momentinin kloroform ve diklorometandan daha kiigiik, molar
hacminin ve molekldl boyutunun ise daha biiyiik olmasi, CuPc’ler ile olan
etkilesiminin yiizeysel kalarak kloroform ve diklorometana kiyasla molekiil i¢ine
yayilmasini zorlastirmustir. ince filmin maruz kaldig1 gaz miktar1 arttik¢a ince filmle
etkilesim miktarinin da arttig1 goriilmektedir. CuPc 111 maddesi incelenen kloroform,
diklorometan ve toluen gazlari i¢in segicilik gostererek tiim buharlara tepki vermis ve
tepkilerin genel olarak geri doniisiimlii oldugu goézlenmistir. Benzen ve aseton
duyarliliklar birbirine ¢ok yakin oldugundan dolay1 CuPc III bu gazlar i¢in se¢icilik

gosterememistir. Bu sebeple benzen ve aseton i¢gin uygun sensér maddesi olmadigi

sOylenebilir.
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Sekil 3.42: 500 rpm’ de olusturulan CuPc-11I filmine ait kinetik ¢alisma.
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Tablo 3.8: CuPc III maddesine ait farkli donme hizlarinda olusturulan ince filmlerin
%20, %40, %60, %80, %100 oranlarindaki gazlara verdigi tepki araliklari.

CuPc I Gaz Hacmi— | %20 | %40 | %60 | %80 | %100
Doniis hiz1 | AT — ATy | AT, | ATz | AT | ATs
Kloroform | 1.98 | 2.80 | 3.63 | 4.46 | 5.93
250 rpm Diklorometan | 2.23 | 3.35 | 3.98 | 5.08 | 6.20
Toluen 0.69 | 1.03 | 1.20 | 1.90 | 2.41

Kloroform |2.72 | 3.39 | 401 | 491 | 6.33
500 rpm Diklorometan | 2.42 | 4.40 | 5.36 | 6.60 | 8.24
Toluen 0.65|1.05]|131|170| 197

Kloroform | 2.06 | 2.57 | 3.08 | 3.47 | 5.53
750 rpm Diklorometan | 2.41 | 3.56 | 4.45 | 5.21 | 6.48
Toluen 1.30 182|234 |274| 3.78

Kloroform | 1.05|1.95|3.00 | 3.75| 4.20
1000 rpm | Diklorometan | 2.40 | 3.00 | 4.04 | 5.25 | 6.45
Toluen 0.86 | 1.15]1.87 | 2.01 | 2.16

CuPc Il maddesi kullanilarak farkli doniis hizlarinda olusturulan ince filmlerin
farkli miktarlardaki kloroform, diklorometan ve toluen gazlarna ait tepki deger
araliklar1 tablo ve grafik halinde Tablo 3.8 ve Sekil 3.43’te verilmistir. Biitiin ince
filmlerde farkli hacimlerdeki gaz duyarliliklari incelendiginde, farkli alttag donme
hizlarinda olusturulan ince filmlerin kloroform ve toluene kiyasla diklorometan
buharina karsi daha yiiksek hassasiyete sahip oldugu sonucuna ulasilmistir. Biitiin
CuPc Il ince filmler en az toluen ile etkilesim i¢ine girmislerdir. CuPc molekdlinin
alkil zincirindeki hidrojen atomlari ile kloroformun ve diklorometanin elektron verici
atomu (Cl) arasindaki hidrojen bagi olusumu sebebiyle, CuPc’lerin kloroform ve

diklorometan buharlarina kars1 hassas oldugu belirtilmistir [10, 24, 49].

Ayrica CuPc I ve CuPc II ince filmlerinde gozlenen kalinligin artmasiyla
(alttas dondiirme hizinin azalmasi) gaz etkilesim 6zelliklerinin artmasi, CuPc Il ince
filmleri tizerinde etkili olmamustir. Bunun sebebi, CuPc Il ince filmlerinde CuPc 111
molekiiliiniin kuyruk grubunun uzun olmasi sebebiyle, CuPc Il molekillerinin
birbiri ile kiimeleserek daha c¢ok etkilestikleri diisiiniilmektedir. Bu agidan

bakildiginda da molekiil igi etkilesimlerden dolayi, CuPc Il ince filmlerin
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diklorometan ve kloroform hassasiyetlerinin CuPc I ve CuPc Il ince filmlerine oranla

birbirine daha yakin degerlere sahip oldugu sdylenebilir.

I 250 ki
B8 250 dk
I 250 tol
MR 500 kI
JIII 500 dk
fEEE 500 tol
I 750 ki
B 750 dk
;B8 750 tol
w | IIIN 1000 ki
{omnm 1000 dk
[ 1000 tol

20 40 60 80 100
Enjekte edilen gaz hacmi (%)

Sekil 3.43: CuPc III maddesinin 250 rpm, 500 rpm, 750 rpm, 1000 rpm alttas donme
hizlarinda olusturulan ince filmlerin %20, %40, %60, %80, %100 oranlarindaki
kloroform (kl), diklorometan (dk), toluen (tol) gazlarina verdigi tepki araliklari.

m  kloroform
e diklorometan
A toluen

AT (%)

I A
2k
1k A
I L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
50 100 150 200

250 00 %0
Konsantrasyon (ppm) x 10°

Sekil 3.44: 250 rpm’de olusturulan CuPc III filmine ait kalibrasyon egrileri.



Gaz hassasiyetlerinin daha iyi anlasilabilmesi ig¢in 5 farkli konsantrasyonda
(ppm) kloroform, diklorometan ve toluen gazlarinin CuPc III ince filmi ile etkilesimi
sonucu meydana gelen tepki araliklarinin kalibrasyon grafikleri ¢izilmistir. Sekil
3.44’te CuPc I filminin 3 farkli gaz icin kalibrasyon egrileri verilmistir. Bu
kalibrasyon egrilerinden CuPc III filmi icin hesaplanan hassasiyet degerleri
kloroform icin 13x107°, diklorometan icin 14x107°, toluen igin 10x107°
(% tepki/ppm) olarak bulunmustur. Bu degerler g6z oOniinde bulunduruldugunda
CuPc 1II ince filmin diklorometan gazina karsi daha hassas oldugu sonucuna

ulasilmustir.

3.3.4 CuPc III ince Filmlerin Winspall Sonuclar1

Bu ¢alismada incelenmek iizere segilen CuPc maddelerinden sonuncusu olan
CuPc Il maddesi kullanilarak 250, 500, 750, 1000, 1250 rpm alttas donme hiz1 ile
altin alttas {izerine iretilen ince filmlerin YPR egrileri kullanilarak Winspall
yardimiyla elde edilen kalinlik degerleri Tablo 3.9°da verilmistir. Film kalinliklar
2.5 ile 6 nm araliginda degisim gostermektedir. CuPc III maddesinin kirilma indisi
1.711 ve sontim katsayis1 0.221 olarak belirlenmistir. Diger ince filmlerde de oldugu
gibi alttas donme hiziyla film kalinligi ters orantihidir. Bu, UV-goriinlr bolge
spektrum sonuglar1 ile de uyumludur. CuPc I ve CuPc II ince filmleriyle ayni
sartlarda tdretilen CuPc III ince filmlerinin, CuPc I ince filmlerinin kalinlik
degerleriyle benzerlik gosterdigi goriilmektedir. 1000 ve 1250 rpm’de tiretilen CuPc
Il ince filmleri, ayni alttag donme hizinda iretilen CuPc I ince filmlerine gore 0.5
nm daha kalindir. CuPc I ile CuPc III maddesi yap1 olarak sadece kuyruk grubunda
farklilik gostermektedir. CuPc III maddesinin alkil grubu daha uzundur (Sekil 2.1).
Bu sebeple kalinliktaki bu farkliliga kuyruk grubunun sebep oldugu diisiiniilebilir.

Tablo 3.9: CuPc Il ince filmlerin YPR egrileri kullanilarak Winspall programi
yardimiyla hesaplanan n, k ve kalinlik degerleri.

Doniis

Hiza(rpm) n k Kalinlik (A)
250 1.711 0.221 60
500 1.711 0.221 50
750 1.711 0.221 40
1000 1.711 0.221 35
1250 1.711 0.221 25
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Sekil 3.45: 250 rpm’de Uretilen CuPc 111 ince filmine ait deneysel YPR egrisi (siyah
noktali ¢izgi) degerler ve Winspall programi ile benzetim yapilan degerler (kirmizi

cizgi).

Ref-Koeff Simulation
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Sekil 3.46: 1000 rpm’de dretilen CuPc I11 ince filmine ait deneysel YPR egrisi (siyah
noktal ¢izgi) degerler ve Winspall programi ile benzetim yapilan degerler (kirmizi

cizgi).

250 ve 1000 rpm’de hazirlanan CuPc III ince filmlerine ait n, k ve kalinlik
hesaplamalar: sirasiyla Sekil 3.45 ve Sekil 3.46°da goriilmektedir. Burada yine diger
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ince filmlere ait hesaplamalardaki gibi cam, altin, ince film ve hava seklinde 4 farkl

ortam igin n, k ve kalinlik degerleri girilerek hesaplama yapilmistir.

Farkli doniis hizlarinda altin alttas {izerine biiyiitiilen CuPc III ince filminin,
doymus kloroform, diklorometan ve toluen gazlan ile etkilesmesi esnasinda elde
edilen YPR egrileri kullanilarak hesaplanan kalinlik degisimleri (film sismeleri)
Tablo 3.10°da verilmistir. Kalinlik degisimi en fazla diklorometan gazinda meydana
gelirken en az degisim toluen gazinda goriilmektedir. Bu da yapilan kinetik

calismalarim1 desteklemektedir.

Tablo 3.10: CuPc Il ince filmlerinin gaz etkilesmesi sirasinda elde edilen YPR
egrileri kullanilarak Winspall programi yardimiyla hesaplanan film sismeleri.

Hgi)(r;;f‘n) Kloroform (A)  Diklorometan (A) Toluen (A)
250 3 4 2
500 3 4 2
750 2 3 1
1000 2 2 1

3.4 CuPc ince Filmlerinin YPR Sonuclarmin Karsilastirilmasi

5 farkli donme hizinda olusturulan CuPc I, CuPc Il ve CuPc 11l maddelerinin
ince filmlerinin Sekil 3.47°de verilen Ogpr acilart kiyaslandiginda CuPc II ince
filmlerinin CuPc I ve CuPc III’e gore daha yiiksek acgilarda yansidigr goriilmektedir.
CuPc | ve CuPc Il maddelerinin 85pr agilarinin birbirine yakin degerlerde oldugu
bulunmustur. Ayni sartlarda tiretilen CuPc ince filmlerin Winspall ile hesaplanan
kalinliklar1 dikkate alindiginda CuPc I ve CuPc III ince filmlerin kalinliklar1 yakin
degerlere sahipken, CuPc II ince filmlerin daha kalin oldugu bulunmustur. CuPc II
molekiiliiniin halka sayisinin CuPc I ve CuPc III’e gore fazla olmasinin ve CuPc
IIl’tin CuPc I’e gore alkil grubunun daha uzun olmasinin, film kalinliklarinda
goriilen yap1 etkisinin benzer sekilde Ogpr acisinda da etkili oldugu sonucuna
ulagilmistir. Bu sonug, BoOlim 2.3’te Ogpr acisinin kalinlik ile orantili oldugu

denklem 2.2 ile verilen esitligi de dogrulamaktadir.
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Sekil 3.47: CuPc maddelerinin farkli alttas donme hizlarinda Uretilen ince filmlerinin
YPR a¢1 (6spg) degisimi.
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Sekil 3.48: 250 rpm alttag dondiirme hiziyla iiretilen CuPc maddelerinin tepki
araliklari.

Ayni sartlarda 250 rpm donme hizinda dretilen CuPc maddelerinin

diklorometan, kloroform ve toluen gazlari ile etkilesimi sonucu hesaplanan tepki
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araliklar1 Sekil 3.48’de grafik olarak verilmistir. Bu degerlere bakildiginda en
yiiksek etkilesimin CuPc II maddesi ile diklorometan gazi arasinda oldugu
gorilmektedir. Sonraki en yiksek etkilesim ise CuPc II ve kloroform arasinda
olusmustur. Siralama azalan sekilde CuPc III diklorometan ve CuPc III kloroform
seklinde devam etmektedir. Tim maddelerin en az toluen ile etkilestikleri
gozlenmistir. CuPc Il molekiltnin CuPc | ve CuPc Il maddelerine kiyasla gaz
etkilesimlerinin daha yiiksek oldugu sdylenebilir. Burada CuPc 1l maddesinin halka
sayist fazlaliginin film - gaz etkilesimine etki ettigi sdylenebilir. CuPc’lerde pirol
halka sayist fazlaliginin gaz etkilesimini arttirdigi gozlenen baska caligmalar da

yapilmustir [105].

Ayrica, CuPc ince filmlerinin gaz duyarliliklarin1 analiz etmek igin hesaplanan
tepki araliklarinin maddeler i¢in genel olarak siralamasi CuPc II > CuPc III > CuPc I
seklindedir. CuPc Il maddesinin R grubu CuPc | ve CuPc II’ ye gore daha uzun,
CuPc II maddesi ise CuPc I ile ayn1 R grubuna sahipken halka sayis1 CuPc III ve
CuPc I’e gore daha fazladir. Bu yap1 farkliliklar1 g6z Oniinde bulundurulursa, R
grubu uzunlugu ve halka sayis1 fazlaliginin gaz duyarlilig1 iizerinde etkili oldugu

sonucuna ulagilabilir.

Karbon nanotiip ve CuPc kullanilarak iiretilen hibrit ince filmin gaz algilayici
ozelliklerinde gozlenen iyilesmeye ek olarak aynmi ¢aligmada CuPc molekiiliine
eklenen fonksiyonel grup olan piren molekiiliniin de gaz algilayici 6zelliklere
olumlu yonde katki sagladigi g6zlenmistir. [107]. Polisiklik halkali bilesiklerden
olan piren molekiiliiniin yapiya eklenmesi ile gaz etkilesme Ozelliklerinde goriilen
artig, daha onceki kinetik ¢aligsmalarinda da oldugu gibi halkali fonksiyonel gruplara
sahip olan CuPc II molekiiliiniin daha fazla sayida aktif baglanma noktasi
icermesine atfedilmistir. Benzer sekilde porfirin ve Pc molekiilii kullanilarak ayri
ayrt SK yontemi ile {retilen ince filmlere ait gaz etkilesme Ozellikleri
kiyaslandiginda, polisiklik halka sayisi porfirin molekiiliine kiyasla daha fazla olan
Pc molekiiliiniin gaz etkilesim 6zelliklerinin daha yiksek oldugu bulunmustur [19].
Bu calisma da halka sayisindaki artisin gaz etkilesme oOzelliklerinde iyilesme

sagladiginin bir 6rnegidir.
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3.5 CuPc Ince Filmlerinin Optik Sonuclari

Bu ¢alismada SK diizenegi hazirlanarak farkli dontis hizlarinda (250, 500, 750,
1000, 1250) 100 pl ¢ozeltiler tek tek cam ylizey lizerine bosaltilarak ince film
olusumu gergeklestirilmis ve CuPc maddelerinin optik 6zellikleri UV-Gorunir bolge

spektrumundan yararlanilarak incelenmistir.

Tablo 3.11: Farkli galigmalara ait CuPc ince filmlerin optik parametreleri.

Malzeme DM |y | 1(UV) (Y’;R) KUV) | E, (UV) V)
CuPc 1 [bu caligma] 345,756 154 | 176 | 084 | 129 | 150,300
CuPc I1 [bu galigma] | 260,310,459,777 | 1.64 | 148 | 0.13 | 0.40 | 2.40,3.20,3.65
CuPe TTI [bu calismal 260,630 171 | 145 | 022 | 052 | 155,2.55.2.90
CuPc [108] 1.90 0.7 175
CuPc [16] 121 166
CuPc [109] 271
CuPc [110] 173
Cu(tic)Pe [111] 346,623,690 167 0.09
CuPc [117] 160 0.75
CuPc [113] 1.90 0.65
CuPc [114] 1.90 0.60
Cu(dmbc)Pe [115] 610,680 1.90 0.30 3.10
CuPC(OCqH15).Br [116] 125 0.24
CuPc [117] 255 125
CuPc [118] 160 0.60 160
CuPc [119] 105 152
CuPc [120] 335,620,700 165
CuPc [13] 329,618,694 160
CuPc [121] 260,350,610,700

Farkli doniis hizlarinda olusturulan ince filmlerin Winspall ile hesaplanan
kirilma indisi, soniim katsayisi, kalinlik ve UV-GOrunir bolge spektrumundan elde
edilen veriler kullanilarak hesaplanan maksimum dalga boyu, kirilma indisi, sogurma
katsayisi, optik bant araligi ve farkli ¢aligmalara ait benzer sonuclar Tablo 3.11°de
verilmistir. YPR’da hesaplanan veriler 633 nm’de oldugu i¢in UV-Gorinir bolge
spektrumunun 633 nm dalga boyuna karsilik gelen verileri kullanilmistir. CuPc ince
filmlerin farkli donis hizlarn (farkli kalinliklar) igin hesaplanan izinli bant

araliklarinin degismedigi bulunmustur.

UV-goriiniir bolge spektrumlart bilindigi gibi CuPc’lerin karakterizasyonunda
onemli bir aragtir. 250 rpm’de olusturulan ince filmlerin 212-833 nm araligindaki
dalga boyuna karsilik ¢izilen sogurma grafigi Sekil 3.49°da verilmistir. CuPc I i¢in B
bandi 340 nm, Q band1 760 nm, CuPc II i¢in B band1 310 nm ve Q bandi 777 nm,
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CuPc III i¢in ise B bandi 269 nm ve Q band1 660 nm dalga boylarina karsilik gelen
sogurma bantlar1 gézlenmistir. CuPc 111 maddesinin alkil grubu CuPc | ve CuPc II’ye
gore daha uzundur. CuPc II maddesi ise CuPc I ile ayn1 alkil grubuna sahipken halka
sayist CuPc III ve CuPc I’e gore daha fazladir. Spektrumda goriilen diger pikler
metal-ligand, ligand-metal ylk transfer ge¢islerinden ya da R grubunun & sistemleri

arasindaki etkilesimlerden kaynaklanan gegislerdir [80].

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

L CuPc |
e
E 0.20 0.20
& 015 0.15
’E’ 0.10 0.10
0.05 0.05

ol 000
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Ddgaboyu, nm

Sekil 3.49: CuPc maddelerinin 250 rpm’de olusturulan ince filmlerine ait sogurma
spektrumu.
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Sekil 3.50: CuPc maddelerinin 250 rpm’de olusturulan ince filmlerine ait sogurma
katsayi1si.
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Yar iletken fiziginde, yari iletken bant aralig1 dogrudan ve dolayli bant aralig1
olmak iizere ikiye ayrilir. Dogrudan ya da dolayli bant gecisleri hakkinda bilgi elde
etmek icin Bardeen’in tek elektron teorisi incelenebilir [122]. Bu teori, Pc tirevleri
gibi molekiiler katilarin sogurma verilerini analiz etmek igin kullanilmigtir [109].

Sogurma katsayis1 @ > 10* cm™?

oldugu durumda bu, dogrudan bant gegisleriyle
iliskilendirilmektedir [123]. Foton enerjisine karsilik sogurma katsayis1 Sekil 3.50°de
verilmistir. CuPc’ler i¢in hesaplanan a degerleri 10* cm~1’den daha biiyiik degerlere
sahiptir. Bu sebeple denklem 2.23 ile verilen enerji araliklart hesaplanirken
yariiletkenler i¢in dogrudan gecislerde gecerli olan r = 1/2 degeri i¢in hesaplamalar

yapilmistir.

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
450EH05 ——F——F——F—F—F— 77— 77—

4.00E+015 ) — CuPcl 4
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Sekil 3.51: CuPc maddelerinin 250 rpm’de olusturulan ince filmlerinin optik
gecirgenlik katsayisi.

Denklem 2.24 ile verilen optiksel iletkenlik, degerlik bandindan iletkenlik
bandina gecen elektronlarla iliskilidir. Sekil 3.51°de gosterilen optik iletkenlik
degerlerinin yiiksek oldugu yerlerin, CuPc ince filmlerin 6zel dalga boylarinda
meydana gelen gegislerin oldugu boélgelere karsilik geldigi goriilmektedir. Bu
gegisler; CuPc I igin 340 nm ve 760 nm’de m — «*, CuPc Il i¢cin 260 nm’de ve 777
nm’de w —r*, 469 nm’de d —=*, CuPc Il igin 269 nm ve 660 nm’de m — "
gegisleridir [121, 124].
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Sekil 3.52: CuPc maddelerinin 250 rpm’de olusturulan ince filmlerinin kirilma
indisi.
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Sekil 3.53: CuPc maddelerinin 250 rpm’de olusturulan ince filmlerinin s6niim
katsayisi.

CuPc I igin kirilma indisi ve soniim katsayilarina ait veriler denklem 2.21 ve
2.22 kullanilarak hesaplanmis ve sirasiyla Sekil 3.52 ve 3.53’te grafik olarak
gosterilmistir. n ve k dogrusal optik uygulamalarinda iki 6nemli parametredir. Bu
parametrelerin belirlenmesi, malzemelerin sa¢ilma ve sogurma islemi sirasinda 1sikla

etkilesime girme kabiliyeti hakkinda bilgi verir.
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CuPc ince filmlerin kirilma indislerinin pik yaptig1 yerler molekiiller arasindaki
m — " gecisinden kaynaklanmaktadir [125]. Bu grafiklere bakildiginda CuPc II’nin
kirilma indisi degerlerinin CuPc I ve CuPc IlI’e gore genel olarak daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi maddelerin kimyasal yapilarindan yani CuPc Il
maddesinin halka sayisinin CuPc I ve CuPc III’ e gore daha fazla olmasindan
kaynaklanmaktadir. n degerleri CuPc I igin 1.5 - 2.4, CuPc Il i¢in 1.5 - 2.5 ve CuPc
Il igin 1.5 - 2.1 araliginda degismektedir. Ayrica giiglii sogurmanin oldugu yerde
kirilma indisinin de daha yiiksek degerlere sahip oldugu goriilmektedir. Soniim
katsay1s1, 200-600 nm dalga boyu aralifinda ¢ok fazla degismezken, CuPc I ve CuPc
IT igcin 600 nm’den daha biiylik dalga boylarinda yiiksek degerlere ciktigi da
gorulmektedir.

n-konjuge sistemlerin  HOMO-LUMO enerji  boslugunun Kkontrolii ve
dolayistyla ilgili malzemelerin bant araligini 6l¢mek; yariiletken teknolojisi, nano

malzemeler ve giines enerjisi endiistrisi igin 6nemli bir konudur [126, 127]

Dogrudan izinli bant araligi CuPc’ler igin Sekil 3.54°te gosterildigi gibi
(ahv/A)? niceliginin, hv foton enerjisine gore ¢izilen grafigi ile belirlenir. Dogrudan
izinli bant araligi; CuPc I i¢in 1.5 ve 3 eV, CuPc II i¢in 2.40, 3.20, 3.65 eV ve CuPc
I11igin 1.55, 2.55, 2.90 eV olarak belirlenmistir.

Dalga boyuna veya foton enerjisine gore degisen sogurma katsayisi, optiksel
iletkenlik, kirilma indisi, soniim katsayis1 grafiklerinden, CuPc Il maddesine ait ince
filmin CuPc | ve CuPc Il1I’e gore daha yiiksek degerlere sahip oldugu goriilmektedir.
Benzer sekilde, CuPc II maddesine ait ince filmin optik bant araliklar1 da daha
yiiksek degerlere sahiptir. Bunun sebebi CuPc II molekiiliiniin diger iki molekiile
gore halka sayisinin fazlaligindan dolay1r m konjugasyonunun daha fazla olmasidir.
CuPc Il molekilinde 27 = elektronu varken, CuPc I ve CuPc III molekili 19 =

elektronuna sahiptir.
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Sekil 3.54: CuPc maddelerinin 250 rpm’de olusturulan ince filmlerinin yasak bant
aralig.
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3.6 CuPc Karisimlar

Kompozit malzemeler, belirli bir amaca yonelik olarak nanometre veya
molekiiler seviyedeki en az iki farkli malzemenin bir araya getirilmesiyle meydana
gelen malzeme gurubudur. Malzemeleri bir araya getirmede amag, bilesenlerin hig
birinde tek bagina mevcut olmayan bir 6zelligin elde edilmesidir. Diger bir deyisle,
amaclanan dogrultuda bilesenlerin daha {istiin 6zelliklere sahip bir malzeme

Uretilmesi hedeflenmektedir.

Daha once gergeklestirilen bazi galismalarda, ince filmin kompozit olarak
hazirlanmasi sonucu Yyuzey-hacim oraninin artmasi nedeniyle etkilesim artmistir
[128]. Benzer galismalar CuPc maddesi kullanilarak hazirlanan kompozit ince filmler
ile gerceklestirilmis ve gaz etkilesme Ozelliklerinde artis elde edildigi gozlenmistir.
[129]. CuPc maddesi ve metal oksit kullanilarak hazirlanan kompozit ince filmler de

gaz etkilesim Ozelliklerinde artis ve segicilik gostermistir [130].

Bu ¢aligmada da daha istiin ve daha farkli 6zellikler elde edebilmek amaciyla 1
mg/ml’lik CuPc maddelerine ait ¢ozeltiler birbirleriyle farkli oranlarda (%20-%80,
%40-%60, %50-%50, %60-%40, %80-%20) karistirilarak SK ydntemi ile ince

filmler tiretilmistir.

CuPc maddeleri kullanilarak farkli donme hizlarinda {iretilen ince filmlere ait
sonuclar incelendiginde 250 rpm’de olusturulan ince filmlerin gaz etkilesim
Ozelliklerinin daha yiiksek degerlerde olmasi sebebiyle, karisimlara ait ince filmler
250 rpm doénme hizi ile retilmistir. Bu karigimlara ait deneysel sonuglar CuPc I-

CuPc 11, CuPc I- CuPc Il ve CuPc I1-CuPc III basliklar1 altinda incelenmistir.

3.6.1 CuPc I - CuPc II Maddelerinin Karisimi ile Uretilen ince Filmler ve
Elde Edilen Bulgular

CuPc I ve CuPc II maddeleri ile ayr1 ayr1 hazirlanmis olan ¢ozeltilerden farkl
oranlarda karistirilarak toplam 100 pl hacmindeki ¢ozelti ile SK ince filmler
hazirlanmistir. Bu filmlere ait YPR egrileri Sekil 3.55°te verilmistir. Bu egrilerde,
altin alttaga ait YPR egrisine gore YPR acisinda saga dogru kayma gozlenmistir. Bu
sebeple film olusumunun gerceklestigi soylenebilir. Ayni sartlarda olusturulan CuPc
I ve CuPc Il ince filmlerinin YPR agilar1 incelendiginde (Sekil 3.47), CuPc Il ince
filmlerinin YPR agilarinin daha biiyiik oldugu gorilmektedir. CuPc | ve CuPc Il
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karisimi ile olusturulan ince filmlerde de CuPc II maddesinin karisim igindeki orani
arttikca yansimanin daha biiyiik agilarda gergeklestigi yani film kalinliginda artisa

sebep oldugu sonucuna ulasilmistir.

1600 - —— dtindttas
I(%&20)- 11 (%80)
1400 L 1(940)- 11 (%60)
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Sekil 3.55: CuPc | - CuPc Il maddelerinin farkli oranlarda karisim yapilarak tretilen
ince filmlerinin YPR egrileri.

Tiim kinetik calismalarda incelenen gazlar, gaz hiicresi igerisine siringa (5
ml’lik) yardimiyla enjekte edilmistir. Bu kinetik ¢alismalarda 60. sn’de % 20 (1 ml)
doymus buhar enjekte edilmis ve 120 saniye boyunca tepki gozlenmistir. 180.
saniyede gaz hicresi icindeki gaz, hicre icine temiz hava enjekte edilmek suretiyle
uzaklagtirilmig ve geri donilistim gozlenmistir. Bu islem sirasiyla % 40, % 60, % 80
ve % 100 doymus kloroform, diklorometan ve toluen gazlarinin, gaz hiicresine
enjekte edilmesiyle tekrarlanmistir. YPR sisteminde yapilan tiim kinetik ¢alismalara
ait grafikler, 5 farkli karisim orami segilerek olusturulan karisim ince filmler igin

cizilmistir.

CuPc I ¢ozeltisinden % 20 ve CuPc II ¢ozeltisinden % 80 oranlarinda alinarak
kanistirtlip 250 rpm alttas doniis hizinda olusturulan ince filmin kloroform,
diklorometan ve toluen gaz duyarliliklart Sekil 3.56’da verilmistir. Grafikten
goriildiigii gibi sisteme gaz verildiginde tepki miktar1 artarken temiz hava

verildiginde sistemden gaz uzaklagtirllmigtir. Sisteme verilen kloroform,
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diklorometan ve toluen buharlarinin gaz konsantrasyonu arttikca ince filmler ile daha
fazla gaz etkilesimi sebebiyle tepki miktar1 da artmistir. Elde edilen sonuglar CuPc I
(%20) - CuPc 11 (%80) karisimiyla elde edilen ince filmin, ¢ gaz i¢in de kismen geri
dontisimlii oldugunu ve tekrarlanabilir bir tepki verdigini gostermektedir. Ayrica en
ylksek gaz duyarlhiligi kloroforma aitken en diisiik gaz duyarliliginin toluene ait
oldugu goriilmektedir. Diger karisim oranlar ile kiyaslandiginda tiim gazlar i¢in en
yiiksek gaz duyarliligit bu karigim oraninda gozlenmistir. CuPc I ve CuPc II
maddelerinin 250 rpm alttas donme hizinda ayr1 ayri olusturulan ince filmleri
diklorometan gazina kars1 daha fazla duyarlilik gosterirken CuPc I (%20) ve CuPc 1i

(%80) karigim ince filminin, kloroform gazina daha fazla duyarlilik gosterdigi

bulunmustur.
15
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Sekil 3.56: 250 rpm’ de olusturulan CuPc I (%20)- CuPc Il (%80) filmine ait kinetik
caligma.

CuPc I ve CuPc II maddelerinin esit oranlar kullanilarak hazirlanan ince
filmine ait Kinetik ¢alisma grafigi Sekil 3.57°de, CuPc | ve CuPc Il ¢ozeltilerinden
stirastyla % 80 ve % 20 oranlarinda karistirilarak elde edilen ince filmin kinetik
grafigi Sekil 3.58’de verilmistir. Her iki grafikten, bu ince filmlerin (i¢ gaz icin de

kismen geri dontisiimlii ve tekrarlanabilir oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.57: 250 rpm’ de olusturulan CuPc I (%50)- CuPc Il (%50) filmine ait kinetik

caligma.
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Sekil 3.58: 250 rpm’ de olusturulan CuPc I (%80)- CuPc 11 (%20) filme ait kinetik
calisma.

CuPc I ve CuPc II maddelerinin farkli oranlardaki karisimlari ile olusturulan
ince filmlerin kloroform, diklorometan ve toluen gazlarina ait tepki araliklar1 Tablo

3.12°de verilmistir. Gazlarla en yiiksek etkilesim, CuPc | (%20) — CuPc 11 (%80)
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oranlarinda hazirlanan ince filmde goézlenmistir. CuPc | (%60) — CuPc Il (%40) ve
CuPc | (%80) — CuPc II (%20) oranlarinda hazirlanan ince filmlerin, diklorometan
duyarlilig1 daha yiiksek iken diger ince filmlerin kloroforma karsi daha hassas oldugu
goriilmektedir. Ayrica bu ince filmlerin toluen hassasiyetlerinin kloroform ve

diklorometana gore daha diisiik oldugu goézlemlenmistir.

Kloroform ve diklorometan molekdllerinin elektron verici atomu ile CuPc’lerin

R gruplar1 arasindaki hidrojen bagi olusumu sebebiyle CuPc’lerin bu buharlara karsi

hassas oldugu belirtilmistir [131,132].

CuPc I ve CuPc II karisim ince filmlerde; CuPc I oraninin daha fazla ve her
ikisin de esit oldugu durumda kloroform hassasiyetinin, CuPc II oraninin fazla
oldugu durumlarda ise diklorometan hassasiyetinin daha yiiksek oldugu bulunmustur.
Diklorometan ve kloroform tepki araliklarinin da birbirine yakin degerlerde oldugu
belirlenmistir. Bunun sebebi, karisim yapilan ince filmlerde farkli molekiillerin bir
araya getirilmesinin molekiil i¢i etkilesimlerde de farklilik olusturdugu ve bu

farkliligin buhar molekiilleri ile etkilesimde etkili oldugu diistiniilmektedir.

Tablo 3.12: CuPc I- CuPc Il maddelerinin karisimlarina ait ince filmlerin tepki

araliklari.

CuPc | - CuPc Il Gaz Hacmi— %20 | %40 | %60 | %80 | %100
Karisim orani | AT — ATy ATy AT3 ATy ATsg
Kloroform 2.81 3.84 4.86 6.65 8.44

9020 - %80 Diklorometan 1.39 1.89 3.03 3.40 6.04
Toluen 0.37 0.63 0.88 1.25 1.50

Kloroform 1.81 2.52 3.50 | 4.89 6.17

%40 - %60 Diklorometan 151 2.19 3.01 3.83 5.07
Toluen 0.14 0.41 0.83 1.11 1.26

Kloroform 1.49 1.74 3.37 4.62 6.37

%50 - %50 Diklorometan 0.88 1.50 1.76 2.38 478
Toluen 0.37 0.49 0.61 0.74 0.86

Kloroform 1.02 1.40 1.78 1.91 2.92

%60 - %40 Diklorometan 1.66 1.99 2.39 3.85 4.32
Toluen 0.25 0.37 0.63 0.83 1.01

Kloroform 0.57 0.80 1.03 1.49 2.64

%380 - %20 Diklorometan 0.58 0.93 1.63 1.98 2.92
Toluen 0.11 0.33 0.67 0.91 1.13
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250 rpm alttag donme hizinda hazirlanan CuPc I, CuPc II ve farkli oranlardaki
CuPc I - CuPc II karisimi ile olusturulan ince filmlerin kloroform, diklorometan ve
toluen tepki araliklar1 grafikleri sirasiyla Sekil 3.56, 3.57 ve 3.58°de verilmistir. Her
ic gazin da en fazla CuPc II ince filmi ile etkilestigi goriilmektedir. CuPc I ve CuPc
IT karisimlarinda, karisimdaki CuPc II oraninin artmasi her ii¢ gaz i¢in de duyarliligi
artirmistir. Sadece CuPc I maddesi kullanilarak ayni sartlarda hazirlanan ince filmin
tepkisi, CuPc 1II ile karigim yapilarak hazirlanan ince filmlerle kiyaslandiginda daha
diisiik degerlerde oldugu bulunmustur. Yani CuPc I maddesine CuPc I
karigtirtlmasiyla CuPc I ince filmlerinin gaz duyarliliginin artirildigi sdylenebilir.
CuPc molekdlinin pirol halka sayisi fazlaliginin karisim ince filmlerdeki gaz

duyarliligi izerinde de etkili oldugu gozlenmistir.

o+ I CuPcl

. EEEE CuPc I

8 - [ CuPc | (%20)-CuPc Il (%80)
- B CuPc | (%40)-CuPc Il (%60)
7T W CuPc | (%50)-CuPc Il (%450)
s | S8 CuPc | (%660)-CuPc Il (%40)
[ CuPc | (%680)-CuPc Il (%20)

Kloroform

AT (%)

20 40 60 80 100
Enjekte edilen gaz hacmi (%)

Sekil 3.59: 250 rpm alttas donme hizinda CuPc I, CuPc Il ve CuPc I - CuPc Il
karisimi ile olusturulan ince filmlerin kloroform tepki araliklari.
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Sekil 3.60: 250 rpm alttas donme hizinda CuPc I, CuPc Il ve CuPc I - CuPc Il
karisimi ile olusturulan ince filmlerin diklorometan tepki araliklari.
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Sekil 3.61: 250 rpm alttag donme hizinda CuPc I, CuPc Il ve CuPc 1 - CuPc Il
karisimi ile olusturulan ince filmlerin toluen tepki araliklari.
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Tablo 3.13: CuPc I- CuPc II maddelerinin karigimlarina ait ince filmlerinin
kalibrasyon egrileri kullanilarak elde edilen hassasiyet degerleri.

CuPc I - CuPc Il Incelenen gazin hassasiyeti (AT /ppm)x10~°

Karigim orani Kloroform Diklorometan Toluen
%20-%80 0.025 0.015 0.007
%40-%60 0.019 0.012 0.007
%50-%50 0.022 0.012 0.003
%60-%40 0.007 0.010 0.005
%80-%20 0.008 0.008 0.006

CuPc I- CuPc Il maddelerinin karistmiyla olusturulan ince filmlerin tepki
araliklarina karsilik ¢izilen gaz konsantrasyonlarinin (ppm) kalibrasyon egrilerinin
egimlerinden yararlanilarak hassasiyet degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan bu
degerler Tablo 3.13’te verilmistir. En yuksek hassasiyet degerleri kloroform ve
diklorometan gazlarina aittir. Hesaplanan hassasiyet degerleri ile hesaplanan tepki
araliklart birlikte degerlendirildiginde her ikisinde de karigimdaki CuPc II oraninin
artmasimnin  degerleri  artirdigit  bulunmustur.  Kloroform ve  diklorometan
molekiillerinin verici atomlar1 ile CuPc’lerin alkil zincirleri arasinda hidrojen bagi
olusumu sebebiyle bu buharlara karsi daha hassas olmasi, kloroform (1.04 D) ve
diklorometanin (1.6 D) dipol momentlerinin yiiksek olmasi karisim ince filmlerin de
bu buharlarla daha fazla etkilesim ig¢inde olmasinda etkili olmustur. Toluen gazinin
yiiksek molar hacme ve diisiik dipol momente sahip olmasi karisim ince filmler ile
etkilesiminin ince filmin hacmi icine girmeyerek etkilesimin ince filmin ylzeyi ile
oldugu soylenebilir. Bu hesaplamalardan da gaz hassasiyetlerinin CuPc I-CuPc I
karistmindaki, CuPc II oraminin artmasiyla dogru orantili olarak degistigi

bulunmustur.

3.6.2 CuPc I - CuPc III Maddelerinin Karisimi ile Uretilen ince Filmler ve
Elde Edilen Bulgular

CuPc I ve CuPc II maddeleri kullanilarak hazirlanan ¢ozeltilerden farkli
oranlarda karistirilan 100 pl’lik ¢ozelti ile ince filmler hazirlanmigtir. Bu filmlere ait
YPR egrileri Sekil 3.62’da verilmistir. Bu ince filmlerde altin alttasa gore YPR
acisinda saga dogru kayma gozlenmistir. Farkli karisim oranlarina sahip YPR
egrilerine bakildiginda YPR ac1 kaymalarinin birbirine yakin degerlere sahip oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 3.62: CuPc I- CuPc Il maddelerinin farkli oranlarda karisim yapilarak iiretilen
ince filmlerinin YPR egrileri.
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Sekil 3.63: 250 rpm’de olusturulan CuPc I (%20)- CuPc 111 (%80) filmine ait kinetik
caligma.

CuPc | ve CuPc Il maddelerinin 250 rpm doéndirme hizinda farkli oranlarda
karisimiyla elde edilen ince filmlerin kinetik ¢alismasi kloroform, diklorometan ve

toluen gazlar1 ile yapilmistir. Kinetik ¢alismasinda ince filmlere 1. dakikada % 20
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doymus buhar verilmis ve 2 dakika boyunca tepki gézlenmistir. 3. dakikada gaz
hicresi igindeki gaz, hlcre igine temiz hava verilerek uzaklastirilmis ve geri
doniisiim goézlenmistir. Bu islem sirastyla gaz hacmi % 40 , % 60, % 80 ve % 100
oranlarinda artirilarak tekrarlanmistir.  YPR  sisteminde yapilan tim Kinetik
calismalara ait grafikler, 5 farkli karistirma oraniyla olusturulan karigim ince filmler

i¢in ¢izilmistir.

CuPc I ¢ozeltisinden % 20 ve CuPc III ¢ozeltisinden % 80 oranlarinda alinarak
karigtirthp 250 rpm alttas donlis hizinda olusturulan ince filmin kloroform,
diklorometan ve toluen gaz duyarliliklart Sekil 3.63’te verilmistir. Bu tepkinin
kismen geri doniisiimlii ve tekrarlanabilir oldugu goriilmektedir. En yiliksek gaz
duyarlilig1r diklorometana en diisiik gaz duyarlhiligi toluene aittir. 250 rpm alttas
donme hizinda ayr1 ayr1 olusturulan CuPc I ve CuPc III ince filmlerinin
diklorometana (Sekil 3.14, Sekil 3.43) kars1 daha fazla duyarhilik gosterdigi
bulunmustur. CuPc I (%20) ve CuPc Il (%80) karisimi ile olusturulan ince film de

diklorometan gaziyla daha fazla etkilesime girmistir.
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Sekil 3.64: 250 rpm’de olusturulan CuPc I (%50)- CuPc I11 (%50) filmine ait kinetik
caligma.
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CuPc I ve CuPc III maddelerinin esit oranlar kullanilarak hazirlanan ince
filmine ait kinetik ¢alisma grafigi Sekil 3.64’te, CuPc | ve CuPc Il ¢dzeltilerinden
sirastyla % 80 ve % 20 oranlarinda karistirilarak elde edilen ince filmin kinetik
grafigi Sekil 3.65°te verilmistir. Her iki grafikte de ince filmlerin kloroform,
diklorometan ve toluen gazlari i¢in kismen geri doniisimll ve tekrarlanabilir oldugu

gorulmektedir.
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Sekil 3.65: 250 rpm’de olusturulan CuPc I (%80) - CuPc 111 (%20) filmine ait kinetik
calisma

CuPc I ve CuPc III karisimlarinin tiimiiniin diklorometan gaziyla daha fazla
etkilestigi gézlenmistir. Daha 6nce de ifade edildigi gibi CuPc’lerin alkil zincir grubu
ile kloroform (CHCI3) ve diklorometan (CH,CI;) arasindaki hidrojen bagi olusumu
sebebiyle CuPc molekiillerin bu buharlara karsi daha hassas oldugu bilinmektedir.
Ayrica ince filmler ve buharlar arasinda dipol-dipol etkilesimi bulunmaktadir. Gaz
molekiillerinin  boyutunun biiyiikk olmast ince film igine niifuz etmesini
zorlagtirmaktadir [98]. Daha 6nce de belirtildigi gibi diklorometan, kloroform ve
toluenin dipol momentleri sirastyla 1.60 D, 1.04 D, 0.36 D, molekiil boyutlar
sirasiyla 2.39 A, 2.86 A, 5.93 A ve molar hacimleri de sirasiyla 63.85 (cm®.mol™),
80.17 (cm®.mol™), 105.91 (cm®.mol™)’dir. Dipol-dipol etkilesiminden dolay1 gazlarin

dipol momentleri ve molekiil boyutlar1 gz 6nlinde bulundurulursa diklorometanin
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dipol momentinin daha biyik, molekil boyutu ve molar hacminin kiigiik olmasi ince
filmler ile daha fazla etkilesmesini saglamistir. Kloroformun diklorometandan sonra
en yiiksek dipol moment ve en diisiikk molekiil boyutuna sahip olmasi da toluene gore
ince film ile daha fazla etkilesmesinde etkili olmustur. Toluen ile CuPc’ler arasinda
farkl1 etkilesim mekanizmalar1 bulunmasina ragmen molekiil boyutu ve molar
hacminin biiyiik olmast CuPc I-CuPc III karigim ince filmler igine niifuz etmesini

zorlagtirmistir.

CuPc | ve CuPc Il maddeleriyle 5 farkli oranda karistirilarak olusturulan ince
filmlerin kloroform, diklorometan ve toluen gazlarina ait tepki araliklari Tablo
3.14’te verilmistir. Tiim karigimlar i¢inde en yiiksek tepki degerlerinin CuPc | (%20)
— CuPc III (%80) oranlarinda hazirlanan ince filme ait oldugu goriilmektedir. CuPc I
ve CuPc III maddelerine ait farkli oranlarda hazirlanan ince filmlerde en yiiksek

tepki degerleri diklorometana en diisiik tepki degerleri ise toluene aittir.

Tablo 3.14: CuPc I- CuPc Il maddelerinin karisimlarina ait ince filmlerin tepki

araliklari.

CuPc | - CuPc 111 Gaz Hacmi— %20 | %40 | %60 | %80 | %100
Karigim oran | AT — ATy AT, ATz ATy ATsg
Kloroform 0.69 1.52 1.93 2.62 3.45

%20 - %80 Diklorometan 1.09 1.77 | 245 | 3.00 4.49
Toluen 053 | 0.67 | 0.81 1.08 1.60

Kloroform 0.69 1.38 1.52 1.93 2.70

%40 - %60 Diklorometan 0.98 1.41 1.97 2.67 4.21
Toluen 054 | 0.81 | 0.95 1.36 1.62

Kloroform 066 | 1.06 | 144 | 1.72 1.86

%50 - %50 Diklorometan 0.93 1.46 1.86 2.93 412

Toluen 0.26 | 040 | 053 | 0.66 0.93

Kloroform 0.91 1.17 1.69 2.08 2.86

%60 - %40 Diklorometan 1.04 1.30 1.82 | 2.34 3.26
Toluen 039 | 052 | 0.78 | 0.91 1.04

Kloroform 0.49 0.86 1.35 1.60 1.97

%80 - %20 Diklorometan 0.88 1.39 2.27 2.91 3.17
Toluen 0.24 | 0.48 | 0.60 | 0.72 0.84
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CuPc I, CuPc III ve farkli oranlardaki karigimlarinin 250 rpm alttas donme
hizinda hazirlanan ince filmlerin kloroform, diklorometan ve toluen gazlari igin
olusturulan tepki aralik grafikleri sirasiyla Sekil 3.66, Sekil 3.67 ve Sekil 3.68°de
verilmigstir. En fazla etkilesim her {i¢ gaz i¢inde karisim yapilmadan tiretilen CuPc I11
ince filmi ile oldugu goriilmektedir. CuPc I ve CuPc III karisim ince filmlerdeki
CuPc III oraninin artmast her ii¢ gaz i¢in de duyarliligi artirmistir. CuPc | ile CuPc
IIT maddesi yap1 olarak sadece kuyruk grubunda farklilik gdstermektedir. CuPc III
maddesinin alkil zinciri daha uzundur (Sekil 2.1). Kloroform ve diklorometan
gazlarinin elektron verici atomlar1 ile CuPc’lerin alkil grubu arasindaki hidrojen bagi
olusumu ve Pc’nin dis yiizeyine baglh alkil gruplari ile toluenin 7 elektron bulutlar
arasindaki CH- m etkilesimi bulunmaktadir [51]. Ayrica CuPc’lere bagl alkil
gruplarinin toluen hassasiyetini arttirdign tespit edilmistir [19]. Bu sebeple
duyarliliktaki bu farkliliga kuyruk grubunun sebep oldugu sdylenebilir.

CuPc I ve CuPc II karigimlarinda oldugu gibi benzer sekilde CuPc I maddesine

CuPc III kanstirilmasiyla CuPc I ince filmlerinin gaz duyarliliginin artirildigi

sOylenebilir.
7 -
I CuPc |
| 18888 CuPc Il
6 M CuPc | (%20)-CuPc Il (%680)
- B8 CuPc | (%40)-CuPc 1l (%60)
5| [0 CuPc | (%650)-CuPc Iil (%650)
| [EEEE CuPc | (%660)-CuPc 111 (%640)
Al I CuPc | (%80)-CuPc llI (%20)
<
S | Kloroform
N 3
N
2
1
0

20 40 60 80 100
Enjekte edilen gaz hacmi (%)

Sekil 3.66: 250 rpm alttag donme hizinda CuPc I, CuPc III ve CuPc I - CuPc 11|
karisimi ile olusturulan ince filmlerin kloroform tepki araliklari.
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AT (%)

_ I CuPc |
EB8888 CuPc IlI
" HE CuPc | (%20)-CuPc I (%80)
| B CuPc | (%40)-CuPc 11l (%60)
M CuPc | (%650)-CuPc Il (%50)
[ EEEEE CuPc | (%60)-CuPc |1l (%40)
- Il CuPc | (%80)-CuPc Il (%20)

Diklorometan

20 40 60 80 100
Enjekte edilen gaz hacmi (%)

Sekil 3.67: 250 rpm alttag donme hizinda CuPc I, CuPc III ve CuPc | - CuPc 11l
karisimi ile olusturulan ince filmlerin diklorometan tepki araliklari.

AT (%)

35

3.0

25

20

I CuPc |
" [BS CuPc Il
- I CuPc | (%20)-CuPc Il (%80)
L E=== CuPc | (%640)-CuPc Il (%60)
L MW CuPc | (%650)-CuPc Il (%50)
| EEEE CuPc | (%60)-CuPc Il (%640)
I CuPc | (%680)-CuPc Il (%20)

L Toluen

20 40 60 80 100
Enjekte edilen gaz hacmi (%)

Sekil 3.68: 250 rpm alttag donme hizinda CuPc I, CuPc III ve CuPc I - CuPc 11|
karisimi ile olusturulan ince filmlerin toluen tepki araliklari.
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Tablo 3.15: CuPc I- CuPc Il maddelerinin karisimlarina ait ince filmlerinin
kalibrasyon egrileri kullanilarak elde edilen hassasiyet degerleri.

CuPc I - CuPc 11l incelenen gazin hassasiyeti (AT /ppm)x10~°

Karigim orani Kloroform Diklorometan Toluen
%20-%80 0.012 0.012 0.006
%40-%60 0.008 0.011 0.006
%50-%50 0.005 0.008 0.004
%60-%40 0.008 0.008 0.004
%80-%20 0.007 0.009 0.003

Gaz etkilesimlerinin daha 1iyi anlasilabilmesi i¢in hesaplanan hassasiyet
degerleri Tablo 3.15’te verilmistir. Bu degerler analiz edildiginde CuPc I-CuPc 11l
karisimlarinin  kinetik ¢alismalarinda da yorumlandigi gibi diklorometan ve
kloroform gazlarinin hassasiyetlerinin daha yiiksek oldugu sonucuna ulasilmistir.

Karigimdaki CuPc III oranin artmasi hassasiyet degerleri tizerinde de etkili olmustur.

3.6.3 CuPc Il - CuPc III Maddelerinin Karisim ile Uretilen Ince Filmler
ve Elde Edilen Bulgular

CuPc II ve CuPc III maddeleri kullanilarak bes farkli oranda karigtirilan 100
ul’lik ¢ozeltiler altin alttas tizerine bosaltilarak ince filmler hazirlanmistir. Hazirlanan

bu filmlerin YPR egrileri Sekil 3.69’da verilmistir.

1600 :————'dtW1dﬂE$
——1I( %20) -1l ( %0)
' 1I( %40) -lll ( %0)
1400 —II( 9H0) -1 ( %50)

1 %B0) -l ( %
——1I( %80) -l (

1200

1000

800

Yansiyan 1sik siddeti, ( a.u)

600

Celisagsi ( 0)

Sekil 3.69: CuPc Il- CuPc III maddelerinin farkli oranlarda karisim yapilarak
uretilen ince filmlerinin YPR egrileri.
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Bu egriler incelendiginde altin alttasa gére YPR agisinda saga dogru kayma
gbzlenmistir. En yiiksek YPR acisinin CuPc II maddesinin ¢6zeltisinden % 80, CuPc
IIT maddesinin ¢ozeltisinden % 20 oranlarinda karistirilarak olusturulan ince filme ait
oldugu goriilmektedir. En diisiik YPR agis1 ise CuPc II ¢6zeltisinden % 20 ve CuPc
IIT ¢bzeltisinden % 80 oranlarinda karistirilarak olusturulan ince filme aittir. Sonug
olarak CuPc II ve CuPc III karistmi ile olusturulan ince filmlerin kalinliginin
karistmdaki CuPc II oraniyla dogru orantili oldugu sdylenebilir. 250 rpm’de karisim
yapilmadan hazirlanan CuPc II ve CuPc III ince filmlerde de CuPc II’nin daha biiyiik
acilarda yansidigr ve Winspall ile yapilan hesaplamalarda kalinliginin daha biiyiik
oldugu bulunmustur. Dolayisiyla, CuPc II’'nin halka sayis1 fazlaliginin karigim
yapilmadan hazirlanan ince filmlerde oldugu gibi karisim ince filmlerde de etkili

oldugu gozlenmistir.

CuPc II ve CuPc III maddelerinin, 250 rpm alttag donme hiz1 ile CuPc II (%20)
ve CuPc 11 (%80), CuPc Il (%50) ve CuPc Il (%50), CuPc 11 (%80) ve CuPc IlI
(%20) oranlardaki karigimlari ile olusturulan ince filmlerin kinetik caligsmalari
sirastyla Sekil 3.70, 3.71 ve 3.72°de verilmistir. Bu grafiklere bakildiginda ince
filmlerin kloroform, diklorometan, toluen buharlarina tepki verdigi ve tepkilerin geri

dontistimli oldugu gozlenmistir.

14 [ ——Kloroform
| —— Diklorometan
1L Toluen
I 0
8 %100
X L
2 | %30
2 6f
g 1 %60
T 940 ‘
2| %20 {0
. e I;‘%. ‘
oM™ ™ Vs [, Y
0 200 400 600 800 1000 1200
Zaman, (s)

Sekil 3.70: 250 rpm’de olusturulan CuPc IT (%20)- CuPc 111 (%80) filmine ait
kinetik ¢alisma.
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—— Kloroform
—— Diklorometan
10+ ——Toluen
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sl %100

Tepki (AI/1))x 100
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Sekil 3.71: 250 rpm’de olusturulan CuPc II (%50)- CuPc 111 (%50) filmine ait

kinetik ¢alisma.
24— Kloroform
22 [ —— Diklorometan
r ——Toluen
20 %100
18+
16 [

Tepki (Al/1)x100

0 200 400 600 800 1000 1200
Zaman, (s)

Sekil 3.72: 250 rpm’de olusturulan CuPc II (%80)- CuPc 111 (%20) filmine ait
kinetik ¢alisma.

Kloroform, diklorometan ve toluen gazlarinin filmlerde meydana getirdigi %

gaz hassasiyetleri yani tepki degerleri Tablo 3.16°da verilmistir. Karisim yapilmadan
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250 rpm’de hazirlanan CuPc Il ve CuPc Il ince filmlerin, bolim 3.2.3 ve 3.3.3’teki
kinetik ¢alismalarinda diklorometan gazina karsi daha hassas olduklari sonucuna
ulasiimistir (Sekil 3.29, Sekil 3.43). CuPc II- CuPc III maddelerinin karisimlarina
ait ince filmlerin tepki miktarlari incelendiginde CuPc II (%20)- CuPc 111 (%80) ve
CuPc Il (%40)- CuPc III (%60) oranlarindaki karigimlara ait ince filmler kloroform
gazina kars1 daha hassas iken %50-50, %60-40, % 80-20 oranlarindaki karigimlarla
elde edilen ince filmlerin diklorometan gazina kars1 daha hassas oldugu bulunmustur.
Ayrica bu ince filmlerin, CuPc I-CuPc Il ve CuPc I- CuPc III maddelerinin farkli
oranlarda karistirilarak hazirlanan ince filmleri ile kiyaslandiginda daha yiiksek tepki
degerlerine sahip olduklar1 gozlemlenmistir. En az tepki degerleri yine diger ince

filmlerde de oldugu gibi toluene karsidir.

Tablo 3.16: CuPc Il- CuPc III maddelerinin karigimlarina ait ince filmlerin tepki

araliklari.
CuPc Il - CuPc Il Gaz Hacmi— %20 | %40 | %60 | %80 | %100
Karigim oram | AT — AT, AT, AT3 ATy ATs
Kloroform 166 | 3.02 | 408 | 5.15 8.62
%20 - %80 Diklorometan 1.27 | 238 | 3.66 | 4.61 7.96
Toluen 092 | 153 | 1.85 | 2.00 2.93

Kloroform 1.82 288 | 424 | 5.15 8.18

%40 - %60 Diklorometan 150 | 210 | 3.61 | 4.96 7.37
Toluen 046 | 0.75 | 1.38 | 1.68 2.30

Kloroform 1.20 2.03 2.66 3.46 4.40

%50 - %50 Diklorometan 159 | 2.13 | 3.06 | 3.86 6.11
Toluen 026 | 1.05 | 1.31 | 153 1.68

Kloroform 190 | 248 | 3.07 | 452 5.54

9060 - %40 Diklorometan 2.21 3.63 | 4.42 6.00 8.38

Toluen 063 | 110 | 141 | 1.73 3.95

Kloroform 1.20 | 253 | 3.73 | 5.08 6.69

%80 - %20 Diklorometan 195 | 265 | 417 | 543 9.33

Toluen 043 | 143 | 156 | 185 242
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| I CuPc I
g | S8 CuPc Il
. CuPc Il (%20)-CuPc Il (%680)
7 | =] CuPc Il (%40)-CuPc 1l (%60)
L I CuPc 11 (%50)-CuPc Il (%50)
6 - [EEEE CuPc Il (%60)-CuPc Il (%620)
- Il CuPc Il (%80)-CuPc Ill (%20)

- Kloroform

AT (%)

20 40 60 80 100
Enjekte edilen gaz hacmi (%)

Sekil 3.73: 250 rpm alttag donme hizinda CuPc II, CuPc III ve CuPc II-CuPc IlI
karisimi ile olusturulan ince filmlerin kloroform tepki araliklari.

I CuPc ll
~ 8888 CuPc Il
| CuPc |1 (%20)-CuPc Il (%680)
- B CuPc Il (%40)-CuPc 1l (%60)
C W CuPc 11 (%50)-CuPc 1l (%650)
~EEEE CuPc |1 (%60)-CuPc Il (%640)
| I CuPc Il (%680)-CuPc Ill (%20)

 Diklorometan

[ S S
O Rr N W

AT (%)
O P N W M 01 O N 0 ©

20 40 60 80 100
Enjekte edilen gaz hacmi (%)

Sekil 3.74: 250 rpm alttag donme hizinda CuPc II, CuPc III ve CuPc-CuPc I11
karisimi ile olusturulan ince filmlerin diklorometan tepki araliklari.

CuPc IT ve CuPc III maddelerinin 250 rpm alttas donme hizinda karisim

yapilarak ve karisim yapilmadan hazirlanan ince filmlerinin kloroform igin
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hesaplanan tepki araliklar1 Sekil 3.73’te verilmistir. Kloroforma ait kinetik
calismalarda 250 rpm’de hazirlanan CuPc II ince filmin kloroform duyarliliginin,
karigim yapilarak hazirlanan ince filmlerden daha yiiksek oldugu bulunmustur. CuPc
III maddesinin karigimdaki oraninin artmasiyla kloroform hassasiyetinin arttigi
gorulmektedir. Bunun sebebi; daha dnce de ifade edildigi gibi CuPc Il maddesinin
R grubunun CuPc II’ye gére daha uzun olmasi ve kloroform ile CuPc’lerin kuyruk

grubu arasindaki hidrojen bagi olusumundan kaynaklanmaktadir.

Sekil 3.74’de verilen, diklorometan tepki araliklarina bakildiginda CuPc II
tepki araliklarinin en yiiksek degere sahip oldugu ve karisimdaki CuPc II oraninin
artmasiyla orantili olarak tepki miktarinin arttigi sdylenebilir. Bu artisin sebebi;
CuPc Il molekuliiniin pirol halka sayisinin fazlaligindan yani 7 konjugasyonunun

fazla olmasindan kaynaklanmaktadir.

35 |-l CuPc Il

| SEE8 CuPc I

20 | HEE CuPc Il (%20)-CuPc Il (%80)

| B CuPc Il (%40)-CuPc Il (%60)
I CuPc 11 (%650)-CuPc Il (%650)

25 I gEEEE CuPc 1 (%60)-CuPc 111 (%40)

- I CuPc || (%680)-CuPc Il (%620)

20
| Toluen

15

AT (%)

1.0

0.5

0.0

20 40 60 80 100
Enjekte edilen gaz hacmi (%)

Sekil 3.75: 250 rpm alttas donme hizinda CuPc II, CuPc III ve CuPc II-CuPc IlI
karisimi ile olusturulan ince filmlerin toluen tepki araliklari.

Toluen igin hesaplanan Sekil 3.75’teki tepki grafiginde ise dalgalanmalar
olmakla birlikte en yiliksek duyarliligin CuPc II (%20) - CuPc Il (%80) ince
filminde oldugu, karisim yapilmadan hazirlanan CuPc II ve CuPc III ince filmlerden

de daha yiiksek degere sahip oldugu goriilmektedir. Karisim yapildiginda molekiiller
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arasindaki etkilesimden kaynakli olarak ince filmler her iki molekiiliin 6zelliklerini
tastyarak farkli bir yapiya biirinmektedirler. Bu olusan yeni yapida ylizey-hacim
oraninin artmasi Sebebiyle toluen ince film icerisine daha fazla nifuz ederek ince
film ile daha fazla etkilesime girmistir. Bazi ¢aligmalarda ince filmin kompozit
olarak hazirlanmas1 sonucu Yylzey-hacim oraninin artmasi nedeniyle gaz

etkilesiminin arttig1 tespiti edilmistir [107, 128-130].

Tablo 3.17: CuPc I1- CuPc I11 maddelerinin karigimlarina ait ince filmlerinin
kalibrasyon egrileri kullanilarak elde edilen hassasiyet degerleri.

CuPc Il - CuPc Il Incelenen gazin duyarliligi (AT /ppm)x10~°

Karigim orani Kloroform Diklorometan Toluen
%20-%80 0.017 0.022 0.011
%40-%60 0.031 0.021 0.011
%50-%50 0.029 0.015 0.008
%60-%40 0.027 0.021 0.011
%80-%20 0.014 0.025 0.010

CuPc II-CuPc III karisim ince filmler igin hesaplanan hassasiyet degerleri
Tablo 3.17°de verilmistir. En yiiksek duyarliliklar kloroform ve diklorometan
gazlarinda, en diisiik duyarliklar ise toluen gazinda goézlenmistir. Ayni sartlarda
karistim yapilmadan dretilen CuPc II ve CuPc III ince filmlerinin gaz
hassasiyetlerinin karigim yapilarak hazirlanan hassasiyetlerden daha diisiik oldugu
bulunmustur. Bu sebeple CuPc II ve CuPc III maddelerinin karigim yapilarak
hazirlanan ince filmlerin yilizey hacim oranimmin artmasi sebebiyle gaz

etkilesimlerinde daha etkili olduklar1 sonucuna ulagilmigtir.

CuPc’lerin gazlar ile olan etkilesimlerinde merkez metal iyonu ve konjuge ©
elektron sistemi olmak {izere iki olasi durum vardir. [49]. CuPc’lerde halka sayisi
fazlaligimin gaz etkilesimini artirdig1 da bilinmektedir [105]. Ayrica diklorometan ve
kloroform gazlar1 CuPc’lerin R gruplari ile etkileserek hidrojen bagi kurmaktadirlar

[131, 132].

Yapilan bu ¢alismalar da g6z 6niinde bulunduruldugunda CuPc I, CuPc II ve
CuPc III maddelerinin karisimiyla elde edilen kinetik ¢aligmalar1 kiyaslandiginda en
yiiksek duyarliliklarin halka sayis1 fazla olan CuPc II ve R gurubu fazla olan CuPc

IIT maddelerinin karisimiyla elde edildigi sonucuna ulasilmistir. Tek tek karigim
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yapilmadan olusturulan yapilan c¢alismalardan elde edilen sonucglar da oldugu gibi
CuPc II maddesinin halka sayisiin fazlaligi yani m  konjugasyonunun fazla
olmasindan dolay1 kinetik c¢aligmalarda olumlu yonde etki ettigi ve karigimlardaki
oraninin fazlaliginin duyarliligr artirdig1 séylenebilir. CuPc I maddesine CuPc II ve
CuPc III maddeleri kanistirildiginda tek basina olan gaz hassasiyetinden daha cok
gazlarla etkilesim igine girdigi sonucuna ulasilmistir. Buradan yola c¢ikarak
CuPc’lerde kuyruk gurubu uzunlugu ve halka sayisi fazlaligmmin gaz etkilesimi

tizerinde olumlu etki ettigi sdylenebilir.

Kloroform, diklorometan ve toluen hassasiyetleri kiyaslandiginda ise genel
olarak karigim ince filmlerin tek tek karisim yapilmadan hazirlanan ince filmlerde de
oldugu gibi diklorometan gazina daha fazla hassasiyet gosterdigi bulunmustur.
Diklorometanin yiiksek dipol momenti ve kii¢itk molekil boyutu ince filmler ile daha

fazla etkilesim i¢ine girmesinde etkili olmustur.
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4. SONUC

Bu tezde CuPc I, CuPc Il ve CuPc Il kodlu 3 adet CuPc molekili secilerek
spin kaplama yontemi ile farkli alttas donme hizlarinda ince filmler olusturulmustur.
Bu ince filmlerin UOB’ler ile gaz etkilesimleri, yapisal ve optik Ozellikleri

incelenmistir.

Kloroform ¢dziiciisii kullanilarak hazirlanan CuPc ¢o6zeltileri ve 5 farkli alttas
donme hizinda kuvars cam yiizey lizerine iiretilen CuPc ince filmlerin yapisal
Ozellikleri UV-goriiniir bolge spektroskopisi ile incelenmistir. CuPc I, CuPc Il ve
CuPc 111 ¢ozeltilerinin spektrumlarinda B bandinda sirasiyla 335 nm, 290 nm ve 267
nm dalga boylarinda, Q bandinda 740 nm’de, 771 nm, 660 nm dalga boylarinda n-*

gegisleri gozlemlenmistir.

5 farkl alttag donme hizinda olusturulan CuPc I ince filmleri i¢in B band1 340
nm, Q bandi 760 nm, CuPc II ince filmleri i¢in B band1 310 nm, Q bandi1 777 nm,
CuPc III ince filmleri i¢in B band1 269 nm, Q band1 660 nm olarak bulunmustur. B

ve Q bandinda gozlenen bu gecisler n-n* gecislerinden kaynaklanmaktadir.

CuPc’lerin ¢ozelti i¢inde alinan spektrumlar1 ve ince film haline getirilerek
alman spektrumlar1 arasinda farkliliklar ¢oziicli etkisi, kiimelenme ve molekiiller
aras1 etkilesimden kaynaklanmistir. B bandindaki siddetli dalga boylara karsilik
gelen sogurma siddetleri esas alinarak ince filmlerin kalinliklar1 analiz edilmis ve
alttas donme hizi azaldikca daha kalin ince filmler elde edildigi sonucuna

ulasilmistir.

Cam yilzey Ulzerine Uretilen CuPc ince filmlerin ylizey 0Ozellikleri iki ve (g
boyutlu AKM goériintiileri ile incelenmistir. CuPc molekiilleri alttag ylizeyine
basariyla transfer edilmistir. Diigiik alttas donme hizlarinda {iretilen ince film
yilizeylerinde kiimelenmeler oldugu, daha yiiksek alttas donme hizlarinda {iretilen
ince filmlerin ylizeyinin daha homojen bir goriiniime sahip oldugu bulunmustur. rms
degerleri de bu sonucu dogrulamaktadir. Diisiik alttas donme hizlarinda rms degerleri
daha yiiksek olarak bulunmustur. CuPc’lerin 3 boyutlu AKM goriintulerinde girintili
cikintili ylizeylerin aktif baglanma noktalar1 goriintiilenmis ve gaz etkilesimleri i¢in

uygun sensOr maddesi olabilecekleri tespit edilmistir. Deneysel kisimda da
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bahsedildigi gibi UOB’ler yiizeyde bulunan bu aktif baglanma noktalar1 ile

etkilesime girerek yapi icerisine niifuz etmektedirler.

CuPc molekulleri kullanilarak SK ile altin kapli cam yiizeye transfer edilen
ince filmlerin olugumu, ince film kalinliklar1 ve bu filmlerin zararl organik buharlar
ile etkilesimi YPR ile incelenmistir. Farkli alttag dondiirme hizlarinda olusturulan bu
ince filmlerin YPR egrileri kullanilarak Winspall programi yardimiyla kirilma indisi,
soniim katsayisi, film kalinliklar1 hesaplanmigtir. Dondiirme hizi arttikga UV-
goriiniir bolge sonuglarinda gozlendigi gibi film kalinliklarinin ters orantili olarak
degistigi bulunmustur. Film kalinliklari, CuPc | ve CuPc 1l i¢in 2-6 nm araliginda
CuPc Il igin ise 4-9 nm araliginda degismektedir. Kullanilan CuPc molekiilleri
arasinda yapisal farkliliklar bulunmaktadir. CuPc Il maddesinin R grubu CuPc | ve
CuPc II’ye gore daha uzun, CuPc II maddesi ise CuPc I ile ayn1 R grubuna sahipken
pirol halka sayist CuPc IIl ve CuPc I’e gore daha fazladir. CuPc II ince filmlerin

CuPc I ve CuPc III’e gore daha kalin olmasi pirol halka sayis1 fazlaligindan

kaynaklanmustir.

5 farkli alttag donme hizi ile tiretilen CuPc ince filmlerin 5 farkli konsantrasyon
degerinde kloroform, diklorometan ve toluen etkilesimleri YPR ile incelenmistir.
Yapilan kinetik ¢aligmalarda en fazla etkilesimin CuPc ince filmler ile diklorometan
buhar1 arasinda oldugu goézlenmistir. 250 rpm dénme hizinda olusturulan CuPc ince
filmlerin kloroform, diklorometan ve toluen hassasiyetleri (tepki/ppm) sirastyla CuPc
| ince film icin 5x107°, 8x107°, 3x107°, CuPc Il igin 13x107°, 15x107°,
11x1072, CuPc Il ince film icin 13x107°, 14x107%, 10x10~° olarak bulunmustur.
Diklorometan, kloroform ve toluen buharlarinin ince filmlerde meydana getirdigi
film sismeleri Winspall yardimiyla hesaplanmis ve diklorometan buharinin filmlerde
daha fazla kalinlik degisimine sebep oldugu bulunmustur. Bu hesaplanan hassasiyet
degerleriyle de uyumlu bir sonugtur. Diklorometan molekilunin dipol momentinin
yiiksek, molar hacminin diisiik ve molekiil boyutunun kii¢iik olmasi1 diklorometanin
film icine daha fazla niifuz ederek ince filmler ile daha fazla etkilesime girmesinde
etkili olmustur. Toluen molekulunin disiik dipol momente, yiksek molar hacme
sahip olmasindan dolay1 ince filmler ile etkilesiminin ince film hacmi igine
girmeyerek sadece ince film yiizeyi ile oldugu sdylenebilir. CuPc maddelerinin gaz

etkilesimleri kiyaslandiginda da en fazla etkilesim CuPc II ince filmlerde, en az
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etkilesim ise CuPc I ince filmlerde gozlenmistir. CuPc’lerin yapi farkliliklar1 goz
onunde bulundurulursa, R grubu uzunlugu ve halka sayisi fazlaliginin gaz duyarliligi
tizerinde etkili oldugu sonucuna ulasilabilir. Halka sayisi fazlalifinin gaz etkilesim
ozelliklerinde olumlu etki olusturdugu deneysel kisimda da ifade edildigi gibi farkli
caligmalarda da gozlenmistir. Yapilan kinetik c¢alismalarda {ic molekiiliin ayni
UOB'lere kars1 farkli tepkiler verdigi gézlenmistir. CuPc molekiilerinin kloroform,
diklorometan ve toluen buharlar i¢in yapilan kinetik caligmalarda yanitlarin farki,
geri donisiim, tekrarlanabilirlik ve hassasiyet degerlendirildiginde CuPc’lerin gaz

sensoOrii ¢aligmalart igin uygun sensor malzemesi olabilecegi sonucuna ulagilmstir.

Farkli doniis hizlarinda olusturulan CuPc ince filmlerin UV-GoOrunir bolge
spektrumu kullanilarak kirilma indisleri, sogurma katsayilari, optik iletkenlikleri ve
optik bant araliklar1 hesaplanmistir. 633 nm dalga boyunda kirilma indisi ve soniim
katsayilar sirastyla CuPc I i¢in 1.76, 1.29, CuPc Il igin 1.48, 0.40, CuPc III i¢in 1.45,
0.52 olarak elde edilmistir. Diger taraftan YPR egrileri kullanilarak hesaplanan
kirilma indisi ve soniim katsayilari ise sirastyla CuPc I i¢in 1.54, 0.84, CuPc II i¢in
1.64, 0.13, CuPc III i¢in 1.71, 0.22 olarak bulunmustur. B bandindaki gecisler i¢in
izinli bant araliklar1 CuPc I i¢in 3 eV, CuPc Il igin 3.20 eV ve 3.65 eV, CuPc Il igin
2.90 eV olarak hesaplanmistir. Q bandindaki gegisler igin ise izinli bant araliklar
CuPc | i¢in 1.5 eV, CuPc Il icin 2.40 eV, CuPc Il icin 1.55 eV ve 2.55 eV olarak
bulunmustur. Farkli kalinliktaki CuPc ince filmler igin izinli bant araliklart
degismemistir. CuPc II molekiiliiniin 7 konjugasyonunun fazla olmasi, CuPc II ince
filmlerin izinli bant araliklarinin CuPc I ve CuPc III’e gore daha yiiksek degerlere

sahip olmasinda etkili olmustur.

CuPc’lerde daha farkli ve daha {istiin 6zellikler elde edebilmek i¢in 3 madde
ikili olarak 5 farkli oranda karigtirllmigtir. Karigim yapilarak 250 rpm’de olusturulan
ince filmlerin farkli konsantrasyonlarda kloroform, diklorometan ve toluen
etkilesimleri incelenmistir. En ylksek tepki degerleri CuPc II-CuPc III karisim ince
filmlerde gozlenmistir. Ayni sartlarda sadece CuPc I maddesi kullanilarak iiretilen
ince filmlerin gaz etkilesimleri CuPc I-CuPc Il ve CuPc I-CuPc III karigim ince
filmlerin gaz etkilesimleri ile kiyaslandiginda hassasiyet degerlerinin daha diisiik
olmasindan dolayr CuPc I’e, CuPc II ve CuPc III katkilanmasinin gaz hassasiyetini

artirdig1 sonucuna ulagilmistir. CuPc II-CuPc III karisim ince filmlerin yuzey-hacim
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oraninin artmasi nedeniyle gaz hassasiyetleri ayni sartlarda tiretilen CuPc II ve CuPc
IIT ince filmler ile kiyaslandiginda daha yiiksek oldugu sonucuna ulasilmistir.
Karisim ince filmlerin genel olarak kloroform ve toluene kiyasla yiiksek dipol
moment ve diisik molar hacme sahip olmasindan dolay1 diklorometan
hassasiyetlerinin daha yiiksek oldugu bulunmustur. Diklorometanin elektron verici
atomu ile CuPc’lerin alkil grubu etkilesimi ve diklorometanin yiiksek dipol moment,
diisiik molar hacim, kii¢lik molekiil boyutu ince film i¢ine niifuz ederek ince filmler
ile etkilesiminde etkili olmustur. Karigim ince filmlerde, karisimdaki CuPc II ve
CuPc III oranmin artmasi gaz etkilesimini artirmistir. CuPc’lerde alkil grubu zinciri
uzunlugunun ve pirol halka sayis1 fazlaliginin kinetik ¢alismalarda olumlu yonde etki
ettigi ve hassasiyeti artirdigr bulunmustur. Bu sebeple karisim ince filmlerin tek tek
olusturulan ince filmlere kiyasla yanitlarin farki, geri doniisiim, tekrarlanabilirlik ve
hassasiyet birlikte degerlendirildiginde sensor olarak kullaniminin daha etkili

olabilecegi sonucuna ulasilmistir.
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EKLER

EKA:

Beer-Lambert Yasasi

Beer-Lambert yasasi; molekiilii, w frekansh bir fotonla goriilen etkin alani temsil

eden o arakesitsel alana sahip opak bir disk ile yaklastirarak molekiiliin sogurma

katsayis1 i¢in bir yaklasimdan tiiretilir. Isigin frekansi rezonanstan uzaksa alan

yaklasik sifirdir ve w rezonansa yakinsa alan maksimumdur.

Toplam Alan A 0 kesit alanl
sogurma tiirleri

) = -y |-

I I I-dI Lo

—Il-"-ll— dz
- 7 —- N=
~l— Yol uzunlugu b —m

Sekil A.1 Sonsuz kiigiik bir plaka i¢in 151k siddetleri

molekiil

cm:g

Sonsuz kicuk bir dz plakasi i¢in, z = 0’da Ornege giren 151k siddeti I,, z’deki

sonsuz kiigiik plakaya giren 151k siddeti I,, plakada sogurulan 1sik siddeti dI ve

ornekten c¢ikan 1518 siddeti | olarak ifade edilebilir. Soguruculardan plaka

tzerindeki toplam opak alan cNAdz /A seklinde yazilir. Buradan

dl
I—=—0Ndz

zZ

denklemi kurulabilir. z = 0°’dan z = b’ye integrali alinirsa
In(I)—In(l)) =—oNb veya — In(I/l))=cNb

bulunur. Burada
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N (molekiil/cm?) - (1 mol/6.023 - 1023 molekiil) - 1000 cm? /litre
= ¢ (mol/litre)
ve 2.303 - log(x) = In(x) oldugundan

~1log (—) — - (6.023x1020 / 2.303) ¢ b (4.3)
veya
I
—log(l—) =A=-1log(T) =¢bc (A.4)
0

elde dilir. Burada &= 0(6.023 x 102° /2.303) = o0 -2.61 X 10%° seklindedir.
Tipik arakesit ve molar sogurma katsayilar1 asagida verilmistir:

6 (cm?) | € (M?* cm?)

sogurma - atomlar 10" 3x10°

sogurma - molekiller | 107° | 3x10°

Sogurma - kizil dtesi | 10 | 3x10

Raman sac¢ilmasi 10 3x10°

Beer-Lambert yasasinin Kisitlamalari

Beer-Lambert yasasinin ¢izgiselligi, kimyasal ve enstriimental faktorlerle kisitlanir.
Cizgisel-olmayan nedenler asagidaki gibi siralanabilir:
e (ok yakinlikta molekiiller arasindaki elektrostatik etkilesmelerden dolay1
yuksek konsantrasyonlardaki (> 0.01M) sogurma katsayilarinda sapmalar
e  Ornekteki partikiillerden dolay1 15181n sagilmasi
e Ornegin (numunenin) floresan veya fosforesansi
e Yuksek analit konsantrasyonunda kirilma indeksindeki degisiklikler
e Konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak kimyasal dengedeki kaymalar
e Monokromatik-olmayan 1s1ma, sapmalar, sogurma bandinin maksimumu gibi
sogurma spektrumunun bagil diiz bir kismi kullanilarak minimize edilebilir.

e Serbest (stray) 1s1k
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Sogurma (Absorption)

Sogurma, 151811 ilerleme yolu boyunca L(hv) 151k yogunlugundaki bagil azalma hizi

olarak tanimlanan a(hv) katsayisi cinsinden yazilabilir:

1 d[L(w)]
~ L(hv) dx

a (A.5)

Temel Sogurma

Temel sogurma banttan banda veya degerlik bandindan iletim bandina bir elektronun
uyarilmalarint ifade eder. Sogurmadaki hizli bir artigsla kendisini gosteren temel
sogurma, yariiletkenlerde enerji araligini belirlemek icin kullanilabilir. Fakat gecisler
belirli secim kurallarima bagli olduklarindan “sogurma kenarindan” (absorption

edge), enerji araliginin tahmini agik bir siire¢ degildir.

Fotonun /A momentumu (A 1s1g8in dalga boyudur-binlerce angstrom), kristalin h/a
momentumuna (a 6rgu sabitidir-birka¢ angstrom) kiyasla ¢ok kiigiik oldugundan,
foton-sogurma siireci elektronun momentumunu korumalidir. Verilen hv foton
enerjisi i¢in sogurma katsayist a(hv), baslangi¢ durumundan son duruma gegisler
icin P;f olasiliklariyla baslangi¢ durumundaki n; elektron yogunlugu ve mevceut (bos)
son durumlarin n;s yogunluguyla orantilidir. Bu siire¢ hv’ye esit bir enerji farkiyla

ayrilmis durumlar arasindaki olas1 tiim gegisler iizerinden toplanmalidir:

a(hv) = A Z Py nyny. (A.6)

Basitlik i¢in asagida tiim alt durumlarin dolu oldugu ve tiim iist durumlarin bos

oldugu varsayilacaktir. Bu kosul 0 K’de katkisiz yariiletkenler i¢in dogrudur.
izinli dogrudan gecisler

Iki dogrudan sogurma gegisleri igin, tiim momentum-koruyan gegisler izinlidirler.

Yani P;¢ gegis olasihigi foton enerjisinden bagimsizdir. E;’deki her baslangi¢ durumu

Olacak sekilde Ef’deki bir son durumla iligkilidir.
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__E‘

] =

Fakat parabolik bantlarda

h2k?
- 2m;}

h2k?
- 2my,

E;—E

g ve Ei

(A.8)

Seklindedir. Burada m; ve my, sirasiyla elektronun ve desigin (bosluk) etkin

kitleleridir. Buradan

hv —E, = k(1 + ! A.9
VT hE T m;  mj (4.9)
esitligi yazilabilir. dogrudan iliskili durumlarin yogunlugu

8mk? (2mr)3/2
N(hV)d(hV) = (27_[)3 dk = W

(hv — E,)"*d(hv) (A.10)

Olarak yazilir. Indirgenmis kiitle igin

— =5 (A.11)

esitligi kullanilarak sogurma katsayisi

a(hv) = A*(hv — E;)"* (A.12)
seklinde bulunur. Burada
% \3/2
2 mpm,
9" \2 m; +my,
A~ (A4.13)

nch?*m;
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ile verilir'. n = 4 kirilma indisi igin elektron ve desigin etkin kiitlesi, serbest elektron

kiitlesine esit oldugu varsayilirsa
4 /2 4
a(hv) = 2 x 10*(hv — E;) " “cm (A.14)
bulunur.

Yasakh dogrudan gecisler

Bazi malzemelerde, kuantum se¢im kurallar1 k = 0’da dogrudan gecisleri yasaklar
ve sadece k? ile artan gecis olasihgiyla k # 0°daki gegislere izin verir. Sekil 1°deki

modelde; bu, ge¢is olasiligimin (hv — Eg) ile orantili olarak arttig1 anlamina gelir.

Dogrudan gegcislerle iliskili durumlarin yogunlugu (hv —Eg)l/2 ile orantili

oldugundan sogurma katsayisi, asagidaki spektral bagimliliga sahiptir:

a(h) = A'(hv - E,)*". (A.15)
Burada
4q2 (2 mpme )
A~ my +my, (4.16)
" 3nch?mym;hv '
ile verilir. n = 4 ve m; = mj, = mgin
3/2
hv — E
a(hv) = 1.3 x 104%cm‘1 (A.17)

bulunur. Paydadaki hv, (hv - Eg)3/2’ye gore daha yavas degisir.

Yukaridaki durumlara benzer sekilde dolayli (indirect) gegisler i¢in sogurma ifadesi

elde edilebilir?.

! J.Bardeen,F.J.Biatt,and L.H.Hall, Proc. Of Atlantic City Photoconductivity Conference(1954), J.
Wiley and Chapman and Hall (1956) p. 146.
2 Pankove J. 1. 1971. Optical Processes in Semiconductors. Englewood Cliffs, NJ: Prentice-Hall.
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Optik Sabitler Arasindaki iliskiler

1. Sogurma Katsayisi
Isima, V hiziyla x-dogrultusunda ilerleyen v frekansli bir diizlem dalga olsun:
E = Eyexp{i2nv[t — (x/v)]}. (A.18)

n. = n — ik seklinde kompleks kirilma indisli bir yariiletken boyunca ilerleme hiz1

V=— A.19
- (4.19)

Vakumdaki c ilerleme hiziyla iligkilidir. Dolayisiyla

1 n ik 420
V ¢ ¢ (4.20)
seklinde yazilabilir. Bu ifade (A.18) denkleminde yerine yazilirsa
E = Eyexp(i2nvt) exp(—i2mxn/c) exp(—2mvkx/c) (A.21)

elde edilir. Son terim bir soniim katsayisidir. ¢ iletkenlikli bir malzeme boyunca bir x
mesafesi yayildiktan sonra gelen gii¢ kesri (fraction of the incident power)

P(x) oE*(x)
P(0)  oE2(0)

= exp(—4nvkx/c) (A.22)

seklinde ifade edilir. @ sogurma katsayisi cinsinden

PO _ A.23
P(O)—exp( ax) (A.23)
tekrar yazilabilir. Dolayisiyla
4nvk
a=— (A.24)

seklindedir. Burada k (n/.’nin imajiner kismi), yok etme katsayisi (extinction
coefficient) olarak bilinir.

2. Kirilma indisi

o elektriksel iletkenlikli, e dielektrik sabitli ve u gecirgenlikli yiiklenmemis homojen

bir yariiletken boyunce ilerleyen 1s1ma Maxwell denklemlerini saglarlar:

vxE = P4 4.25
T cdt’ (4.25)
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Amto edE

VXH=TE+EE’ (A.26)
V-H =0, (A.27)
V-E=0. (A.28)
(A.25) ve (A.26) denklemleri birlestirilirse
VxVxE=—%%(VxH)
= —£4nad—E—Ed2—E (A.29)

c? dt c? dt?
elde edilir VXV XE =V(V-E)—V2E oldugundan ve V:-E =0 esitliginden
(A.29) denklemi
d’E _ u dE  ued?E

—=—4n0—+ ——— A.30
dx? c? ngdt-l_cz dt? ( )

seklinde yeniden yazilabilir. E = Ejexp{i2nv[t — (x/v)]} esitligi kullanilirsa
(A.30) denklemi asagidaki gibi elde edilir:

21V €
— (7) = —i21rvcu—241m — lcl—z (2mv)2. (A.31)

(A.31) esitligi diizenlenirse

1 _ue 4mou

- _ A.32
vz 2 ! 2mvc? (4.32)
bulunur. Tiim yariletkenlerde 4 = 1 segilebilir. Bu durumda (A.32) denklemi
1 € 20 433
vz o ¢2 chz (4.33)
seklinde yeniden ifade edilebilir. V = ¢/n, esitligi kullanilarak (A.33) denklemi
1 n2 n? 2nk k?
S Y L (A.34)

formuna doniistiiriilebilir. (A.33) ve (A.34) denklemlerinin reel ve imajiner kisimlari

karsilastirilirsa
n?—k?=c¢ (A.35)
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k =— A.36
nk = - (4.36)
bulunur. Bu denklemler yardimiyla n ve k ¢oziilebilir:
e2=m*-k®»»?=m-k)?*n+k)?
= (n? + k? + 2nk)(n? + k? — 2nk)
207\
= o7 +k? - (2)
v
Buradan
20\2 2
(n? + k2)? = lez + (7) l (4.37)
elde edilir. (A.35) ve (A.37) denklemleri yardimiyla
21 -1+<20>2-1/2+1 A.38
nt=ge - ve) | (A.38)
k2=telliy (20)2-1/2 1 4.39
—2°¢ i ve/ | (4.39)

n ve k bulunur. o, sifir degerini aldiginda n = Ve ve k = 0 elde edilir. Bu yiizden

malzemeler gecirgendir (transparent).

3. Yansima Katsayisi

Normal gelis (normal incidence) igin Fresnel denklemlerinden i1simanin siddetini

etkileyen yansima katsayisi

(n—1)% + k?
Tt DE R (4.40)
seklinde verilir. Gegirgen aralikta yani k = 0°da
(n—1)°
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yazilabilir. n = 0 ise R = 1 bulunur ve yariiletken tamamen yansiticidir. n ya da k
degerlerinden birisi sifir ise (10) denklemi o = 0 olmasmi gerektirir ve bu da
ortamin kayipli olmadigini gosterir. o # 0 ise malzeme ne miukemmel bir gegirgen
ne de miikemmel bir yansiticidir ve 1s1ma kayiplar igerir. Kayiplar @ sogurma

katsayis1 araciligiyla kendisini gosterir. Bundan dolay1

ca

k=—— A. 42
4y ( )
veya nk = ¢ /c yardimiyla
_4mo 443
a= oy (A.43)

esitlikleri yazilabilir. o’nin ¢ok biiyiikken (A.38) ve (A.39) denklemleri n ve k’nin
her ikisinin de biiyiik ve neredeyse esit olduklarini gosterir. Bu durumda da yansima

bire yaklasir.
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