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OZET

TEZ BASLIGI : Ftalosiyaninlerin Empedans Spektroskopi Yéntemiyle

Karakterize Edilmesi.
YAZAR ADI : Necmettin KILINC

Piiskiirtme (jet-spray) yontemiyle cam altlik kullanilarak yapilan interdigital
transducers (IDT) iizerine ince filmleri olusturulmus alkitiya (SC¢H;3-SCicH33)
zincirleri igeren tetra lutesyum bis-ftalosiyanin [Pc,Lu(IIl)] komplekslerinin dc ve ac
elektriksel ozellikleri incelendi. Bu numunelerin dc elektriksel o6zelliklerini
belirlemek icin Akim-Voltaj (I-V) olctimleri oda sicakliginda karanlik ve farkl
ortamlarda (atmosfer ortaminda, vakumda ve azot akisi ortaminda) yapildi ve ayrica
azot akisi ortaminda belirlenen sabit sicaklik noktalarinda olgiimler yapildi. Bu
numunelerin ac elektriksel ozelliklerini belirlemek icin frekansa bagli kapasite, ac
iletkenlik, reel empedans, sanal empedans ve empedans Ol¢limleri oda sicakliginda
karanlik ve farkli ortamlarda (atmosfer ortaminda, vakumda ve azot akis1 ortaminda)
gerceklestirildi ve ayrica azot akisi ortaminda belirlenen sabit sicaklik noktalarinda
Olgiimler yapildi. I-V 6l¢iimlerinden maddelerin farkli ortamdaki ve sicakliga bagh
iletkenlikleri hesaplandi. Oda sicakligindaki iletkenlik degeri azot akisi ortaminda
alkil zincirindeki karbon sayisi sirasiyla 6 ve 16 olan 1 ve 5 nolu numuneler i¢in
1.3x10” S/em ve 9.96x10” S/cm olarak elde edildi. Alkil zincirindeki karbon sayis
arttikca iletkenlik degerinin logaritmik olarak azaldigi gozlemlenmistir. Isil uyariml
akim dlctimleri azot akist (yaklasik 20 scem) ortaminda 20-145°C sicaklik araliginda
yapildi. Bu sicaklik bolgesinde [Pc,Lu(IIl)] komplekslerinin kati, yalanci sivi ve sivi
kristal faz gecisleri izlendi ve bu fazlardaki aktivasyon enerjileri belirlendi. Kat1 faz
bolgesinde 1 ve S nolu numuneler icin bu deger 0.12eV ve 0.38eV olarak hesaplandi.

Alkil zincirindeki karbon sayis1 arttikca aktivasyon enerjisi de artmaktadir.

[Pc,Lu(Il)] komplekslerinin  ac elektriksel ozelliklerini  belirlemek ve
malzemenin esdeger devresini elde etmek igin empedans spektroskopi ydntemi
kullanildi. [Pc,Lu(IIl)] komplekslerinin empedans spektroskopi yontemiyle elde

edilen esdeger devreleri, birbirine paralel bir direng ve bir kapasiteden olugmaktadir.



SUMMARY

THESIS TITLE: The characterization of phthalocyanines with impedance

spectroscopy technique.
AUTHOR : Necmettin KILINC

Using jet-spray method dc and ac electrical properties of tetra lutetium bis-
phthalocyanine [Pc,Lu(IIl)] derivatives’ thin films which were coated on interdigital
transducers have been investigated. Interdigital transducers (IDT) are produced using
glass pad. For these samples’ dc electrical properties, Current-Voltage (I-V)
measurements are done in dark at room temperature and different ambient
(atmosphere, vacuum and steady nitrogen flow). Additionally I-V measurements are
done under steady nitrogen flow at certain constant temperatures. For these samples’
ac electrical properties frequency dependent capacitance, ac conductivity, reel
impedance, imaginary impedance and impedance measurements are obtained in dark
at room temperature and in different ambient (atmosphere, vacuum and nitrogen
flow). Additionally ac measurements are done under steady nitrogen flow at certain
constant temperatures. The conductivities of these samples in different ambient and
temperatures are calculated from I-V measurements. The conductivity values for
sample 1 and 5 which have 6 and 16 carbon atoms in their alkyl chains are obtained
as 1.3x10” S/cm and 9.96x10” S/cm. The conductivity is observed to decrease
logarithmically with increasing carbon atom number in the alkyl chain. Thermally
stimulated current measurements are done under nitrogen flow and 20-145°C
temperature range. Solid, pseudo liquid and liquid crystal phase transitions of
[Pc,Lu(Ill)] derivatives are observed in this temperature range and the activation
energies in these phases are determined. Solid phase activation energies for samples
1 and 5 are found to be 0.12 eV and 0.38 eV respectively. The activation energy

increases with increasing carbon number in alkyl chain.

Impedance spectroscopy method is used to investigate ac electrical properties
and equivalent circuit of [Pc,Lu(Ill)] derivatives. The equivalent circuit of

[Pc,Lu(II)] derivatives consist of a resistance and a capacitance in parallel.
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1 GIRIS

20. yiizyilin baslarinda bulunan ftalosiyaninler, iizerinde yapilan arastirmalar
cogaldik¢a kullanim alanlar1 da artmistir. Boya maddesi olarak kullanilan
ftalosiyaninler ayrica CDROM’larda, optik disklerde, alan etkili transistorlerde, [G.
Guillaud et al, 1990] fotovoltaik aygitlarda, [H. Liu et al, 2002] giines pillerinde, [A.
S. Riad et al, 1999] foto dinamik kanser terapisinde, gaz sensorlerinde [A. S. Riad et
al, 1999] ve daha bir¢ok alanda kullanilmaktadirlar.

Gelisen teknoloji ile beraber insan ihtiyaglar1 ve gereksinimleri de artmaktadir.
Ftalosiyaninlerin bunca kullanim alan1 olmast bu maddeler {izerinde yapilan
caligmalarin artarak devam etmesini saglamistir. Yapilan bir kisim c¢alisma
ftalosiyaninlerin kullanildig1 aygitlar1 ve kullanildigi alanlar1 daha da gelistirmek
yoniinde, baska bir kisim calisma uygulama alanlarina yonelik yeni ftalosiyanin
tiirevi sentezlemek yoniinde ve diger bir kisim ise yeni sentezlenen ftalosiyaninlerin

Ozelliklerini belirleme yoniindedir.

Lutesyum ftalosiyaninleri diger metalli ftalosiyaninlerden ayiran temel
ozellikler; elektriksel iletkenliklerinin yiliksek olmasi, 1sil aktivasyon enerjilerinin
diisiik olmas1 band araliginin dar olmasidir. [J. J. Andre et al, 1985] and [P. Turek et
al, 1987] Bu yilizden Lutesyum ftalosiyaniler, iizerinde en ¢ok calisma yapilan

ftalosiyaninlerdendir.

Uzerinde c¢ok¢a arastirma yapilan ve uygulama alani bu kadar fazla olan
ftalosiyanilerin elektriksel ozelliklerinin belirlenmesi de 6nem arz etmektedir.
Elektriksel 6zelliklerden ac metod, dc metoda gore madde hakkinda daha fazla bilgi
edinmemizi saglar. Ac metod, empedans spektroskopi olarak da bilinmektedir.
Empedans spektroskopi; bataryalar, yariiletkenler, biosensorler, kimyasal sensdrler
nano parcaciklar, korozyon ve korozyon Onleyiciler, yakit hiicreleri, seramikler,
biolojik nesneler, madde testleri, kristallenme ve daha baska bir¢cok alanda

kullanilmaktadir.



Lutesyum ftalosiyaninlerin elektriksel 6zelliklerini belirlemek i¢in su ana kadar
yapilan caligmalardan bazilar1 sunlardir. Tek kristal ve ince filmi olusturulan
Bis(phthalocyaninato) lutesyumun elektriksel ve manyetik 6zelligi arastirildi. [J. J.
Andre et al, 1985] Tek kristal ve ince filmi olusturulan Bis(phthalocyaninato)
lutesyumun dc elektriksel 6zelligi ve ayrica pelet haline getirilen maddenin dc ve ac
elektriksel ozelligi incelendi. [Turek et al, 1987] Bis(octa-
oktadecyloxymethylphthalocyaninato) lutesyum [Belarbi et al, 1988] wve
Bis(phthalocyaninato) lutesyum [Belarbi et al, 1989]’un ac elektriksel 6zellikleri kati,
stvi kristal ve sivi fazda incelendi. Preslenerek pelet haline getirilen lutesyum
ftalosiyaninin dc elektriksel 6zelligi dort u¢ yontemi ile incelendi. [Padilla and
Hatfield, 1989] Ince film alan etkili transistor yapiminda kullamlan lutesyum
bisftalosiyaninin dc elektriksel Ozellikleri belirlendi. [Guillaud et al, 1990]
Buharlagtirma yontemiyle ince filmleri olusturulmus lutesyum diftalosiyaninin dc
elektriksel Ozelliginin filmin yapisina baglihig1 tespit edildi. [Clarisse et al, 1990]
Sadwich haline getirilen (Au/Pc,Lu/Au) monoazacrown ether-substituted lutesyum
diftalosiyaninin dc ve ac elektriksel 6zellikleri belirlendi. [Z. Z. Oztiirk et al, 1992]
Buharlagtirma yontemiyle ince filmleri olusturulmus lutesyum ftalosiyaninin dc
elektriksel 6zelliginin alth@in sicakligina bagliligi bulundu. [Bassoul et al, 1993]
Langmuir-Bloget teknigi ile filmleri hazirlanan unsubstitute ve substitute lutesyum
ftalosiyaninlerin dc elektriksel 6zelligi sicakliga ve film kalinligmma bagl olarak
incelendi. [Jones et al, 1997] PR-TMRC (pulse-radiolysis time-resolved microwave
conductivity) teknigi ile iki lutesyum ftalosiyaninin faz gecislerinde iletkenlikte
diisiis oldugu belirlendi. [Ohta et. al, 1999] Ayrica yine ayni yodntemle sivi
kristallerin fazlar1 arasindaki gegislerde de iletkenlikte degisim elde edildi. [Azumai
et. al, 2002] Uc farkli lutesyum (unsubstitute, octa substitute ve tetra substitute)
bisftalosiyaninin elektriksel 6zelliklerinin film hazirlama yontemine baglilig
arastirlldt ve film hazirlama yontemine (pliskiirtme ve damlatma) bagli oldugu
bulundu. [Erdem, 2004] Yapisal diizenlenmenin dondiirme (spin coating) yontemiyle
ince filmi olusturulmus lutesyum bisftalosiyaninin dc elektriksel 6zelligine baglilig
incelendi. [Basova et al, 2006] ve yine ayni yontemle ince filmi hazirlanan
bis(double-decker lutesyum(III) ftalosiyanin)’nin dc ve ac elektriksel oOzelligi

belirlendi. [Altindal et al, 2005]



Ac elektriksel 6zellikleri belirlemede onemli bir yere sahip olan empedans
spektroskopi yontemi ile maddelerin elektronik esdeger devreleri belirlenebilir.
Ftalosiyaninlerin bu yontemle elektronik esdeger devrelerinin belirlenmesi hakkinda
yapilan ¢alismalar ¢ok azdir. Bunlardan birkag tanesi soyledir. Empedans
spektroskopi yontemi ile hava ve argon ortaminda bakir ftalosiyaninler incelendi. [G.
L. Pakhomov et al, 1997] Yine ayni yontemle kursun ve vandayl ftalosiyaninlerin

ozellikleri ve elektronik esdeger devreleri arastirildi. [G. L. Pakhomov et al, 2002]

Ayrica 1s1l uyarimli akim ydntemi, maddelerin dc elektriksel ozelliklerini
aydinlatma hususunda 6nemlidir. Yine bu yontemle ftalosiyaninlerin dc elektriksel
ozelliklerini belirlenmesi hakkinda ¢ok az calisma vardir. Bunlardan birkag tanesi
sOyledir. Isil uyarimli akim yontemi ile poliester i¢ine yayilmis f-form oxotitanyum
ftalosiyanin ince filminin tuzak 6zellikleri aydinlatildi. [T. Enokida et al, 1991] Beta
nikel ftalosiyanin ince filminin dc iletkenligi ve 1si1l uyarimli akim 6l¢iimlerinden

yararlanilarak dc elektriksel 6zellikleri belirlendi. [T. G. Abdel-Malik, 1992]

Bu calismada Kimya Boliimii’den Yrd. Dog. Dr. Devrim Atilla’nin yeni
sentezlenmis oldugu bes farkl: alkil zincirine sahip (SC¢H 3-SCi6H3s), tetra lutesyum
bis-ftalosiyanin [Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin piiskiirtme (jet-spray) yontemiyle ince
filmleri olusturularak dc ve ac elektriksel Ozellikleri incelendi. Dc elektriksel
ozellikleri belirlemek i¢in 1s1l uyarimhi akim karakteristigi ve Akim-Gerilim (I-V)
karakteristigi Ol¢limlerinden yararlanildi. Isil uyarimli akim karakteristigi ile
[Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin faz gegislerinin belirlenebilecegi tespit edildi. Ac
elektriksel ozellikleri belirlemek i¢in empedans spektroskopi yontemi kullanildi.
Empedans spektroskopi yontemi ile maddelerin elektronik esdeger devreleri ve bu
devrelerdeki devre elemanlarinin biiyiikliigii LEVMRUN ve LEVMVIEW programi

kullanilarak belirlendi.



2 GENEL BIiLGILER

Bu boliim kullanilan madde ve kullanilan yontem ile ilgili bilgiler igermektedir.
Bu boliimiin ilk kisimda ftalosiyaninlerin dc elektriksel karakterizasyonu ve ac
elektriksel karakterizasyonu hakkinda genel bilgiler verildi. kinci kisimda genel
olarak ftalosiyaninlerle ilgili bilgiler verilirken ftalosiyaninlerin kullanim
alanlarindan kisaca bahsedildi. Uciincii kistmda [Pc,Lu(IIT)] komplekslerinin belli
sicakliklarda sivi kristal Ozellik gostermesi agisindan sivi kristallere bir miktar

deginildi.
2.1  Elektriksel Karakterizasyon

Genelde dc elektriksel karakterizasyon uygulanan sabit gerilime veya akima
kars1, akim veya gerilimin 6lgiilmesi ile yapilir. Ac elektriksel karakterizasyon ise
uygulanan gerilim veya akim zamana bagl olarak siniisel degismekte ve buna karsi

akim veya gerilimin dl¢iilmesi ile belirlenir
2.1.1 DC Elektriksel Karakterizasyon

Bu kisimda ftalosiyanin ince filmleri i¢in ¢esitli dc iletim mekanizmalari
hakkinda bilgi verildi. Genelde bu tiir maddeler i¢in bant teorisi iletim
mekanizmalarmi agiklamak icin uygundur. [Gould, 1996] Hareketlilik (Mobilite)
degerinden yola c¢ikarak iletim mekanizmasi hakkinda fikir beyan etmek miimkiin.
Hareketlilik (Mobilite) degerinin 10 m*V™'.s" degerinden biiyiik olmasi halinde
bant teorisi, kiiciik olmasi durumunda ise hoplama (hopping) modeli ile iletim

mekanizmasi agiklanabilir. [Gould, 1996]

Olciim sirasinda kullanilan elektrodun cinsi ve maddenin kendisi iletim
mekanizmasimi  biiylik  Olgiide  etkiler. Ftalosiyaninlerin  elektriksel iletim
mekanizmasi hacimsel sinirlanmus, elektrotla smirlanmis olmak iizere iki kisma

ayrilir.  Yani ftalosiyaninlerin elektriksel iletim mekanizmasini malzemenin



kendisinden kaynaklanan ve kullanilan elektrotlarla etkilesimden kaynaklanan olmak
tizere iki kisma ayrilabilir. Hacimsel simirlanmis iletim mekanizmasinda yiik
tastyicilart malzemenin kendisindedir ve iletime bu yiik tasiyicilar1 katkida bulunur.
Elektrotla siirlanmis iletim mekanizmasinda ise elektrot ile malzeme arasinda yiik
akisin1 engelleyen bir potansiyel bariyer bulunur. Bu bariyer kullanilan kontak
elektrotlarina baghdir. Genelde kontaklar iki kisimdir; ohmik kontak ve Schottky

kontak olmak tizere.

Hacimsel sinirlanmis ve elektrotlarla sinirlanmis iletim mekanizmasinin her

ikisi de ticer kisma ayrilarak agiklanabilir. Bunlar sirastyla asagida verildi.

2.1.1.1 Uzay Yiikii ile Stmrlanms fletkenlik (Space-Charge-Limited
Conductivity)

Ik hacimsel smirlanmis iletim mekanizmast Uzay yiikii ile smirlanmis
iletkenlik (SCLC)’ dir. SCLC ftalosiyanin ince filmlerinin iletim mekanizmasini
aciklamada ¢ok Onemli paya sahiptir. SCLC, ohmik kontak ve yilik depolamanin
oldugu durumda miimkiindiir. Yiik depolamadan kasit yiiklerin madde igerisinde bir
kisimda birikebilir olmasidir. Diisiik gerilimler uygulandiginda akim yogunlugu (J)

ohm kanunu ile verilebilir. [Gould, 1996]

”
J = PoeH (2.1)

Burada pj; bosluk (hole) yiik yogunlugu (genelde ftalosiyaninler p tip
yariiletken oldugu i¢in sadece bosluk yiik yogunlugu var), u; hareketlilik (mobilite),
V; uygulanan gerilim ve d; film kalinligidir. Kontaklar ohmik oldugunda, materyalin
icindeki (enjekte edilen) cogunluk tasiyicilart bir boélgede toplandiginda ve bu
cogunluk yiik yogunlugu, 1sil uyarilmis yiik yogunlugunu astiginda SCLC baskin
duruma geger. Materyaller i¢inde var olan tuzaklar biiyiik 6l¢iide bu kisimda var olan
yiik tastyicilarinin durmasini saglar. Eger tuzaklar sig ve degerlik bandinin tizerinde

kesikli (discrete) enerji E,” ye yerlesmis ise SCLC su sekilde ifade edilir.
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9 Vv
J=§€,£09,u? (22)

-, materyalin dielektrik sabiti, &,; bos uzayin dielektrik sabiti ve 6; serbest
yiiklerin tuzaktaki yiiklere oranidir. 8 degeri asagidaki sekilde tanimlanmistir; [Gould,
1996]

0=V exp—Lry (2.3)

Ny kT

Burada N,; degerlik bandindaki etkili durum yogunlugu, Ny); kesikli (discrete)
enerji diizeyine yerlesmis tuzak konsantrasyonu, k; Boltzmann sabiti ve 7; mutlak
sicakliktir. Denklem (2.1) ve (2.2)’ deki akim yogunlugu ifadeleri arasinda bir gegis
oldugu aciktir. Bu gecis voltaji, bir kisimda toplamis tasiyict yiik yogunlugu 1sil
uyarilmis tasiyicit yogunlugunu astiginda ortaya g¢ikar. Bu gecis voltaji su sekilde
ifade edilir; [Gould, 1996]

- 8ep0d2

= 2.4
" 90.¢, @4

2.1.1.2 Poole-Frenkel EtKisi

Ikinci hacimsel sinirlanmis iletim mekanizmasi Poole-Frenkel etkisidir.
Aslinda Poole-Frenkel etkisi, degerlik bandi kenarinda ve safsizlik diizeylerindeki
tagiyicilar arasinda diigilk bir potansiyel bariyerden kaynaklanir. Bir tasiyici bir
merkezde tuzaklandiginda, tasiyici potansiyel bariyeri ¢’ yi agmadikga iletkenlige
katkida bulunmaz. Tuzaklanan bir yiikiin agsmas1 gereken potansiyel bariyer, yliksek
elektrik alanda eFx miktar1 kadar azalir. Burada e elektrik yiikii, /" uygulanan alan ve
x merkezden uzakliktir. Asagidaki esitlikte uygulanan alana bagl olarak potansiyel

bariyerdeki diisiis verilmektedir.

Adpp = :BPFF”2 (2.5)
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e

1/2
Burada g, :( j Poole-Frenkel alan azaltma sabitidir. Birimi

7€, &,

eVm"?V'"'** dir. Bu durumda akim yogunlugu asagidaki ifade ile gosterilir.

1/2
J=J, exp(ﬂpi—ij (2.6)

Burada J, = o, F diisiik alan akim yogunlugudur. Bu denklemdeki Jy, F’e

bagli; degisim iistel terimden oldukga diistiktiir ve karsilagtirmalarda sik sik ihmal

edilir. Uygulanan alan paralel plakalar icin "=V /d > dir. Denklem (2.6) tekrar
yazilirsa; [Gould, 1996]

ﬂ V1/2
J=J, exp( kP;d”z (2.7)

denklemi elde edilir. Boylece log J ile V' arasinda dogrusal bir iliski oldugu
goriiliir. Buradan yola c¢ikarak Poole-Frenkel azaltma sabiti elde edilebilir ve

denklem (2.5)’ teki teorik hesaplama ile karsilastirilabilir.
2.1.1.3 Hoplama (Hopping) Modeli

Ugiincii hacimsel smirlanmis iletim mekanizmas: hoplama mekanizmasidir.
Kristal olmayan (amorf) maddeler i¢in hoplama modeli iyi bilinen bir iletim
mekanizmasidir. Boyle maddelerde yerellesmis enerji seviyeleri bulunmaktadir ve
genis bir kisma yayilmiglardir. Bu tiir maddelerde iletime katkida bulunan yiikler bu
yerellesmis enerji seviyelerinden atlayarak veya hoplayarak iletimi saglarlar. Bant
ortasinda yerellesmis durumlar arasinda tasiyict hoplamasi ya diisiik sicakliklarda
veya katki durum yogunlugunun yiiksek oldugu malzemelerde yiiksek sicakliklarda

da gozlenen bir mekanizmadir. [Gould, 1996]

Bu tlir maddelerde /og o-1/T karakteristiginde iletkenlik farkli bolgelerde farkli
davramis gosterir. Hoplama modeli de kendi i¢inde birka¢ kisimda incelenebilir.

Bunlardan iki tanesi degisken erimli hoplama (variable-range hopping) ve



Kendiliginde Agiklayict en Yakin Komsu Hoplama (self-explanatory nearest-
neighbour hopping)dir. Degisken erimli hoplama mekanizmasinin digerinden farki,
iki yerellesmis durum arasindaki uzaklik biiylik ancak durumlar arasindaki enerji

kiiciiktiir. Degisken erimli hoplama i¢in iletkenlik asagidaki ifade ile tanimlanabilir.
T 4
oc=0, exp(— 7‘)] (2.8)

Burada o iletkenligin yiiksek sicaklik limiti, 7, elektronik dalga fonksiyonlarinin
yerellesmesinin derecesi ile iliskili bir biiyiikliik yisel, 2 ve 3 boyutlu sistemler i¢in
sirastyla 1/2, 1/3 ve 1/4 degerlerini alabilen ortamimn boyutunu belirleyen bir

parametredir.
2.1.1.4 Tiinelleme (Tunnelling) Modeli

Tiinelleme modeli, elektrotla sinirlanmis iletim mekanizmasindan ilkidir. Bu
model yiiksek elektrik alanin uygulandig1 ve kalinliginin 10 nm’ den daha diisiik olan
ince filmlerde goriiliir. Bu nedenle kalin filmleri yapilan ftalosiyanin filmlerde
goriilmez. Tinelleme kuantum mekaniksel bir etkidir. Kuantum mekaniksel olarak
yiik tasiyicinin dalga fonksiyonunun, ¢ok ince bir bariyerden karsi tarafa gegme
olasilig1 var. Tiinelleme mekanizmasi, is fonksiyonu degerinin ve uygulanan voltajin
degisik kosullar1 géz oniinde bulundurularak genisce anlatilmig. [Simmons, 1971]
Ozellikle d, kalinlikli arayiizey bdlgesindeki tiinelleme igin uygulanabilir Fowler-
Nordheim bagntis1 diizenlendi. Bariyerde elektrik alan yeteri kadar yiiksek ve d,
kalinlig1 yaklasik 5Snm’ dir. Bu durumda akim yogunlugunun voltaj ve bariyer

kalinligina baglilig1 asagidaki ifade ile verilir.

3172 1/2 413/2
_ e Vv _exp _ 87(2m) ¢ d, (2.9)
8rhd 3ehV

Burada 4; Plank sabiti, ¢ ; tiinelleme bariyerinin yiiksekligi, dy; tiinelleme

bariyerinin etkili kalinlig1 ve m; serbest elektronun kiitlesidir.



2.1.1.5 Schottky Etkisi

Schottky etkisi elektrotla sinirlanmig iletim mekanizmasindan ikincisidir ve
kullanilan (enjekte edilen) elektrottaki potansiyel bariyerin alan etkisi ile azalmasidir.
Hacimsel simirlanmis iletim mekanizmalarindan Poole-Frenkel etkisi ile benzer
ozellik gosterir. Bu tip iletim mekanizmasi, tiinellemenin olabilecegi kalinliktan ¢cok
daha kalin filmlerde goriilir. Metal/yariiletken ara yilizeyindeki potansiyel bariyeri

A¢g kadar azaltilir. Ag, ifadesi soyledir;

Ags = BoF"? (2.10)

3
e

1/2
burada S, =( j Schottky alan-alzaltma (field-lowering) sabitidir.

4re &,
[Gould, 1996] Daha onceki Poole-Frenkel alan azaltma sabiti ( S,. ) ile
karsilastinldiginda S, =20, oldugu goriilir. Temel Richardson termiyonik

yayilma denklemi su sekildedir;

J=A*T? exp(—%j (2.11)

Burada ¢ ; potansiyel bariyer yiiksekligi, 7; sicaklik ve A*; Richardson
sabitidir. Richardson sabitinin teorik degeri 1,2.10° Am™ dir. Burada akim
yogunlugu sadece bariyer yiiksekligine ve sicakliga baglidir. Ancak uygulanan
voltaja agikga bagli degildir. Eger ¢,, herhangi bir gerilim yokken ki bariyer
yiiksekligi ise ve alanla azaltilmis bariyer yiiksekligini ¢ = ¢, — Agg seklinde ifade

edersek denklem (2.11) soyle olur.

F1/2
J=A*T?e b e i 2.12
Xp( ij Xp( T j (2.12)

1/2
veya J=A*T’ exp(—f—;jexp{f;zl/zj (2.13)



10

Boylece genel olarak Schottky ve Poole-Frenkel etkilerini ayirabilmek igin

alan-azaltma (field-lowering) sabitine bakilabilir.
2.1.1.6 Diyot Tipi Iletkenlik Mekanizmasi

Diyot tipi iletkenlik mekanizmasi elektrotla  sinirlanmis  iletim
mekanizmasindan {i¢iinclistidiir. Eger gerilim 6n besleme yoniinde uygulaniyor ve
akim yogunlugu diyot denklemine bagl olarak artiyorsa akim yogunlugu asagidaki
gibi diyot denklemi ile ifade edilir.

eV
J=Jg {eXp[nk_Tj - 1} (2.14)

Burada Jg ters doyma akim yogunlugudur ve asagidaki sekilde ifade edilir.
[Gould, 1996]

sk ¢
J.=A"T? - 2.15
s exp( T ( )

Burada A ; etkili Richardson sabiti, ¢, ; bariyer yiiksekligi ve 7 ; diyodun

kalite (idealite) faktoriidiir.

2.1.2 AC Elektriksel Karakterizasyon

Ac elektriksel karakterizasyonunda asil olan maddeye uygulanan elektriksel
sinyalin ve elektriksel cevabinin frekansin fonksiyonu olmasidir. Genel olarak tim
diizensiz (amorf) yariiletkenlerde frekansa bagl iletkenlik, frekansin artisiyla artar.

Ac elektriksel iletkenligin frekansa baglilig1 asagidaki sekildedir.

o(w)= Ao’ (2.16)
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Burada A ve s sicaklifa bagl parametrelerdir. Ac iletkenlik G veya o(w) ile

gosterilir. Diizensiz yariiletkenler i¢in s <1 ’dir. Dc elektriksel iletkenlik bant
iletimine, ac elektriksel iletkenlik ise durulma zamanina baglidir. Hem dc hemde ac
elektriksel 1iletkenligi iceren toplam iletkenlik su sekilde ifade edilmektedir.
[Elliott,1987]

o,(w)=0, +o(w) (2.17)

Burada o, (w) ve o, sirasiyla toplam elektriksel iletkenlik ve dc elektriksel

iletkenligi gostermektedir.
2.1.2.1 Empedans Spektroskopi Yontemi
Direng, bir maddenin yiik akisina (akim) karsi koyma 6zelliginin bir ifadesidir.

Bir diren¢ ohm kanununda voltaj V' ve akim [ arasindaki oranin terimi olarak

tanimlanir. R ile gosterilir.

R:V

7 (2.18)

Bu ideal bir direng i¢in iyi bilinen bir iligkidir. Bir ideal direng¢ i¢in birkag
temel Ozellik su sekildedir.

e Tiim akim ve voltaj degerlerinde ohm kanununa uyar.
e Direng degeri frekanstan bagimsizdir.
e Ac akim ve voltaj sinyalleri bir direngte birbiri ile ayn1 fazdadir.
Gergekte ise yukaridaki temel 6zelliklerden tamaminin dogru oldugu maddeler
ancak yapay olarak elde edilebilir. Onun i¢in daha ¢ok kompleks davranis gosteren

ve direncin basit tanimi ile agiklanamayan madde davranisi empedans kavrami ile

aciklanir. Tanim olarak empedans da direng gibi maddenin gecen yiik akisina (akim)
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karst koyma 6zelliginin bir ifadesidir. Empedans yukarida belirtilen 6zellikler ile

sinirlanmaz.

Empedans genelde bir numuneye sintisel potansiyel uygulayarak ve hiicreden
gecen akim Olgiilerek elde edilir. Maddeye bir siniisel potansiyel uygulandiginda bu
potansiyele karst maddeye bagli olarak bir akim cevabi elde edilir. Bu akim cevabi
uygulanan potansiyel genligine ve potansiyelin frekansina baghdir. Bu akim
cevabinin analizi ile empedans ve diger ac parametreler elde edilir. Akim cevabinin
analizi lineer sistemlerde kolay iken lineer olmayan sistemlerde ¢ok karmasik ve

zordur.

Bir lineer sistemde akim cevabinin frekansi ile uygulanan gerilimin frekansi
aynidir. Akim cevabi ile uygulanan gerilim arasinda faz farki ve genlik fark: olabilir.
Numunenin cevabinin yaklasik lineer olmasi i¢in kii¢iik genlikli sinyal uygulanir.
Sekil 2-1’de bir lineer sistem icin uygulanan ac potansiyel ve bu potansiyele karsi

akim cevabi goriilmektedir.

S

' Faz kaymas

Sekil 2.1. Bir lineer sistemde uygulanan siniisel potansiyel ve sintisel akim cevabi.

Uygulanan siniisel potansiyel ve siniisel akim cevabi asagidaki gibi ifade

edilebilir.
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V(t) =V, sin(wt) (2.19)
1(t) =1, sin(wt — @) (2.20)

Burada V(t) ve I(t) sirasiyla ¢t aninda uygulanan potansiyel ve akim cevabidir.

Vo ve Iy sirasiyla uygulanan potansiyelin ve akim cevabinin genligidir. @ =2xf

acisal frekans ve ¢ faz kaymasini gostermektedir.
Lineer bir sistemde ohm kanunu sitemin empedansini hesaplamamizi saglar.

7 - Ve  Vysin(at) 7 sin(et)

_ =20 =7, — (2.21)
I(t) I,sin(wt—¢) sin(wt — @)

Uygulanan siniisel potansiyel ve siniisel akim cevabi i¢in Euler formiilasyonu

kullanilirsa;
V(t)y=V,exp(jor) (2.22)
I(t)=1,exp(jot — jo) (2.23)
Z :%:ZO exp(jp) =Z,(cos@+ jsing) (2.24)

seklinde empedans ifadesi elde edilir. Denklem 2.24’de goriildiigli gibi empedansin
hem reel hem de sanal kismi bulunmaktadir. Sanal empedans ile reel empedans
arasinda ¢izilen grafige Nyquist plot veya cole cole plot denmektedir. Cole cole
plottaki her bir nokta bir frekans noktasindaki sanal empedans ile reel empedans
degerlerini gostermektedir. Sekil 2.2a’de en basit Cole cole plot verilmistir. Seklin
sag tarafi diisiik frekans noktalarinin bolgesini sol tarafi ise yiiksek frekans bolgesini

gostermektedir.
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Sekil 2.2 a) Bir lineer sistemde cole cole plot ve b) Elektronik esdeger devresi

Cole cole plotta empedans uzunlugun bir |Z| (Zy) vektorii ile gdsterilir ve bu
vektoriin x ekseni (reel Z) ile yaptig1 ac1¢ ’dir. Empedans spektroskopi yonteminde
cole cole plottan yararlanarak oOl¢iilen numunenin elektronik esdeger devresinin

bulunmasi ¢ok 6nemlidir. Sekil 2.2a’deki cole cole plot i¢cin esdeger devre sekil

2.2b’de verilmistir.

Empedans spektroskopi ac elektriksel karakterizasyon olarak da bilinmektedir.

Empedans spektroskopi ile ac elektriksel karakterizasyon arasindaki fark yorumlanan
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parametrelerden ( o, ve Z) kaynaklanmaktadir. Bunlar da aslinda birbirinin

carpmaya gore tersi parametrelerdir.

Empedans spektroskopisi; bataryalar, yariiletkenler, biosensorler, kimyasal
sensorler nano pargaciklar, korozyon ve korozyon Onleyiciler, yakit hiicreleri,
seramikler, biyolojik nesneler, madde testleri, kristallenme ve daha baska bircok

alanda kullanmilmaktadir.

Herhangi bir maddeyi empedans spektroskopi yontemi ile karakterize etmek
icin iki yol takip edilebilir. Empedans spektroskopi deneylerinden datalar elde edilir.

Bu datalar i¢in;

1. Alinan datalar icin teori belirlenir, sonra fiziksel ve matematiksel model

belirlenerek grafik fit edilir ve boylece sistem karakterize edilmis olur.

2. Alnan datalar i¢in esdeger devre belirlenir, bu esdeger devre i¢in grafikler fit

edilir ve boylece karakterizasyon yapilmis olur.

Bu calismada maddelerin karakterizasyonu i¢in ikinci yol tercih edildi.

Empedans spektroskopide Onemli rol oynayan empedansa bagli birkag
parametre modulus fonksiyonu (M), admittance (Y) ve dielektrik sabiti (¢)’dir.
Empedans ve bu parametrelerin toplamina immitans denir. Empedans ile bu

parametreler arasindaki iliski sdyledir: [ Barsoukov and Macdonald, 2005]

Z=uM™ =YY" =pe” (2.31)

Olgiilen parametreye gore spektroskopi ismi degismektedir. Empedans
spektroskopi, modulus spektroskopi, admittance spektroskopi ve dielektrik

spektroskopi olarak isimlendirilebilir.
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2.2 Ftalosiyaninler

20. yiizyilinda basinda bulunan ftalosiyaninler birbirini izleyen azot, karbon ve
hidrojen atomlarinin baglanmasi ile olusan molekiillerdir. Sekil 2.3’de genel olarak
bir ftalosiyaninin sekli goriilmektedir. Merkezde metal (M) veya metaller varsa
metalli ftalosiyanin, metal yerine iki hidrojen atomu varsa metalsiz ftalosiyanin

olarak adlandirilirlar.

i M = Metal veya metaller => Metalli Ftalosiyanin
H M = Iki Hidrojen => Metalsiz Ftalosiyanin
H H
H
H

Sekil 2.3. Bir ftalosiyaninin yapisi.

Ftalosiyaninler yazici1 miirekkebi, boya, plastik ve tekstilde renklendirici olarak
kullanilmaktadir. Ayrica CDROM’larda, optik disklerde, alan etkili transistorlerde,
fotovoltaik aygitlarda, giines pillerinde, foto dinamik kanser terapisinde, gaz
sensorlerinde kullanilmaktadirlar. Ftalosiyaninlerin algiladigi gazlar; ozon (Os)
[Bauvet et al, 2001], halojenler (Cl,, Br;) [Altindal et al, 2001], ucucu organikler
[Oztiirk et al, 1995], azot oksitler (NO,) [Krier and Azim-Araghi, 1997] ve diger
indirgeyici yiikseltgeyici gazlardir.
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2.3 Sivi Kristaller

Siv1 kristaller ile ilgili ¢aligmalar 1888 yilinda Avusturyali botanik¢i Friedrich
Reinitzer’in cholesteryl benzoate maddesinin birbirinden farkli iki erime noktasinin
oldugunu belirlemesi ile bagladi. ilk erime noktas1 biraz puslu bir yapida iken, ikinci
erime noktasi tamamen saydam ve net sivi oldugunu gézlemlemis. Reinitzer’in yeni
kesfettigi bu yeni madde fazina sivi kristal dendi. Bundan sonra sivi kristaller
hakkinda daha kapsamli aragtirmalar yapildi ve teknolojide birgok kullanim alani
buldu.

Maddenin kat1 kristal ve izotropik sivi arasindaki yeni bir faz olan sivi
kristaller hem siviya hem de katiya ait Ozellikler gosterirler. Sivi kristaller;
kendilerine 6zgii bir yapiya sahip molekiillerin diizgiin bir yap1 olusturacak bicimde
diizenlenmeleriyle olusan sistemlerdir. Sivi kristaller sivilara 6zgili akiskanlik,
islatilabilirlik, damla olusumu gibi temel 6zellikleri ve kati kristal yapiya 6zgli uzun
erisimli yonelimsel molekiil diizeni gibi belirgin 6zellikleri tasir. Bu nedenle ileri
diizeyde anizotropik sivi olarak da adlandirilabilirler. Sivi kristal faz, kat1 fazdan
farkhidir ¢linkii akiskan bir yapidadir. Sivi fazdan da farkhidir ¢linkii belli bir

diizenlilik vardir ve kolay yonlenebilme 6zelligine sahiptir.

Siv1 kristaller de kendi igerisinde molekiillerin dizilisine gore farkli fazlara

ayrilmaktadir. Bunlar nematik, smektik ve siitunlu faz olmak iizere ii¢ gruptur.

Nematik faz, hi¢cbir durus diizenine sahip olmayan fakat ayni istikamette
yonelmeye meyilli sivi kristal fazdir. Bu fazda molekiiller ¢ubuksu sekilde

durmaktadirlar.

Smektik fazda, nematik sivi kristal faz gibi molekiiller ¢ubuksu sekilde
durmaktadirlar. Bu fazda molekiiller yonelim diizenine ek olarak konumsal bir
diizenlemede gosterir. Ustelik ortam icinde molekiiller tabakali bir yerlesim
sergilemektedirler. Boylece molekiillerin kendi eksenleri etrafinda dénmeleri serbest
olmakla beraber tabakalar arasi gegisleri sinirlanmaktadir. Nematik fazdan farkli

olarak tabakali bir yonlenim s6z konusudur.
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Stitunlu s1vi1 kristaller disk seklinde molekiillerin iist iiste gelerek siitun halinde
dizilirler. Siitunlar halinde dizildigi i¢in iki boyutlu kristal dizilisi s6z konusudur.
Sekil 2.4’de stitunlu siv1 kristal faz yapist gosterilmektedir. Siitunlu fazda molekiiller
disk seklinde diizenlenirken, Smektik ve nematik fazlarda molekiiller ¢ubuksu

sekilde diizenlenirler.

(a)

Nematik

(CY

Dikdortgen bicimli (rectangular)

(g)
Meyilli (oblique)

Sekil 2.4. Siitunlu s1v1 kristal faz yapisi.
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Siitunlu sivi kristal faz da molekiillerin dizilisine gore kendi icerisinde dort
kisma ayrilmaktadir. Bunlar; nematik, altigen (hexagonal), dikddrtgen bigimli
(rectengular) ve meyilli (oblique) siitunlu sivi kristal faz olarak ayrilmaktadirlar.

Sekil 2.4’ de siitunlu s1v1 kristalin gesitleri gosterilmistir.

Bu ¢alisma sirasinda inceledigimiz [Pc,Lu(IIl)] kompleksleri baz1 sicakliklarin

tizerinde altigen (hexagonal) siitunlu sivi kristal fazda bulunmaktadirlar.
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3 DENEYSEL YONTEM

Bu kisimda kullanilan yontem ve materyaller hakkinda genel bilgiler verildi.
Olgiimlerin nasil alindigs, dlgiilen numune, dlgme teknigi, film olusturma ve deneysel

diizeneklerin nasil olduguna deginildi.
3.1 Inter Dijital Transduser (IDT ) ve Uretimi

Malzemelerin elektriksel iletkenliklerini belirlemek i¢in malzemenin iletkenlik
degerine bagli olarak farkli 6lgme teknikleri kullanilmaktadir. Mesela iletkenlik
degeri metallerin iletkenligi civarinda veya daha yiliksek olan malzemelerin
iletkenliklerini 6lgmek i¢in Dort Ug Yontemi, yalitkan ve yariiletken malzemelerin
iletkenliklerini dlgmek i¢in cam altlik kullanilarak yapilan Interdigital Transduser
(IDT) iizerine malzemenin kaplanmasi ile Olgtilebilir. IDT nin bu tip malzemelerin
iletkenliklerinin dl¢iilmesinde kullanilmasinin nedeni dl¢iilecek akim veya gerilimin
Ol¢iim cihazlarinin Slgebilecegi seviyeye getirilmesini saglamasidir. Bu calismada
iletkenligini 6lgmek istedigimiz tetra lutesyum bis-ftalosiyanin[Pc,Lu(IIl)] organik
yari iletken malzemesi i¢in IDT kullanildi. Bir IDT i¢ i¢ce gegmis parmakli bir yapiya
sahip elektrotlardan olusur. Asagidaki sekil 3.1’de bir IDT’nin goriinimii
verilmektedir. Burada d, elektrotlar arasi mesafe /, elektrotlarin 6rtiisme uzunlugu ve

n de parmak sayisidir.
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Sekil 3.1. interdijital Transduser Yapisi

Ince filmlerin elektriksel o&zelliklerini belirlemek icin IDT’nin geometrik

yapisina bagli olarak iletkenlik,

J_ 14 I d

CTETWid) vV en-Dih 3.1

denklemiyle ifade edilir. Denklem (3.1)’ de J akim yogunlugu, E elektrik alan, /
Olciilen akim, A elektrotlar arasinin kesit alani, 4 elektrot kalinligi ve V' uygulanan

gerilim degeridir. [A. W. Snow and W. R: Barger, 1989]

Fotolitografi teknigi kullanilarak IDT iiretimi gergeklestirildi. Bu teknigin

kullanilmastyla IDT {iretimi i¢in izlenecek yollar sirasiyla agagida belirtilmistir.

e Taban malzemesinin se¢ilmesi ve temizlenmesi
e Metal Kaplama islemi

e Fotoresist Kaplama

e Pozlama ve Banyo

e Metal Asindirma
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3.1.1. Taban Malzemesinin Secilmesi ve Temizlenmesi

Elde edilecek elektrotlu altlik yapi icin taban malzemesinin secilmesinde,
malzemenin temiz, 1s1l ve kimyasal islemlere dayanikli ayrica elektriksel 6zellikleri
bakimindan yalitkan olmasi son derece dnemlidir. Bu ¢aligmada taban malzemesi
olarak, uygun fiyatli, 76 x 26 mm boyutlarinda, 1mm kalinliginda mikroskop lamlar1
kullanilmistir. Lamlar, kaplama islemine hazir hale getirilirken bir dizi temizleme

isleminden gegirilir.

Bu islemler sirasiyla sunlardir;

e 70 °C’ de ultrasonik banyoda 18MQ deiyonize su ve sivi deterjan (Micro 90)
ile yikama, 10 dakika

e 70 °C’ de ultrasonik banyoda 18MQ deiyonize su ile durulama, iki kere 15 er
dakika

e 70 °C’ de ultrasonik banyoda asetonla yikama, 10 dakika

e 70 °C’ de ultrasonik banyoda 18MQ deiyonize su ile durulama, 15 dakika

e Azotile kurutma, 3 dakika

e Sicaklig1 95 °C ye ayarlanmus etiiv de kurutma, 25-30 dakika

3.1.2. Metal Kaplama Islemi

Bu islem i¢in Kuantum Elektronigi Laboratuari’nda bulunan LEYBOLD
UNIVAX — 450 vakum kaplama tinitesi kullanildi. Bu {initenin vakum hiicresinde,
vakumu bozmadan doért fakli madde kaplanabilir ve kaplanan maddelerin kalinlig1
hiicrenin i¢inde bulunan Quartz Crystal Microbalance (QCM) ile belirlenebilir.
Kaplama sirasinda vakum hiicresinin kenarinda bulunan pencere sayesinde igerisi
rahatlikla goriiliir. Bu da cam gibi seffaf taban malzemelerin kaplama sirasinda

kaplanip kaplanmadigini gérmemizi saglar.

Kaplanacak malzemeye bagl olarak farkli pota ¢esidi kullanilir. Metaller i¢in
genelde tungsten potalar kullanilir. Kaplanacak maddeler, potalar ve 6rnek tutucu
vakum hiicresine yerlestirilmeden 6nce vakum hiicresi, kaplamaya safsizliklarin

girmemesi (0zellikle potalarin ¢evresinin ¢ok 1sinmasindan kaynaklanan) ve vakum
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hiicresinin ¢eper yiizeyinin diisiiriilmesi i¢in temizlenir. Oncelikle su zzmparasi (1000
lik) kullanilarak o6nceki kaplamalardan hiicre c¢eperlerine kaplanan maddeler
temizlenir. Ozellikle potalarin yerlestirilecegi kisimlara daha bir 6zen gosterilerek

zimparalanir. Daha sonra aseton ile temizlenir.

Vakum hiicresine lamlarin boyutuna gore hazirlanmis 6rnek tutucu yerlestirilir.
Bu ornek tutucu iizerine temizlenmis olan lamlarin sadece bir yiizeyi kaplanacak
sekilde yerlestirilir. Ardindan bu hiicredeki iki ayr1 tungsten potaya sirastyla %99.99
safliklarda bir miktar krom ve 0.5-0.7gr altin metalleri yerlestirilir. Kromdan bir
miktar potaya konmasi, cama iyi yapismayan altinin cama iyi yapigsmasini saglamak
icindir. Vakum hiicresinde vakum seviyesi, once mekanik pompa kullanilarak 5x107
mbar vakum seviyesine ¢ikarilir ve bu vakum seviyesinde turbo molekiiler pompa
devreye alinarak 10 mbar’lik vakum seviyesi elde edilir. Lamlarin yiizeyine ilk
olarak yaklasik 1000A kalinlikta krom metali, sonra 1300A kalinlikta altin metali

kaplanmistir.

3.1.3. Fotoresist Kaplama

Fotoresist malzemesi UV (ultraviolet) 1sikta bozunma ve asite dayanma
ozelliklerine sahiptir. Ozellikle yar1 iletken teknolojisinde asindirma islemleri igin
kullanilan bir madde olarak bilinir Bu islem sar1 151kl temiz bir odada gergeklestirildi.
Fotoresist film kaplamak i¢in P6700 model dondiirerek kaplama (spin coating) cihazi
kullanildi. Cihaz, kisaca ortasinda delik bulunan bir 6rnek tutucu, bu 6rnek tutucuyu
dondiiren mil ve 6rnek tutucunun ortasindaki deligi vakum yapmak i¢in bir vakum
pompasindan olusur. Cihaz, drnek tutucu iizerine konan numuneyi istenen hizda,
istenen siire zarfinda dondiirerek numune iizerine konan ¢ozeltinin homojen ince bir

film olugmasini saglar.

Cihazdaki Ornek tutucuya lamin kaplanmayan yiizeyi yerlestirilerek 6rnek
tutucunun ortasindaki delik kisimdan vakum yapilir ve lamin 6rnek tutucu iizerinde
sabitlenmesi saglanmis olur. Sonra lamin metal kapl olan yiizeyine bir damlalik ile
fotoresist her tarafa yayilacak sekilde damlatilir. Daha sonra cihaz istenilen devirde

ve siire zarfinda calistirilarak fotoresist film elde edilmis olur. Fotoresist kaplama
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isleminin ardindan lamlar 90° C’ ye ayarlanmis hot plate cihazinin {izerinde 25-30

dakika bekletilir. Boylece fotoresist filmi tavlanmis olur.

3.1.4. Pozlama ve Banyo

Pozlama isleminde hemen her tiir transduser icin kritik olan, maske ile taban
malzemesi arasinda boslugun, herhangi bir kirliligin ve tozun olmamasidir. Bu tiir
istenmeyen durumlarin olmasi durumunda ya elektrotlardan bir kismi kopuk olur ya
da elektrolar arasinda kisa devre olur Bu islem de sari 1sikli temiz bir odada
gergeklestirildi. Ayrica bu islem i¢in O6nemli diger bir husus ise kullanilan 1s1k

kaynaginin 1s1ma siiresi ve siddetidir.

Pozlama islemi, el yapimi pozlama iinitesinde 300W’ lik UV lamba
kullanilarak yapildi. Calismada IDT yapisindaki maske (pozitif film) fotoresist kapl
lam ylizeyine dikkatli bir sekilde yerlestirilir ve kaymalar1 énlemek i¢in maskenin
lizerine temiz bir lam konur. Daha sonra pozlama iinitesinde 3 dakika UV 1518a
maruz birakilir. Optimum pozlama siiresi kullanilan fotoresiste ve 151k kaynaginin

PR

siddetine bagli olarak degistiginden bu siire deneme yanilmayla belirlenir.

Pozlama islemi bittikten sonra, UV 151k maskenin siyah kisimlarinin disindaki
kisimlarindan gegerek bu kisimlardaki fotoresist filmi bozar. Isigin etkisiyle IDT
elektrotlarinin istiindeki bozulmamis fotoresist haricinde kalan bozulmus fotoresist
bolge %6 lik NaOH ¢ozeltisinde bir siire bekletilir. Boylece bozunmus fotoresist
cozeltide kalir. Bu siire ¢ozeltinin yogunluguna, fotoresist filmin kalinligina ve
tavlama islemlerine baglidir. IDT yapisinin lam yilizeyinde belirginlestigi

gozlendiginde banyolama islemi tamamlanmis demektir.

Banyolama isleminde siire oldukca Onemlidir. Cilinkii silirenin kisa olmasi
bozunan fotoresistin yiizeyde kalmasina neden olur. Bu da sonraki metal agindirma
islemini engeller. Siirenin uzun olmasi halinde bozunmamis fotoresistin de ¢ozeltide
yavas yavas ¢oziinmesine neden olur. Banyo islemi biten numunenin {izerinde kalan

¢ozelti damlalarini temizlemek icin deiyonize su ile yikanir ve ardindan da kurutulur.
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3.1.5. Metal Asindirma

Bu kisimda metal kapli (Au ve Cr) lamin iizerindeki IDT yapisinda dnceki
islemde olusturulmus bozunmamis fotoresiste zarar verilmeden asindirma isleminin
kontrollii bir sekilde gergeklestirilmesi bilhassa onemlidir. Bdylece numune ilk
olarak IDT yapinin (bozunmamis fotoresist) haricinde kalan altin kapli bolge 6zel bir
altin agindirma ¢ozeltisine daldirilir. Genelde altin asindirma islemleri igin “kral
suyu” adli ¢6zelti kullanilir. Agindirilarak temizlenen altinin (Au) altinda kalan krom
tabakali lam numune, % 37 lik HCI ¢ozeltisine daldirilir ve ¢6zelti 60-70°C ye kadar
isitilir. Sonra krom tabakasinin lam yiizeyinden kalktigi gozlenene kadar ¢ozeltide
bekletilir. Bu islemin sonunda IDT yapisi elde edilir. Numunenin her iki ¢ozeltide
kalma siiresi olduk¢a Onemlidir. Fazla kalmasi durumunda elde edilen elektrotlar
ince olur, az kalmasi1 durumunda ise elektrotlar arasinda aginmamis altin veya krom
kalir. Sonra IDT yapinin elektrotlar1 {izerindeki bozulmamis fotoresist asetonla
temizlenerek 18MQ deiyonize su ile yikanir ve ardindan da azot ile kurutulur. Bu

islemler sekil. 3.2 de gdsterilmistir.



=
%

—_—

_

Cam Altlik

Cr
Cam Altlik

Au
Cr

Cam Althk

Fotoresist

Au
Cr

Cam Althik

Fotoresist

Au
Cr

Cam Althik

Fotoresist

Au
Cr

Cam Althik

Fotoresist

Au
Cr

Cam Altlik

Au
Cr

Cam Altlik

Sekil 3.2. interdijital Transduser imalatinin islem basamaklar1
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3.2 Tetra Lutesyum Bis-Ftalosiyanin ve Film Kaplama

Sekil 3.3’de GYTE Kimya Béliimii’den Yrd. Dog. Dr. Devrim ATILLA
tarafindan sentezlenen [Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin sentez basamagi ve molekiiler
yapis1 gosterilmektedir. R molekiile baglanan alkil zincirini gostermektedir. R’nin
degisimine bagl olarak maddeleri su numaralar ile siirekli gosterileceklerdir.

e 1 nolu [Pc,Lu(Ill)] R=CeH;3, 6 karbon icermektedir (Kodu:301-9201)
e 2 nolu [Pc,Lu(Ill)] R=CgH,7, 8 karbon i¢cermektedir. (Kodu:303-9501)
e 3 nolu [Pc,Lu(Ill)] R=C;oH;;, 10 karbon igermektedir. (Kodu:303-9301)

¢ 4 nolu [Pc,Lu(Ill)] R=C,,H;s, 12 karbon igermektedir. (Kodu:303-9601)

e Snolu [Pc,Lu(Ill)] R=C;¢Hs3, 16 karbon igermektedir. (Kodu:303-9401)

N
N
NG SR ] N=—
fi)
——— SR

NC RS Lu SR
RS
R= CEH'13| ch-ﬁ H N
CioHaqe CzHas 4 N

CpHs EH N__H_.— -

R= C3H13I1I| CBH'ﬁ IzllcﬂHm ﬁl'
CHas ). C.Hy (B)

Sekil 3.3. [Pc,Lu(Il)] komplekslerinin molekiiler yapisi.
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GYTE Kimya Boliimii’den Yrd. Dog. Dr. Devrim ATILLA tarafindan
sentezlenen ve polarize mikroskopta faz gecisleri gozlemlenen [Pc,Lu(IIl)]
komplekslerinin sicakliga bagl gézlenen faz gecis sicakliklar1 asagidaki tablo 3.1°de
verilmistir. Maddeler oda sicakligmdan 250°C’ye kadar 10°C/dak. 1sitma hizi ile
isitildr. 250°C’den oda sicakligina kadar 10°C/dak. 1sitma hizi ile sogutuldu. 1 nolu
[Pc,Lu(Ill)]’de digerlerinden farkli olarak yalanci sivi fazi yok. Yani madde direk
kat1 halden siv1 kristal hale gegiyor. Ayrica digerlerinde maddeler sogutuldugunda
faz gegisleri geri doniistimlii iken 1 nolu madde sogutuldugunda diizenli halini

koruyor ve s1vi kristal yap1 bozulmuyor.

Tablo 3.1 [Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin sicaklia bagli polarize mikroskopta

gozlenen faz sicaklik bolgeleri.

Yalanci Sivi

0 0
Numuneler Kati("C) svi(’C) Kristal("C) Sivi (C)
Isitirken 25-35 Yok 35-280
1(6C)
Soguturken Yok Yok 25-280
Isitirken 25-60 60-130 130-230 230-
2 (80)
Soguturken 25-50 50-120 120-220
Isitirken 25-60 60-90 90-250
3(100)
Soguturken 25-50 50-90 90-250
Isitirken 25-60 60-110 110-250
4 (120)
Soguturken 25-50 50-90 90-250
Isitirken 25-60 60-140 140-220 220-
5(16C)
Soguturken 25-50 50-120 120-210

Polarize mikroskop ile 1, 3 ve 5 nolu maddeler i¢in siv1 kristal fazda ¢ekilen

fotograflar sekil 3.4 de gosterilmistir. 40x biiylitme orani ile goriintiiler alinmistir.
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Sekil 3.4. Polarize mikroskop ile siv1 kristal fazda ¢ekilen fotograflar, a, b

ve ¢ sirastyla 1, 3 ve 5 nolu maddeler igindir.
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Elektriksel ozellikleri incelenen [Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin ince filmleri
puskiirtme (jet-spray) teknigi ile olusturuldu. Piiskiirtme teknigi basing farkinin
olusturulmasi prensibine dayanir. Sekil 3.5°de piiskiirtme sistemi gosterilmektedir.
Piiskiirtme sisteminde IDT numunelerinin kaplandig1 kisim, vakum yapilabilir, gaz
akis1 ortami olusturulabilir veya istenilen gaz ortami olusturulabilir. Ayrica ortamin
nem ve sicakligi sensor araciligi ile belirlenebilir. Azot sekil 3.5’de goriildiigli gibi
¢ozeltiye daldirilmis ince boru {izerinden belli bir hizla gegirilerek borunun ucunda
diisiik basing elde edilir. Borunun ucu diisiik basingli oldugundan ¢ozelti yukari
dogru ¢ikar ve hizla akan gaz ile IDT numunesi iizerine piskiirtiilmiis olur. Cozeltide
kullanilan ¢oziicii ugucu bir madde olarak secilir ki gazla beraber ¢ozelti IDT
numunesi iizerine giderken ¢oziicii ugsun. Boylece IDT numunesi iizerine istenilen

madde kaplanmis olur.

MNem wve Sicaklik Wana Regilator
Sensar i N
:I E Azot TOpo
DT #- p—o B )
» Ince boru
o izl

i}

.
o T R T o R T o
B e ks E§4¢’;E v f_."?-,.ﬁ;z':,,’?".‘_}:.'-ﬁ'v.':

Sekil 3.5. Piiskiirtme (Jet-spray) sistemi

[Pc,Lu(Ill)] kompleksleri kloroformda (2.5mg madde + 5ml kloroform)
coziilerek oda sicakliginda ve azot ortaminda piiskiirtme teknigi ile IDT numuneleri
izerine kaplandi. Piiskiirtme teknigi ile olusturulan filmlerin elektriksel 6zelliklerini

etkileyen Onemli faktorler; ortam sicakligi, IDT numunesi sicakligi, c¢ozelti
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konsantrasyonu, azot akis hizi, IDT numunesi ile ¢ozeltinin ¢iktigi boru ucu

arasindaki mesafe ve kaplama ortamidir.
3.3 Deneysel Diizenek ve Olgiimler

Ince filmleri olusturulan  [PcoLu(Ill)]  komplekslerinin  elektriksel
karakterizasyonu farkli atmosfer ortamlarinda ve sicakliga bagli olarak yapildi. Sekil
3.6’de Ol¢lim diizenegi ve sekil 3.7°de dl¢lim diizeneginin fotografi goriillmektedir.
Dc ol¢iimler i¢in Keithley marka 6517A Elecrometer/High Resistance Meter model
elektrometre kullanildi. Ac 6l¢timler icin HP marka 4194A Impedance/Gain-Phase
Analyzer model Empedans analizér kullanildi. Sicaklik 6lgme ve sicaklik kontrolii
icin Lakeshore marka 340 Temperature Controler modeli kullanildi. Sekil 3.7’ deki
fotografta goriilen dlciim hiicresi tasarlandi ve ELPAS firmasmna yaptirildi. Olgiim
hiicresinde Pt-100 sicaklik sensérii ve numuneyi 1sitmak i¢in seramik direngler
bulunmaktadir. Ayrica hiicrede hem vakum yapilabilmekte hem de gaz akisi
saglanabilmektedir. Olgiim hiicresini vakum yapmak igin Leybold marka mekanik
pompa kullanildi. Hiicreye gaz vermek ve hiicreden gaz akigini kontrol etmek igin

MKS marka 647C Multi Gas Controler model kiitle kontrolor kullanildi.

[Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin elektriksel karakterizasyonu igin 6l¢iimler su sira
ile yapildi. Oda sicakliginda oOncelikle farkli atmosfer ortamlarinda (atmosfer
ortaminda, vakumda ve azot akis1 ortaminda) [-V ve Ac Ol¢timleri alindi. Daha sonra
azot akis1 ortaminda 1sil uyarimli akim Ol¢iimleri yapildi. Son olarak azot akisi
ortaminda belirledigimiz sicaklik noktalarinda (faz gecislerinin oldugu noktalardan
once ve sonra) I-V ve Ac dlgiimleri alindi. Olgiimler icin bilgisayarda hazirlanan

programlar kullanildi.
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Sekil 3.6. Olciim diizenegi

Sekil 3.7. Ol¢iim diizeneginin fotografi
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3.3.1. Isil Uyarimh Akim Ol¢iimleri

ince filmleri hazirlanan [Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin 1s11 uyarimli akim
oOlgiimleri yaklasik 20 sccm azot akisi ortaminda 20-145 °C sicaklik araliginda alindi.
Isitma hizi 0.5 °C/dk ve 1 volt sabit gerilim uygulandi. Elde edilen o&lgiim
sonuglarindan logaritmik akima karsi sicakligin ¢arpmaya gore tersi (logl-1000/T)

grafikleri cizilerek iletim mekanizmasi aydinlatilmaya calisildi.
3.3.2. I-V Olciimler

Ince filmleri hazirlanan [Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin 1-V &lciimleri oda
sicakliginda farkli ortamlarda (atmosfer ortaminda, vakumda ve yaklasik 20sccm
azot akigi ortaminda) alindi. Daha sonra azot akisi ortaminda, 1sil uyarimli akim
Olctimlerinde elde ettigimiz faz ge¢is sicakliklarinin maksimum ve minimum
noktalarinda [-V o6lc¢limleri yapildi. Her bir numune Olgiimii £1V araliginda
50mV’luk artis miktar1 uygulanarak I-V olgilimleri yapildi. Elde edilen ol¢iim

sonuglarindan I-V grafikleri ¢izilerek iletim mekanizmasi aydinlatilmaya ¢alisildi.
3.3.3. Ac Olciimler

Ince filmleri hazirlanan [Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin ac odlgiimleri oda
sicakliginda farkli ortamlarda (atmosfer ortaminda, vakumda ve yaklasik 20sccm
azot akigi ortaminda) alindi. Daha sonra azot akisi ortaminda, 1sil uyarimli akim
Olctimlerinde elde ettigimiz faz ge¢is sicakliklarimin maksimum ve minimum
noktalarinda ac dlgiimleri alindi. Olgiimler 40Hz-10MHz frekans araliginda alind.

Her bir numuneye 0 V 6n gerilim ve 0.5V genlikli ac gerilim uygulandi.
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4 BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Isil Uyarimh Akim Karakteristigi

IDT {izerine ince filmleri hazirlanan [Pc,Lu(IIl)] komplekslerinin 1s1l uyariml
akim O6l¢timleri yaklasik 20 sccm azot akigi ortaminda, 20-145°C sicaklik araliginda

yapildi. Isitma hiz1 0.5°C/dk ve uygulanan gerilim sabit 1V olarak alindi.

3. boliimde, tablo 3.1°de [Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin faz gecislerinin oldugu
sicakliklar verildi. Sekil 4.1’de [Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin 1si1l uyarimli akim
Olciimlerinden elde edilen I-T grafikleri verilmistir. Sicaklik artisiyla beraber akim da
artmakta, ancak faz gegislerinde akimda hizli ve belirgin bir azalma goriilmektedir.
Sekil 4.1a’da 1 nolu maddenin I-T grafiginde ilk 1sitmada olusan pik, ikinci 1sitmada
gozlenmiyor. Bu madde bir defa sivi kristal faza gectikten sonra sogutuldugunda
diizenli halini koruyor. Bu yiizden ilk 1sitma ile ikinci 1sitmada elde edilen I-T
grafiginde farklilik olmaktadir. Ikinci ve daha sonraki isitmalarda sivi kristal faz

gecis sicakliginda akimda belirgin diisiis olmaktadir.

Sekil 4.1b’da 2 nolu maddenin I-T grafiginde maddenin kati fazdan yalanci sivi
faza geciste akimda diisiis olmakta ve sonra sicaklik artisiyla akim da artmaktadir.
Madde yalanci sivi1 fazdan sivi kristal faza gecerken yine akimda diislis olmakta ve
daha sonra sicaklik artistyla akim da artmaktadir. 2 nolu madde ile benzer faz
gecisleri olan 3, 4 ve 5 nolu maddelerin I-T grafiklerinde de faz gegislerinde akimda
belirgin bir diisiis olmakta ve daha sonra sicaklik artisiyla akim da artmaktadir. Sekil
4.1c, Sekil 4.1d ve Sekil 4.1e sirasiyla 3, 4 ve S nolu maddelerin I-T grafiklerinde

maddelerin faz gecislerinde akimdaki diisiis ve yiikselisler goriilmektedir.

Dolayisiyla [Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin faz gegislerinin 1s1l uyarimli akim
karakteristigi ile belirlenebilecegi soOylenebilir. Daha o6nce PR-TMRC (pulse-
radiolysis time-resolved microwave conductivity) teknigi ile iki lutesyum

fitalosiyaninin faz gegislerinde iletkenlikte diisiis oldugu belirlendi. [Ohta et al, 1999]



35

Ayrica yine aym yoOntemle sivi kristallerin fazlar1 arasindaki gecislerde de

iletkenlikte degisim elde edildi. [Azumai et al, 2002]

[Pc;Lu(Ill)]  komplekslerinin  faz  gegislerinde  1s11  uyarimli  akim
karakteristiginde bu sekilde pikler olmasi soyle agiklanabilir. Maddeler kati fazdan
yalanct sivi faza gegerken elektronik iletim kisitlanir, akimin diismesi buna
baglanabilir. Daha sonra hizlica akimin artmasi iyonik iletimin katkisinin olmaya
baslamasindandir. Yalanci sivi fazdan sivi kristal faza gegerken akimin disiisii
iyonik iletimin katkisinin azalmasina ve maddeler diizenlenirken (disklerin birbiri
tizerine dizilmesi seklinde) molekiiller arasi elektronik gec¢is de zor olmasina
atfedilebilir. Daha sonra sicakligin artmasi ile akimin artmasi ise 1s1l uyarilmadan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.1. [Pc,Lu(I1l)] komplekslerinin azot akisi ortaminda I-T grafikleri, burada a,
b, ¢, d ve e sirastyla 1, 2, 3, 4 ve 5 nolu maddeler i¢in ve K, S ve SK sirastyla kati,

stv1 ve s1vi kristal bolgeleri i¢in kisaltmalardir.
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Sekil 4.2. [Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin azot akigi ortaminda InI-1000/T grafikleri,

burada a, b, ¢, d ve e sirasiyla 1, 2, 3, 4 ve 5 nolu maddeler i¢in ve K, S ve SK

strastyla kati, s1v1 ve sivi kristal bolgeleri icin kisaltmalardir.
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Sekil 4.2°de [Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin azot akist ortaminda, 1 volt sabit
gerilimin uygulandigi ve 1sitma hizinmm 0.5 °C/dk oldugu durumda InI-1000/T
grafikleri verilmistir. Sekilde 1, 2, 3, 4 ve 5 nolu maddelerinin faz gecislerinde Inl-
1000/T grafiklerinde pikler goriilmektedir. Sekil 4.2°deki grafiklerle [Pc,Lu(III)]

komplekslerinin farkli fazlardaki aktivasyon enerjileri hakkinda bilgi edinilebilir.

[Pc,Lu(IIl)] komplekslerinin azot akist ortaminda farkli fazlardaki aktivasyon
enerjileri  tablo 4.1’de  verilmistir.  Inl-1000/T  grafiklerindeki  egimler

I=1,exp —AE ifadesinde  kullanilarak aktivasyon enerjileri hesaplandi.
T 2kr

[Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin tiim fazlarinda aktivasyon enerjileri 0.12-2.82eV
araliginda elde edildi. En yiiksek aktivasyon enerjisi yalanci s1vi faz bolgesinde ve en
diisiik aktivasyon enerjisi kat1 faz bolgesinde elde edildi. Kati1 faz bolgesinde 0.12—
0.38eV araliginda bulundu ve bu fazda aktivasyon enerjisi alkil zincirindeki karbon

say1si arttik¢a artmaktadir.

Tablo 4.1. Piiskiirtme yoOntemiyle ince filmleri hazirlanmis [Pc,Lu(IID)]
komplekslerinin (1-5) farkli faz bdlgelerinde azot akisi ortaminda hesaplanan

aktivasyon enerjileri.

Maddeler | E, (eV) Kati Fazinda E. (eV)Yalanci Siv1 | E, (eV)Siv1 Kristal
Fazinda Fazda
1(6C) 0.12 -- 0.36
2 (80) 0.16 1.25 0.68
3(100) 0.19 2.82 0.48
4 (120) 0.27 1.77 0.61
5@16C) 0.38 0.75 0.67
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4.2 1-V Karakteristigi

IDT iizerine ince filmleri hazirlanmig [Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin -V
Olctimleri dncelikle oda sicakliginda farkli ortamlarda (atmosfer ortaminda, vakumda
ve yaklasik 20 sccm azot akisi ortaminda) +1V araliginda 50mV’luk artis miktari
uygulanarak alindi. Daha sonra numunelerin 1si1l uyarimli akim o&lgiimleri, azot
ortaminda, 0.5°C/dk 1sitma hizi ile 20-145°C sicaklik araliginda 1 volt sabit gerilim
uygulanarak yapildi. 145°C sicakliginda 10 dakika bekledikten sonra numuneler oda
sicakligina sogumaya birakildi. Numuneler oda sicakligina geldikten sonra (1sitma
isleminden sonra) tekrar farkli ortamlarda (atmosfer ortaminda, vakumda ve yaklasik
20 sccm azot akis1 ortaminda) [-V Olclimleri yapildi. Bdylece i1sitma isleminin
iletkenlik tizerindeki etkisi belirlenmis oldu. Son olarak azot akisi ortaminda, 1sil
uyarimli akim ol¢iimlerinde elde ettigimiz faz gecis sicakliklarinin maksimum ve

minimum sabit sicaklik noktalarinda I-V 6lgiimleri alindi.

Sekil 4.3°de [Pc,Lu(IIl)] komplekslerinin 1sitma isleminden 6nce (maddelerin
ince filmleri hazirlandiktan hemen sonra) farkli ortamlardaki I-V grafikleri
verilmigtir. Sekil 4.3’de tiim maddeler i¢in oda sicaklifinda atmosfer ortamindaki
egim, vakumda (~2x107 mbar) ve azot akis ortamindaki egimden daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Ayrica tiim maddeler i¢in oda sicakliginda vakumda (yaklasik
2x10”mbar) ve azot akis ortamuindaki egim degerinin birbirine yakin oldugu yine
sekilden anlagilmaktadir.. Dolayisiyla Ol¢limleri vakum ortami yerine azot akisi
ortaminda yapmak dc iletkenlik agisindan herhangi bir degisime neden olmamaktadir.
Azot ortaminda ve vakumda egimin atmosfer ortamindaki egimden kiigiik olmasi

ortamdaki nem, oksijen vd. gazlarin katkisindandir.
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Sekil 4.3. [Pc;Lu(Ill)] komplekslerinin oda sicakliginda 1sitmadan oOnce farkli
ortamlarda (atmosfer ortaminda, vakumda ve azot akisi ortaminda) I-V grafikleri,

burada a, b, c, d ve e sirastyla 1, 2, 3, 4 ve 5 nolu maddeler i¢indir.
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Sekil 4.4°de [Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin oda sicakliginda 1sitma isleminden
once (maddelerin ince filmleri hazirlandiktan hemen sonra) ve sonra (maddeler 1s1l
uyarimli akim dlgtimleri sirasinda 145°C sicakliga 1sitilip sogutulduktan sonra) azot
akist ortamindaki I-V grafikleri verilmistir. Tim maddeler ic¢in sekillerden de
goriildigli gibi 1sitmadan onceki egim (~iletkenlik) degeri, 1sitmadan sonraki egim

(~iletkenlik) degerinden daha yiiksektir.

[Pc,Lu(IT)] kompleksleri 1sitilmadan once piiskiirtme yontemiyle kaplandig:
i¢cin diizensiz bir yapida bulunmaktadir. [Pc,Lu(Ill)] kompleksleri siv1 kristal fazda
disklerin {ist iiste gelmesi seklinde diizenlenmektedirler. [Pc,Lu(Ill)] kompleksleri
isitildiktan  sonra sogutuldugunda bu diizenli halleri tamamen kaybolmuyor.
Dolayisiyla diizenli halde molekiiller arasindaki yiik gecisi, diizensiz halde
molekiiller arasindaki yiik gecisinden daha zordur. Dolayisiyla 1sitma isleminden

sonra I-V grafigindeki egimler azalmustir.
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Sekil 4.4. [Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin oda sicakliginda, azot akisi ortaminda
1sitmadan dnce ve 1sitmadan sonra [-V grafikleri, burada a, b, ¢ ve d sirasiyla 1, 2, 3

ve 5 nolu maddeler i¢indir.
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Sekil 4.5°de 1, 2, 3, 4 ve 5 nolu [Pc,Lu(IIl)] komplekslerinin alkil zincirindeki

karbon sayis1 dikkate alinarak azot akist ortaminda isitmadan once I-V grafikleri

verilmektedir. Alkil zincirindeki karbon sayisi arttitkga maddeden gecen akim

azalmaktadir. Sekil 4.5a’da 1 nolu maddenin egimi, digerlerinden yiiksek ve hatta o

kadar yiiksek ki diger maddelerin egimleri o skalada goriilmiiyor. Sekil 4.5b’de 2

nolu maddenin egimi 3, 4 ve 5 nolu maddelerin egiminden fazla oldugu

goriilmektedir. Ayrica 3 nolu maddenin egimi 4 ve 5 nolu maddelerin egiminden

fazladir. Alkil zincirindeki karbon sayisi arttik¢a egimlerin azaldigi goriilmektedir.

200+

—e—6C

1504 —©°—8C
1 —4—10C
1004 —»—12C
5] > 16C
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00 05 10 40 05 00 0.5 1.0

Sekil 4.5. [Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin oda sicakliginda, azot akisi ortaminda

1sitmadan Once I-V grafikleri, burada a; 1, 2, 3, 4 ve 5 nolu maddeler i¢in ve b; 2, 3, 4

ve 5 nolu maddeler i¢indir
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Sekil 4.6. [Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin oda sicakliginda, azot akisi ortaminda
1sitmadan Once ve isitmadan sonra logaritma iletkenlik- alkil zincirindeki karbon

say1si1 grafigi.

Sekil 4.6°de 1, 2, 3, 4 ve 5 nolu [Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin oda sicakliginda
1sitmadan Once ve sonra logaritma iletkenlik-alkil zincirindeki karbon sayis1 grafigi
verilmektedir. Alkil zincirindeki karbon sayisi lineer arttikca iletkenlik logaritmik

olarak azalmaktadir. Dolayisiyla [Pc,Lu(Ill)] kompleksleri i¢in ( —logo ~alkil

zincirindeki karbon sayisi) iliskisi oldugunu sdyleyebiliriz.

[Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin oda sicakliginda isitmadan 6nce ve 1sitmadan
sonra farkli ortamlarda (atmosfer ortaminda, vakumda ve azot akisi ortaminda) dc
iletkenlik degerleri denklem 3.1°de verilen ifade ile hesaplandi. Tablo 4.2°de
[Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin oda sicakligindaki hesaplanan iletkenlik degerleri
verilmigtir. [Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin oda sicakligindaki iletkenlik degerleri
1,45);10"5-9,96XIO'9 S/cm araliginda elde edildi. Tabloda maddelerin 1sitmadan
onceki iletkenlik degerleri, 1sitmadan sonraki iletkenlik degerlerinden yiiksek oldugu

goriilmektedir.
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Tablo 4.2. Piiskiirtme yoOntemiyle ince filmleri hazirlanmis [Pc,Lu(I1D)]

komplekslerinin (1-5) oda sicakliginda atmosfer ortaminda, vakumda ve azot akisi

ortaminda hesaplanan iletkenlik degerleri.

6 (S/em)x10°® | o (S/cm) x10° | o (S/cm) x10°°
Numuneler Atmosfer vakumda azot akisi
ortaminda (2x10” mbar) altinda

Isitmadan 6nce 14.5 13.3 13.0
1(60)

Isitmadan sonra 3.67 3.57 3.54

Isitmadan Once 242 1.22 1.13
2 (80)

Isitmadan sonra - - 0.614

Isitmadan Once 0.309 0.182 0.178
3(100)

Isitmadan sonra 0.508 0.127 0.128

Isitmadan 6nce 0.1 0.0709 0.0689
4 (120)

Isitmadan sonra - - -

Isitmadan Once 0.018 0.0119 0.0126
516C)

Isitmadan sonra 0.0141 0.01 0.00996

1, 2, 3, 4 ve 5 nolu [Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin alkil zincirindeki karbon sayisi
sirastyla 6C, 8C, 10C, 12C ve 16C’dur. [Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin alkil
zincirindeki karbon sayist arttikca haliyle molekiill de biiyiliyecektir. 6C’lu
[Pc,Lu(Il)]’nin oda sicakliginda iletkenlik degeri en yiiksek elde edilirken 16C’lu
[Pc,Lu(IIl)] nin iletkenlik degeri en diisiik elde edildi.

Tablo 4.3’de literatiirde farkli kaplama yontemleri ile hazirlanan Pc,;Lu’lerin
iletkenlik ve aktivasyon enerji degerleri verilmistir. Bes farkli uzunlukta alkil
zincirine (SCgH3-SC6H3s3) sahip tetra lutesyum bis-ftalosiyanin [Pc,Lu(III)]
komplekslerinin piiskiirtme (jet-spray) yontemiyle olusturulan ince filmler ig¢in
1.3x107 ile 9.96x10” S/cm arahiginda dc iletkenlik degerleri elde edildi. Tablo 4.3°de
goriildiigii gibi elde ettigimiz sonuglar literatiir ile uyumludur. Bu maddeler i¢in kati
fazda 0.12-0.38 eV araliginda aktivasyon enerjileri bulundu. Literatiir ile uyumlulugu

tablo 4.3’de goriilmektedir.
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Tablo 4.3. Literatiirde farkli kaplama yontemleri ile hazirlanan Pc,Lu’lerin

iletkenlik ve aktivasyon enerji degerleri

Film Ilf;'/‘cer‘:)‘k Aktivasyon
Maddeler Kz:plamz-l Ac¢iklama (Oda Enerjisi | Referans
Yontemi Sicakhiginda) (V)
Pe,Lu Yakum Ince F?lm 1x E-5 0.52 P'e?;{ek
Sublimasyon Tek Kristal 6x E-5 0.64 1987'
J. Padilla
Preslenmi and W. E.
Pe.Lu Pelet $ L8 x E-5 N Hatfield,
1989
Sug;?nligrsl;on n-tip, 1.2x E-5, Gui?faud
Pc,Lu 150°C ye 1sitildiktan -
FET . et al.
yapilarak sonra p ve n-tip 4x E-4 1990
Polikristal n-tip 7x E-4 C.
Pe,Lu Vakum Polikristal p-tip 2x E-2 B Clarisse
Sublimasyon Diizensiz n-tip 5x E-5 et al.
Diizensiz p-tip 3x E-4 1990
Preslenmis = Zf.Z'
LuHPc, Pelet 43x E-11 0.40 Oztiirk et
al. 1992
Diizensiz katmanl 1x E-5 p
Vakum Polikristal katmgnh 4x E-5 Bass.oul
Pc,Lu ) Altlik 200°C de iken
Sublimasyon et al.
kaplama 1993
yapildiginda 1x E-5 0.2
. R. Jones
U“S‘Pﬂlc’:gfluted LB-Film Sx E-1 0.25 et al.
1997
A.
Lu,Pcy Spin Coating 5x E-7 Altindal
et al.
2005
Yiizeye Pafalel | 4x BT
Isitmadan 6nce | 9% F-7 T
Lu(PcRg),, . . Isitmadan sonra ’ ’
R=_SC.Hs Spin Coating Yiizeye Dik -- Basova et
i 1.9x E-10 al. 2006
Isitmadan once
6.1x E-14

Isitmadan sonra
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[Pc,Lu(IIT)] komplekslerinin sicakliga bagl I-V karakteristikleri, 1s1l uyarimh
akim karakteristigindeki pik noktalarindan ©nceki ve sonraki sabit sicaklik
noktalarinda alindi. Olgiilen sicaklik bolgesinde [Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin faz
gecisleri bulunmaktadir. Bu fazlarda ve faz gecislerinde I-V karakteristiginde nasil
bir degisimin oldugunu &grenmek maksadiyla 1-V 6lgiimleri alindi. Olgiimler
belirlenen sicaklik noktalarinda 5 dakika beklendikten sonra alindi. Bdylece

maddelerin o sicaklikta dengeye gelmesi saglanmis olur.

Sekil 4.7°de 1, 2, 3 ve 5 nolu [Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin faz gegislerinden
(1s1l uyarimli akim karakteristigindeki maksimum ve minimum sicaklik noktalarinda)
onceki ve sonraki sabit sicaklik noktalarindaki I-V grafikleri verilmistir. Sekil
4.7a’da 1 nolu madde i¢in 20, 30, 50 ve 145°C sabit sicaklik noktalarinda alinan I-V
grafigidir. Dikkatlice bakildiginda 20°C’deki egim 30 ve 50°C’deki egimden
yiiksektir. Bu da faz gecisinden sonra iletkenlikte diisiis oldugunu gostermektedir. 2,
3 ve 5 nolu maddeler i¢in de faz gegislerinde Slgiilen I-V karakteristiklerinde egimde
belirgin azalmalar olmaktadir. Sekil 4.7b, ¢ ve d sirasiyla 2, 3 ve 5 nolu maddeler
icin [-V grafikleridir. Stv1 kristal faza geciste [-V karakteristigindeki e§imin diigmesi
molekiillerin bu fazda disk seklinde st {iste gelerek diizenlenmesinden

kaynaklandigini sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.7. [Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin azot akisi ortaminda, 1sil uyarimli akim
karakteristiginde elde edilen maksimum ve minimum sicaklik noktalarinda I-V

grafikleri, burada a, b, ¢, ve d sirasiyla 1, 2, 3 ve 5 nolu maddeler i¢indir.



49

4.3 Ac Karakteristigi

Ince filmleri hazirlanan [Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin ac &lgiimleri oda
sicakliginda farkli ortamlarda (atmosfer ortaminda, vakumda ve yaklasik 20 sccm
azot akis1 ortaminda) alindi. Daha sonra azot akisi ortaminda, 1sil uyarimli akim
Ol¢iimlerinde elde ettigimiz faz gecis sicakliklarinin maksimum ve minimum
noktalarinda ac &lgiimleri alindi. Olgiimler 40Hz-10MHz frekans araliginda alindi.
Her bir numuneye 0 V 6n gerilim ve diisiik frekanslarda (<1kHz) 1V, yiiksek
frekanslarda 0.5V genlikli ac gerilim uygulandi.

R. Ross Macdonald ve Andriy V. Gorkovenko tarafindan yapilan ve gelistirilen
LEVMRUN ve LEVMVIEW programi kullanilarak sanal empedans- reel empedans
(R-X) grafikleri fit edildi. Elde edilen 6lgiim sonuglarindan maddelerin esdeger
devresi elde edildi. Ede edilen esdeger devre tiim maddeler igin birbirine paralel

bagl bir direng ve bir kapasiteden olusuyor.

Sekil 4.8’de 1 nolu [Pc,Lu(Ill)]’nin oda sicakliginda azot akist ortaminda
kapasite-frekans (C-f), ac iletkenlik-frekans (G-f), reel empedans-frekans (R-f),
empedans-frekans (Z-f) ve sanal empedans- reel empedans (X-R) grafikleri

verilmigtir.

Sekil 4.8’deki kapasite-frekans (C-f) grafiginde diisiik frekanslarda frekans
arttik¢a kapasite degeri diismekte daha sonra sabit bir deger almaktadir.

Sekil 4.8’de ac iletkenlik-frekans (G-f) grafiginde ac iletkenlik diisiik
frekanslarda (<1kHz) frekanstan bagimsiz ve sabit, yiiksek frekanslarda ise yaklasik

lineer artmaktadir. Ac iletkenlik ile frekans arasindaki iliskisi o, o @’ daha 6nce
verilmisti. Burada s parametresini logo,, -logw grafiginden elde edilebilir. 1 nolu

[PcoLu(IID)] i¢in s parametresi diislik frekanslarda (<1kHz) yaklasik 0 ve 1kHz ile
10MHz arasinda 0.54 olarak hesaplandi.
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Sekil 4.8’de reel empedans-frekans (R-f) grafiginde R diisiik frekanslarda
frekanstan bagimsiz ve sabit, yliksek frekanslarda R frekans arttikca azalmaktadir.
Yine benzer olarak empedans-frekans (|Z|-f) grafiginde |Z| diisiik frekanslarda

frekanstan bagimsiz ve sabit, yliksek frekanslarda ise |Z| lineer azalmaktadir.

Sekil 4.8’de reel empedans-sanal empedans (R-X) grafiginde yarim daire elde
edildi. LEVMRUN ve LEVMVIEW programi kullanilarak R-X grafigi (cole-cole
plot) fit edildi. Bu program ile elde edilen parametreler R=19.9MQ, C=3.43pF ve
1=0.0328ms’dir.
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Sekil 4.8. 1 nolu [Pc,Lu(IIl)]’nin oda sicakliginda azot akisi ortaminda C-f, G-f, R-f,

Z-f ve X-R grafikleri.
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Sekil 4.9°da 2 nolu [Pc,Lu(lll)]’nin oda sicakliginda farkli ortamlarda
(atmosfer ortaminda, vakumda ve azot akisi ortaminda) kapasite-frekans (C-f), ac
iletkenlik-frekans (G-f), reel empedans-frekans (R-f), empedans-frekans (Z-f) ve
sanal empedans- reel empedans (X-R) grafikleri verilmistir. Sekil 4.9°daki kapasite-
frekans (C-f) grafiginde her iic ortamda da diisiik frekanslarda frekans arttikca
kapasite degeri diismekte daha sonra sabit bir deger almaktadir. Diisiik frekansta azot
ortamindaki kapasite, vakum ortamindaki kapasite ile hemen hemen ayni, ama
atmosfer ortamindaki kapasiteden daha distiktiir. Yiiksek frekanslarda ise Ti¢

ortamdaki kapasite sabit ve aynidir.

Sekil 4.9°da ac iletkenlik-frekans (G-f) grafiginde her iic ortamda da ac
iletkenlik diisiik frekanslarda (<1kHz) frekanstan bagimsiz ve sabit, yiiksek
frekanslarda ise yaklasik lineer artmaktadir. Diisiik frekansta azot ortamindaki ac
iletkenlik, vakum ortamindaki ac iletkenlik ile hemen hemen ayni, ama atmosfer

ortamindaki ac iletkenlikten daha diisiiktiir. Yiiksek frekanslarda ise ii¢ ortamdaki ac

iletkenlik aynmidir. Ac iletkenlik ile frekans arasindaki iliskisi o, o @® daha Once
verilmisti. Burada s parametresini log o, -log @ grafiginden elde edilebilir. Azot

akist ortaminda 2 nolu [Pc,Lu(Ill)] i¢in s parametresi diisiik frekanslarda (<1kHz)
yaklagik 0, 1kHz ile 10kHz arasinda 0.2 ve 10kHz ile 10MHz arasinda 0.65 olarak
hesaplandi.

Sekil 4.9°da reel empedans-frekans (R-f) grafiginde her {i¢ ortamda da R diisiik
frekanslarda frekanstan bagimsiz ve sabit, yiiksek frekanslarda R frekans arttikca
lineer azalmaktadir. Diisiik frekansta azot ortamindaki R, vakum ortamindaki R ile
hemen hemen ayni, ama atmosfer ortamindaki R’den daha yiiksektir. Yiiksek
frekanslarda ise ii¢ ortamdaki R aynidir. Benzer seyler empedans-frekans (|Z|-f)
grafigi i¢cin de gecerlidir. Sekil 4.9°da reel empedans-sanal empedans (R-X)
grafiginde her ii¢ ortamda da yarim daire elde edildi. Atmosfer ortamindaki yarim
daire azot ve vakum ortamindaki yarim daireden daha kiigiiktiir. LEVMRUN ve
LEVMVIEW programi kullanilarak sekil 4.9’da azot akis1 ortaminda sanal
empedans- reel empedans (R-X) grafigi fit edildi. Bu program ile elde edilen
parametreler R=61.9MQ, C=4.17pF ve 1=0.0805ms’dir.
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Sekil 4.9. 2 nolu [Pc,Lu(Ill)]’nin oda sicakliginda farkli ortamlarda (atmosfer

ortaminda, vakumda ve azot akis1 ortaminda) C-f, G-f, R-f, Z-f ve X-R grafikleri.
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Sekil 4.10°da 3 nolu [Pc,Lu(Ill)]’nin oda sicakliginda farkli ortamlarda
(atmosfer ortaminda, vakumda ve azot akisi ortaminda) kapasite-frekans (C-f), ac
iletkenlik-frekans (G-f), reel empedans-frekans (R-f), empedans-frekans (Z-f) ve
sanal empedans- reel empedans (X-R) grafikleri verilmistir. Sekil 4.10’daki kapasite-
frekans (C-f) grafiginde her iic ortamda da diisiik frekanslarda frekans arttikca
kapasite degeri diismekte daha sonra sabit bir deger almaktadir. Diisiik frekansta azot
ortamindaki kapasite, vakum ortamindaki kapasite ile hemen hemen ayni, ama
atmosfer ortamindaki kapasiteden daha distiktiir. Yiiksek frekanslarda ise Ti¢

ortamdaki kapasite sabit ve aynidir.

Sekil 4.10°da ac iletkenlik-frekans (G-f) grafiginde her {i¢ ortamda da ac
iletkenlik diisiik frekanslarda (<1kHz) frekanstan bagimsiz ve sabit, yiiksek
frekanslarda ise yaklasik lineer artmaktadir. Diisiik frekansta azot ortamindaki ac
iletkenlik, vakum ortamindaki ac iletkenlik ile hemen hemen ayni, ama atmosfer

ortamindaki ac iletkenlikten daha diisiiktiir. Yiiksek frekanslarda ise ii¢ ortamdaki ac

iletkenlik aynmidir. Ac iletkenlik ile frekans arasindaki iliskisi o, o @® daha Once
verilmisti. Burada s parametresini log o, -log @ grafiginden elde edilebilir. Azot

akist ortaminda 3 nolu [Pc,Lu(Ill)] i¢in s parametresi diisiik frekanslarda (<l1kHz)
yaklagik 0.11, 1kHz ile 10kHz arasinda 0.3 ve 10kHz ile I0MHz arasinda 0.82 olarak
hesaplandi.

Sekil 4.10’da reel empedans-frekans (R-f) grafiginde her ii¢ ortamda da R
disiik frekanslarda frekanstan bagimsiz ve sabit, yiiksek frekanslarda R frekans
arttikca lineer azalmaktadir. Diisiik frekansta azot ortamindaki R, vakum ortamindaki
R ile hemen hemen ayni, ama atmosfer ortamindaki R’den daha yiiksektir. Yiiksek
frekanslarda ise iic ortamdaki R aynidir. Benzer seyler empedans-frekans (|Z|-f)
grafigi i¢in de gecerlidir. Sekil 4.10’da reel empedans-sanal empedans (R-X)
grafiginde her iic ortamda da hemen hemen yarim daire elde edildi. Atmosfer
ortamindaki yarim daire azot ve vakum ortamindaki yarim daireden daha kiiciiktiir.
LEVMRUN ve LEVMVIEW programi kullanilarak azot akisi ortaminda sekil
4.10°da sanal empedans- reel empedans (R-X) grafigi fit edildi. Bu program ile elde
edilen parametreler R=390MQ, C=4.02pF ve 1=0.448ms’dir.
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Sekil 4.10. 3 nolu [Pc;Lu(Ill)]’nin oda sicakliginda farkli ortamlarda (atmosfer

ortaminda, vakumda ve azot akisi ortaminda) C-f, G-f, R-f, Z-f ve X-R grafikleri.
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Sekil 4.11°de 5 nolu [Pc;Lu(lll)]’nin oda sicakliginda farkli ortamlarda
(atmosfer ortaminda, vakumda ve azot akisi ortaminda) kapasite-frekans (C-f), ac
iletkenlik-frekans (G-f), reel empedans-frekans (R-f), empedans-frekans (Z-f) ve
sanal empedans- reel empedans (X-R) grafikleri verilmistir. Sekil 4.11°deki kapasite-
frekans (C-f) grafiginde her iic ortamda da diisiik frekanslarda frekans arttikca
kapasite degeri diismekte daha sonra diisiis hiz1 azalmaktadir. Tiim frekanslarda ii¢

ortamdaki kapasite hemen hemen ayni elde edildi.

Sekil 4.11°de ac iletkenlik-frekans (G-f) grafiginde her ili¢ ortamda da ac
iletkenlik tiim frekans araliginda yaklasik lineer artmaktadir. Tiim frekans araliginda

ac iletkenlik ii¢ ortamdaki ac iletkenlik hemen hemen ayni elde edildi. Ac iletkenlik

ile frekans arasindaki iligskisi o, oc @ daha once verilmisti. Burada s parametresini
logo,, -logw grafiginden elde edilebilir. Azot akis1 ortaminda 5 nolu [Pc,Lu(III)]

icin s parametresi diisik frekanslarda (<lkHz) yaklagik 0.34, 1kHz ile 10kHz
arasinda 0.66 ve 10kHz ile 10MHz arasinda 0.91 olarak hesaplanda.

Sekil 4.11°da reel empedans-frekans (R-f) grafiginde her {i¢ ortamda da R tiim
frekans araliginda frekans arttikca lineer azalmaktadir. Tiim frekans araliginda iig
ortamdaki R aynmidir. Benzer seyler empedans-frekans (|Z|-f) grafigi icin de gegerlidir.
Sekil 4.10°da reel empedans-sanal empedans (R-X) grafiginde her ii¢ ortamda da
hemen hemen ¢eyrek daire elde edildi. Her ii¢ ortamindaki ¢eyrek daire hemen
hemen aynidir. LEVMRUN ve LEVMVIEW programi kullanilarak sekil 4.11°de
azot akis1 ortaminda sanal empedans- reel empedans (R-X) grafigi fit edildi. Bu

program ile elde edilen parametreler R=2650MQ, C=3.51pF ve 1=4ms’dir.
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Sekil 4.11. 5 nolu [Pc,Lu(Ill)]’nin oda sicakliginda farkli ortamlarda (atmosfer

ortaminda, vakumda ve azot akis1 ortaminda) C-f, G-f, R-f, Z-f ve X-R grafikleri.
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Sekil 4.12°de 1, 2, 3 ve 5 nolu [Pc,Lu(Ill)]’lerin oda sicaklifinda azot akist
ortaminda kapasite-frekans (C-f), ac iletkenlik-frekans (G-f), reel empedans-frekans
(R-f), empedans-frekans (Z-f) ve sanal empedans- reel empedans (X-R) grafikleri

verilmistir.

Diisiik frekanslarda (<10kHz) sekil 4.12°deki kapasite-frekans (C-f) grafiginde
alkil zincirindeki karbon sayisi arttikca kapasite azalmaktadir. Yiiksek frekanslarda
kapasite alkil zincirindeki karbon sayisindan bagimsiz oldugu goriilmektedir.
Olgiilen frekans araliginda sekil 4.12°deki ac iletkenlik-frekans (G-f) grafiginde alkil

zincirindeki karbon sayisi arttik¢a ac iletkenlik azalmaktadir.

Diisiik frekanslarda (<10kHz) sekil 4.12°deki empedans-frekans (Z-f)
grafiginde alkil zincirindeki karbon sayis1 arttikca empedans (Z) artmaktadir. Yiiksek
frekanslarda empedans alkil zincirindeki karbon sayisindan bagimsiz oldugu
goriilmektedir. Sekil 4.12°deki Sanal empedans- reel empedans (X-R) grafiginde

alkil zincirindeki karbon sayisi arttik¢a grafikteki yarim dairenin yarigapr artmaktadir.
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Sekil 4.12. 1, 2, 3 ve 5 nolu [Pc,Lu(Ill)]’lerin oda sicakliginda azot akigi ortaminda

C-f, G-f, R-f, Z-f ve X-R grafikleri.
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Sekil 4.13. 1 ve 2 nolu [Pc,Lu(Ill)]’lerin oda sicakliginda azot akisi ortaminda
LEVMRUN ve LEVMVIEW programi kullanilarak fit edilen X-R grafikleri, burada

noktalar 6l¢lim datalarini, ¢izgi ise fit sonucunu gdostermektedir.
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Sekil 4.14. 3 ve 5 nolu [Pc,Lu(Ill)]’lerin oda sicakliginda azot akisi ortaminda
LEVMRUN ve LEVMVIEW programi kullanilarak fit edilen X-R grafikleri, burada

noktalar 6l¢lim datalarini, ¢izgi ise fit sonucunu gdostermektedir.
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Sekil 4.13 ve sekil 4.14’de sirastyla 1 ve 2 ile 3 ve 5 nolu [Pc,Lu(III)]’lerin oda
sicakliginda azot akig1 ortaminda LEVMRUN ve LEVMVIEW programi kullanilarak
fit edilen X-R grafikleri gosterilmektedir. Fit programu ile elde edilen esdeger devre
[Pc,Lu(I1D)] komplekslerin hepsi i¢in asagidaki sekildedir. Esdeger devredeki R ve C
parametreleri her bir [Pc,Lu(II)] i¢in farkl olarak elde edildi.

C

R

Sekil 4.15. LEVMRUN ve LEVMVIEW programi kullanilarak fit edilen X-R

grafikleri i¢in 6nerilen esdeger devre.

Tablo 4.4°de oda sicakliginda farkli ortamlarda (atmosfer ortaminda, vakumda
ve azot akisi ortaminda) 1, 2, 3 ve 5 nolu [Pc,Lu(lll)]’lerin LEVMRUN ve
LEVMVIEW programi kullanilarak sanal empedans-reel empedans (R-X) grafikleri
fit edilerek elde edilen direng (R), kapasite (C) ve durulma zamani (t) parametreleri
verilmistir. Esdeger devreler i¢in elde edilen R ve t degerleri alkil zincirindeki
karbon sayisi arttikca artmaktadir. Her madde i¢in elde edilen kapasite degeri ii¢
ortamda da birbirine yakin elde edildi. Her madde i¢in azot akis1 ortamindaki R ve t
degerleri vakum ortamindaki R ve t degerlerine yakin ama atmosfer ortamindaki R

ve t degerlerinden kiiciiktir.

Daha once literatiirde bagka ftalosiyaninler i¢in esdeger devreleri ve esdeger
devredeki elemanlarin biiylikliigii bulunmustu. Bunlardan bir tanesi kursun ve

vanadyl ftalosiyanin i¢in farkli ortamlarda esdeger devreleri elde edildi. [G. L.
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Pakhomov et al, 2002] Ayrica bakir ftalosiyanin ve bilesikleri i¢in cole-cole plotlari

ve esdeger devre parametreleri verilmistir. [G. L. Pakhomov et al, 1997]

Tablo 4.4. [Pc,Lu(Ill)] koplekslerinin oda sicakliginda farkli ortamlarda
(atmosfer ortaminda, vakumda ve azot akisi ortaminda) fit programi ile elde edilen R,

C ve t parametreleri.

Atmosfer ortaminda Vakum ortaminda Azot akis1 ortaminda
Madde
RML) | C(pF) | T(ms) | RMQ) | C(pF) | T(ms) | RML) | C(pF) | T(ms)
1 -- -- -- -- -- -- 19.9 343 0.0328
2 32.7 4.44 0.043 60.2 3.77 0.0711 61.9 4.17 0.0805
3 220 3.51 0.209 385 4.02 0.448 390 4.02 0.448
5 2550 2.54 4.47 3250 321 4.78 2650 3.51 4

Ac iletkenlik ile frekans arasindaki iliskisi o, oc @* daha Once verilmisti.
Burada s parametresini logo,, -log @ grafiginden elde edilebilir. Oda sicakliginda
farkli ortamlarda (atmosfer ortaminda, vakumda ve azot akis1 ortaminda) 1, 2, 3 ve §
nolu [Pc,Lu(Ill)]’lerin s parametreleri tablo 4.5’de verilmistir. Gortildiigii bibi s

parametresi 1’den kiigiik bir deger almaktadir. Belirtilen frekans araliginda s

parametresi alkil zincirindeki karbon sayis1 arttikca artmaktadir.

Tablo 4.5. [Pc,Lu(Ill)] koplekslerinin oda sicakliginda farkli ortamlarda
(atmosfer ortaminda, vakumda ve azot akisi ortaminda) fit program ile elde edilen R,

C ve 1 parametreleri.

| s | g | e
Atm Vak Azot Atm Vak Azot Atm Vak Azot
1 0 0.16 0.54
2 0 0 0 0.15 0.2 0.2 0.58 0.65 0.65
3 0.11 0.14 0.14 0.33 0.31 0.32 0.74 | 0.82 0.82
5 0.32 0.4 0.34 0.64 0.68 0.66 0.86 0.88 0.88
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Sekil 4.16’de 2 nolu [Pc,Lu(Ill)]’nin azot akis1 ortaminda, 1s1l uyarimli akim
Olciimlerinde elde edilen faz gecis sicakliklarinin maksimum ve minimum
noktalarinda, kapasite-frekans (C-f), ac iletkenlik-frekans (G-f), reel empedans-
frekans (R-f), empedans-frekans (Z-f) ve sanal empedans-reel empedans (X-R)

grafikleri verilmistir.

Diisiik frekanslarda (<10kHz) kapasite-frekans (C-f) grafiginde sicaklik
arttikca normalde kapasite artmaktadir. Ancak 1s1l uyarimli akim 6l¢iimlerindeki faz
gecis sicakliklarinin maksimum noktalarinda kapasite artmakta, minimum noktalarda
ise azalmaktadir. Sekilden de gorildigi gibi 90°C’deki kapasite 80°C’deki
kapasiteden daha diistiktiir. Yiksek frekanslarda kapasite sicakliktan bagimsiz
oldugu goriilmektedir. Ac iletkenlik-frekans (G-f) grafiginde sicaklik arttikca ac
iletkenlik, 1s1l uyarimli akim o6l¢iimlerinde elde edilen faz gegis sicakliklarinin

maksimum ve minimum noktalarina paralel olarak degismektedir.

Diisiik frekanslarda (<10kHz) empedans-frekans (Z-f) grafiginde sicaklik
arttikca empedans (Z) normalde azalmaktadir. Ama 1sil uyarimh akim
Ol¢iimlerindeki faz gec¢is sicakliklarinin  maksimum noktalarinda empedans
azalmakta, minimum noktalarda ise artmaktadir. Yiksek frekanslarda empedans
sicakliktan bagimsiz oldugu goriilmektedir. Sanal empedans- reel empedans (X-R)
grafiginde sicaklik arttikca grafikteki yarim dairenin yaricapt genel olarak
azalmaktadir. Ama 1s1l uyarimli akim Ol¢limlerindeki faz gegis sicakliklarinin
maksimum noktalarinda yarim dairenin yarigap1 azalmakta, minimum noktalarda ise

artmaktadir.
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Sekil 4.16. 2 nolu [Pc,Lu(Ill)]’nin azot akis1 ortaminda 1sil uyarimli akim
Olctimlerinde elde edilen faz gecis sicakliklarinin maksimum ve minimum

noktalarinda C-f, G-f, R-f, Z-f ve X-R grafikleri.
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Sekil 4.17°de 3 nolu [Pc,Lu(Ill)]’nin azot akis1 ortaminda, 1s1l uyarimli akim
Olciimlerinde elde edilen faz gecis sicakliklarinin maksimum ve minimum
noktalarinda, kapasite-frekans (C-f), ac iletkenlik-frekans (G-f), reel empedans-
frekans (R-f), empedans-frekans (Z-f) ve sanal empedans- reel empedans (X-R)
grafikleri verilmistir. Sanal empedans- reel empedans (X-R) grafiginde 21°C’deki
yarim daire daha 6nce azot ortaminda oda sicaklifinda 6lgtiigiimiiz ve sekil 4.10°da
gosterilen Sanal empedans- reel empedans (X-R) grafigindeki yarim daireden daha
kiiciik yar1 ¢apa sahitir. Bunun nedeni 3 nolu Ornegin bir siire (2-3 giin) hava

ortaminda kaldiktan sonra dl¢limiin alinmasindan kaynaklanmaktadir.

Diisiik frekanslarda (<10kHz) kapasite-frekans (C-f) grafiginde sicaklik
arttikca normalde kapasite artmaktadir. Ancak 1s1l uyarimli akim 6l¢iimlerindeki faz
gecis sicakliklarinin maksimum noktalarinda kapasite artmakta, minimum noktalarda
ise azalmaktadir. Sekilden de gorildigi gibi 93°C’deki kapasite 78°C’deki
kapasiteden daha diistiktiir. Yiksek frekanslarda kapasite sicakliktan bagimsiz
oldugu goriilmektedir. Ac iletkenlik-frekans (G-f) grafiginde sicaklik arttikca ac
iletkenlik, 1s1l uyarimli akim OSl¢iimlerinde elde ettigimiz faz gegis sicakliklarinin

maksimum ve minimum noktalarina paralel olarak degismektedir.

Diisiik frekanslarda (<10kHz) empedans-frekans (Z-f) grafiginde sicaklik
arttikca empedans (Z) normalde azalmaktadir. Ama 1sil uyarimlhi akim
Ol¢iimlerindeki faz gecgis sicakliklarinin  maksimum noktalarinda empedans
azalmakta, minimum noktalarda ise artmaktadir. Yiksek frekanslarda empedans
sicakliktan bagimsiz oldugu goériilmektedir. Sanal empedans- reel empedans (X-R)
grafiginde sicaklik arttikca grafikteki yarim dairenin yaricapt genel olarak
azalmaktadir. Ama 1s1l uyarimli akim Ol¢limlerindeki faz gegis sicakliklarinin
maksimum noktalarinda yarim dairenin yarigap1 azalmakta, minimum noktalarda ise

artmaktadir.
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Sekil 4.17. 3 nolu [Pc,Lu(Ill)]’nin azot akist ortaminda 1s1l uyarimli akim
Olciimlerinde elde edilen faz gec¢is sicakliklarinin maksimum ve minimum

noktalarinda C-f, G-f, R-f, Z-f ve X-R grafikleri.
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Sekil 4.18’de S nolu [Pc,Lu(Ill)]’nin azot akis1 ortaminda, 1s1l uyarimli akim
Olciimlerinde elde edilen faz gecis sicakliklarinin maksimum ve minimum
noktalarinda, kapasite-frekans (C-f), ac iletkenlik-frekans (G-f), reel empedans-
frekans (R-f), empedans-frekans (Z-f) ve sanal empedans- reel empedans (X-R)

grafikleri verilmistir.

Diisiik frekanslarda (<10kHz) kapasite-frekans (C-f) grafiginde sicaklik
arttikca normalde kapasite artmaktadir. Ancak 1s1l uyarimli akim 6l¢timlerindeki faz
gecis sicakliklarinin maksimum noktalarinda kapasite artmakta, minimum noktalarda
ise azalmaktadir. Sekilden de goriildigii gibi 90°C’deki kapasite 65°C’deki
kapasiteden daha diistiktiir. Yiksek frekanslarda kapasite sicakliktan bagimsiz
oldugu goriilmektedir. Ac iletkenlik-frekans (G-f) grafiginde sicaklik arttik¢a ac
iletkenlik, 1s11 uyarimli akim Olglimlerinde elde ettigimiz faz gegis sicakliklarinin

maksimum ve minimum noktalarina paralel olarak degismektedir.

Diisiik frekanslarda (<10kHz) empedans-frekans (Z-f) grafiginde sicaklik
arttikca empedans (Z) normalde azalmaktadir. Ama 1s1l uyarimli akim 6lgtimlerindeki
faz gecis sicakliklarinin maksimum noktalarinda empedans azalmakta, minimum
noktalarda ise artmaktadir. Yiiksek frekanslarda empedans sicakliktan bagimsiz
oldugu goriilmektedir. Sanal empedans- reel empedans (X-R) grafiginde sicaklik
arttikca grafikteki yarim dairenin yarigapt genel olarak azalmaktadir. Ama 1s1l
uyarimli akim Ol¢limlerindeki faz gecis sicakliklarinin maksimum noktalarinda

empedans azalmakta, minimum noktalarda ise artmaktadir.
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Sekil 4.18. 5 nolu [Pc,Lu(Ill)]’nin azot akisi ortaminda 1sil uyarimli akim
Olctimlerinde elde edilen faz gecis sicakliklarinin maksimum ve minimum

noktalarinda C-f, G-f, R-f, Z-f ve X-R grafikleri.
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S SONUC VE YORUM

Bes farkli uzunlukta alkil zincirine (SCsH;3-SC;6H33) sahip tetra lutesyum bis-
ftalosiyanin [Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin piiskiirtme (jet-spray) yontemiyle ince
filmleri olusturulmus ve elde edilen bulgulardan elektriksel 6zellikleri hakkinda

asagidaki sonuclara varilmistir.
1. Isil Uyarimh Akim Karakteristigi

e [Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin kati, yalanci sivi ve sivi kristal faz gegisleri 1s1l

uyarimli akim karakteristigi ile belirlenebilir.

o [Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin 1s1l uyarimli akim 6l¢iimlerinden elde edilen /n
1I-1000/T grafiklerinden aktivasyon enerjileri belirlendi. Kat1 faz bolgesinde
[Pc,Lu(Il)] komplekslerinin aktivasyon enerjileri 0.12-0.38 araliginda elde
edildi. [Pc,Lu(IIl)] komplekslerinin sirastyla biiyiikten kiiclige dogru yalanci

stvi, s1vi kristal ve kat1 faz bolgesindeki aktivasyon enerjileri bulundu.

o [Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin alkil zincirindeki karbon sayisi arttik¢a kati faz

bolgesindeki aktivasyon enerjileri de artmaktadir.
2. I-V Karakteristigi

o [Pc,Lu(Ill)] kompleksleri i¢in oda sicakliginda farkli ortamlarda (atmosfer
ortaminda, vakumda ve azot akist ortaminda) dc elektriksel iletkenlik

degerleri 1.45x107-9.96x10™ S/cm araliginda elde edildi.

o [Pc,Lu(Ill)] kompleksleri icin oda sicakliginda atmosfer ortamindaki dc
elektriksel iletkenlik, vakumda (~2x10? mbar) ve azot akis ortamindaki
iletkenlikten daha yiiksek elde edildi. Ayrica tim maddeler i¢in oda
sicakliginda vakumda (yaklasik 2x107 mbar) ve azot akis ortamindaki dc

elektriksel iletkenlik degeri birbirine yakin elde edildi. Atmosfer ortaminda
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[PcoLu(I1l)] komplekslerinin dc elektriksel iletkenliklerinin yiiksek ¢ikmasi

ortamdaki gazlardan (oksijen gibi) ve nemden kaynaklanmaktadir.

Isitmadan once [Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin dc elektriksel iletkenlikleri,
1sitmadan sonraki iletkenliklerinden diisiik elde edildi. Isitmadan sonra daha
diisiik dc elektriksel iletkenligin elde edilmesi bu maddelerin siitunlu sivi

kristal faza sahip olmasi ile agiklanabilir.

[Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin alkil zincirindeki karbon sayisi arttikga oda

sicakligindaki iletkenlikleri azalmaktadir.

[Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin azot akisi ortaminda, 1sil uyarimli akim
Olctimlerindeki faz gegis sicakliklarinin maksimum ve minimum noktalarinda
dc iletkenlik degerleri 1s1l uyarimhi akim karakteristigi ile paralellik

gostermektedir.

. Ac Karakteristigi

[Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin alinan tiim kapasite Ol¢limlerinde frekans
arttikca kapasite degeri diismekte (diisiik frekanslarda) daha sonra sabit bir

deger almaktadir.

[PcoLu(Il)] komplekslerinin  alinan tiim ac iletkenlik Olgiimleri distik
frekanslarda (<1kHz) frekanstan bagimsiz ve sabit, yliksek frekanslarda ise
yaklagik lineer artmaktadir. Ac oOlciimlerinde {istel s parametresi 0-0.9
arasinda elde edildi. Oda sicakliginda elde edilen s parametresi, alkil

zincirindeki karbon sayisi arttik¢a artmaktadir.

[PcoLu(Il)] komplekslerinin  azot akisi ortaminda, 1s1l uyarimhi akim
Olctimlerindeki faz ge¢is sicakliklarinin maksimum ve minimum noktalarinda
ac iletkenlik degerleri 1s1l uyarimli akim karakteristigi ile paralellik

gostermektedir.
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[Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin geneli i¢in oda sicakliginda farkli ortamlarda
alinan reel empedans (R) dlgiimleri diisiik frekanslarda frekanstan bagimsiz

ve sabit, yliksek frekanslarda reel empedans (R) frekans arttikga azalmaktadir.

[Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin geneli i¢in oda sicakliginda farkli ortamlarda
alman empedans (|Z|) dl¢iimleri diisiik frekanslarda frekanstan bagimsiz ve
sabit, yiiksek frekanslarda ise |Z| lineer azalmaktadir.. Empedans, ac

iletkenligin tam tersi oldugu goriilmektedir.

[Pc,Lu(Ill)] komplekslerinin alinan tiim sanal empedans (X), reel empedans
(R) ol¢iimlerinin R-X (cole cole plot) grafiklerinde yarim daire elde edildi.
LEVMRUN ve LEVMVIEW programi kullanilarak sanal empedans- reel
empedans (R-X) grafigi fit edildi. Bu program ile elde edilen esdeger devre

birbirine paralel bagh bir direng ve bir kapasiteden olusmaktadir.

Fit programi ile elde edilen diren¢ (R) ve durulma zamam ( 7 )alkil

zincirindeki karbon sayisi arttik¢a artmaktadir.
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