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OZET
TEZIN BASLIGI  : Sivi kristal porfirinlerin elektriksel ve gaz algilama

ozelliklerinin incelenmesi

TEZIN YAZARI  : Ali Sems AHSEN

Piiskiirtme (jet-spray) yontemiyle ince filmleri olusturulmus porfirinlerin,
kuartz althk kullanilarak yapilan interdigital transducers (IDT) yardimiyla dc
elektriksel ozellikleri incelendi. Numunelerin dc elektriksel 6zelliklerini belirlemek
icin akim-voltaj (I-V) olctimleri oda sicakligindan baslayarak erime sicakliklarina
kadar karanlik ortamda ve azot akisi altinda yapildi. I-V 6l¢limlerinden maddelerin
sicakliga bagh iletkenlik degerleri ve aktivasyon enerjileri hesaplandi. Isil uyarimh
akim ol¢iimleri azot akis1 (yaklasik 20 sccm) ortaminda 20-145°C sicaklik araliginda
yapildi. Bu sicaklik bolgesinde porfirinlerin kati fazdan sivi kristal faza gecisleri

izlendi ve bu fazlardaki aktivasyon enerjileri belirlendi.

Porfirinlerin gaz algilama 6zelliklerini incelemek i¢in 10 MHz rezonans
frekansina sahip kuartz kristal mikrobalanslar (QCM) kullanildi. Her bir madde iki
ayr1 QCM’e kaplandi ve QCM’lerden birer tanesi 1sitilarak sivi kristal faza gegmeleri
saglandi. Daha sonra sensorlerin farkli gazlarin degisik konsantrasyonlarina kars
tepkileri incelendi. QCM’lerin frekans degisiminden yararlanarak her maddenin
gazlara karsi duyarliliklar1 arastirildi. Bunun yaninda maddelerin farkli durumlan
icin duyarliliklar1 da incelendi. Maddelerin diizenli fazlar ile kaplandiklar halleri
arasinda gazlara kars1 duyarlilik farkina rastlanmamistir. Ama kullanilan iic madde
de en iyi tepkiyi toluen gazina karsi vermistir. Maddelerin tepkisi toluen gazindan
metanol gazina dogru azalarak su sekilde devam etmistir: toluen, karbontetrakloriir,
kloroform, benzen, hekzan, etilasetat, diklormetan, propanol, asetonitril, etanol,

metanol.



VI

SUMMARY

THESIS TITLE : Investigation of electrical and gas sensing properties of
liquid crystal phorphyrins
AUTHOR : Ali Sems AHSEN

Dc electrical properties of porphyrins whose thin films are formed on
interdigital transducers (IDT) by using jet-spray method are investigated. To
determine dc electrical properties of the samples, current-voltage (I-V)
measurements are done in dark ambient and under nitrogen flow starting from room
temperature up to the melting temperatures. By using I-V measurements,
conductivity values depending on temperature and activation energies of the samples
are calculated. Thermal excited current measurements are done between 20°C and
145°C under nitrogen flow (approximately 20 sccm). In this temperature range,
transitions of phorphyrins from solid to liquid phase are observed and activation

energies at these phases are determined.

To investigate the gas sensing properties of porphyrins, quartz crystal
microbalances (QCM) having 10 MHz resonance frequency are used. Each sample is
coated on two QCMs and one of the QCMs for each sample is heated to obtain liquid
crystal phase of phorphyrins. Then, the reactions of sensors for different gases with
different concentrations are investigated. Using the frequency changes of QCMs, the
sensitivity of each material to the gases is investigated. Moreover, sensitivities of the
samples for different states are studied. There is no sensitivity difference between
ordered film and ‘as coated’ film. All samples show the best response to the toluene
gas. Response of the samples to the gases decreases from toluene to methanol in this
order: toluene, carbon tetrachloride, chloroform, benzene, hexane, ethylacetate,

dichloromethane, propanol, acetonitrile, ethanol, methanol.
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1. GIRIS

Bilimle ugrasan insanlar tarihin en erken zamanlarindan bu yana gerek
cevabini merak ettikleri, ¢oziimiinii bulamadiklar1 problemlerle ugragmislar gerekse
insanlarin  karsilastiklar1  giicliikleri ¢6zmeye, hayati daha kolaylastirmaya
calismuslardir. ilerleyen zamanla ihtiyaglar artmis ve cesitlenmis ve sonugcta da bilim

de fizik, kimya ve biyoloji gibi farkli dallara ayrilmigtir.

Giiniimiizde fizik biliminin ¢6zmek zorunda oldugu problemler gelisen
teknolojinin ve insanlarin artan ihtiyaclari sayesinde bundan yiizyillar oncesine gore
hem artmis, hem de cesitlenmistir. Onceki yiizyillarda elektrigin kesfi ve onun
verimli bir enerji tiirii olarak kullanilmasi 6nemli bir kesifken bugiin artik hem
elektrik tiretmekte hem de bir¢ok alanda kullanilan fosil enerji kaynaklarina alternatif
daha temiz enerji kaynaklar1 aranmaktadir. Ciinkii fosil yakitlarin dogaya biraktigi
karbonmonoksit, karbondioksit azotoksit ve kiikiirtoksit gibi zehirli gazlar canlilarin
sagliklarini tehdit etmenin yam sira sera etkisi gosterip sicakliklarin artisina sebep

olmaktadirlar.

Ne yazik ki soludugumuz havadaki zehirli gazlarin oranindaki artisi insanin
koku alma duyusuyla algilamasi her zaman miimkiin olmamaktadir. Bunun en biiyiik
nedeni ise bu zehirli gazlar1 meydana getiren molekiillerin burundaki koku alma
hiicrelerini ya cok az uyarmasi ya da hi¢c uyarmamasidir. Aslinda burnumuzdaki
koku alma hiicrelerinin bazi gazlar tarafindan hi¢ uyarilmamasi ya da ancak c¢ok
yiiksek kosantrasyonlarda uyariliyor olmasi biyoloji bilminin aragtirma alani olsa da
atmosferdeki bu zehirli gazlar yapay olarak algilamak, bu is icin gerekli algilayici
malzemeleri sentezlemek ve sonucta bir algilayici yani bir sensor ortaya koymakta

biiyiik oranda fizikle ugrasan bilim adamlarina da gorev diigmektedir.

Bu amaca yonelik olarak oncelikle uygun algilayict maddenin se¢imi ve onun
diger ozellikleri ile karakterize edilmesi biilyilk onem tasimaktadir. Gaz algilama
amaciyla ortaya konan calismalarda en Onemli noktalardan biri algilayici

malzemenin secimidir. Bunun i¢in son yillarda yapilan calismalar incelendiginde



ozellikle yapay koku algilamada yariiletken metaloksit temelli sensorler goze
carpmaktadir. Fakat bu sensorlerin 6nemli bir dezavantaji gerekli calisma
sicakliklarinin =~ oda  sicakligmin  cok  dstiinde, yaklasitk 400-600 °C
arasindandir.[Moseley et al, 1991] Bu sensorlere alternatif olarak gelistirilen diger tip
sensorlerde ise farkli algilayici maddelere yer verilmistir. Bu maddelerden bir ¢esidi
ise organik yariiletkenlerdir. Isminden de anlasilacag gibi bu tip algilayicilarn en

belirgin 6zelligi yan iletken 6zelligi gostermeleridir.

Organik yar iletkenler dendiginde en ¢ok bilinen madde gruplarindan ikisi
ftalosiyaninler ve porfirinlerdir. Giiniimiize kadar elektriksel 6zellikleri basta olmak
tizere optik, s1v1 kristallik gibi pek ¢ok 6zelligi incelenmis olan bu tip molekiillerin

gaz algilama 6zellikleri de yine iistiinde ¢ok durulan bir arastirma konusudur.

Gaz algilamada porfirin temelli bilesikler kullanilmas1  1992’lere
dayanmaktadir. Sun Ly ve arkadaslarimin ortaya koydugu calismada Langmuir-
Blodgett (LB) film teknigiyle hazirlanmis numunelerde toksik gaz Olciimleri
gerceklestirmislerdir [Sun et al, 1992]. Benzer bir calisma 1993 yilinda Bonnett ve
arkadaslan tarafindan ortaya konurken ayni yil Lee optik metodla gaz algilama ile
ilgili bir ¢calisma yayimlamistir [Bonnet et al, 1993], [Lee et al, 1993]. Takip eden
yillarda hem farkli kaplama teknikleri, hem de elektriksel veya optik metodlar
kullanilarak ortaya konmus calismalar bulunmaktadir. Diger yandan sivi kristal
malzemeler kullanarak gaz sensorii caligmalari da literatiirde yer almasina karsin
heniiz s1v1 kristal porfirin molekiilii bu alanda denenmemistir [Tsuru et al, 2006]. Bu
calismada kullanilan molekiillerin 6zellikleri ve heniiz gaz algilama alaninda bdyle

bir ¢alisma yapilmamis olmas1 da gz ardi edilmemelidir.

Bu calismada kullanilan siv1 kristal porfirin molekiilleri (Alk=C;,H,s; M=2H,
Alk=C,H;5; M=Zn ve Alk=C;¢H33; M=2H) 1spanya Barselona Universitesi Organik
Kimya Bolimii'ndeki Dolores Velasco ve ekibi tarafindan sentezlenmistir.
Porfirinler IDT altlik ve QCM (Quartz Crystal Microballance) algilayicilar iizerine
piiskiirtme (jet-spray) teknigi kullanilarak kaplanmistir. Elde edilen ince filmlerin
IDT althk yardimiyla dc 6zellikleri ve QCM yardimiyla da gaz sensor ozellikleri
incelenmistir. Dc elektriksel 6zellikler i¢in akim-gerilim (I-V) karakteristigi ve 1s1l

uyarimli akim karakteristigi incelendi. Bu Olgiimler sonucunda ozellikle faz



gecislerinde elektriksel iletkenlikte degisim gozlendi. Bu ol¢iimleri gergeklestirmek
icin Dog. Dr. Necati Ecevit’in yardimlariyla OBERON programi kullanilarak ayni
anda hem sicakligi kontrol edip hem de (I-V) 6l¢iimii alan bir yazilim gelistirildi.
Gaz algilama olciimleri ise TUBITAK-MAM Maleme Enstitiisii  Sensor

Laboratuarlarinda gergeklestirildi.

Porfirinlerin gaz algilama 6zelliklerinin yaninda elektriksel iletkenlikleri ise
ayrt bir arastirma konusu olmustur. Onlan ilging kilan sadece elektriksel olarak
gosterdikleri yar1 iletken o6zelligi degil, bunun yaminda sivi kristal ozelligi de

gosterebilmeleridir.

Bugiine kadar yapilmis arastirmalar incelendiginde sivi kristal ozellige sahip
bilesiklerin elektriksel 6zelliklerinin de siklikla arastirildign goriilmektedir. 1975°te
yapilan bir calismada s1v1 kristallerdeki faz gecislerinin elektriksel iletkenlige etkisi
arastirilmistir [Heppke G. et al, 1975]. Benzer calismalar 1978’te Bock M. ve
1988’te Srivastava tarafindan ortaya konmustur [Bock M et al, 1975], [Srivastava et
al, 1988]. Fakat bu caligmalarda kullanilan malzemelerin tipleri degiskenlik
gostermekle birlikte tek ortak noktalar1 sivi kristal ozellikte olmalaridir. Ote yandan
porfirin molekiilii kullanilarak ortaya konmus ¢alismalar ise ¢ok sinirli kalmaktadir.
Bunlar sadece Maree ve Liu'nun ¢aligmalaridir [Maree et al, 1996], [Liu et al, 1997],
[Liu et al, 2002]. Bu calismalarda da genellikle ince indiyum oksit katman arasina
ince film olusturularak Olciimler yapilmistir. Bu sebeplerden sivi kristal ozellik
gosteren porfirinlerin elektriksel iletkenliklerinin incelenmesi 6nem kazanmis ve ilgi
cekici bir konuma gelmistir. Bu calismada kullanilan molekiillerin elektriksel
iletkenliklerinin ilk kez ol¢iililyor olmas1 ve Ozellikle sivi kristal faz gecislerinde
iletkenlik degisiminin gézlenmeye ¢alisilmasi ortaya konan sonuglar1 daha da dikkat
cekici bir noktaya tasimaktadir. Bunlara ek olarak bu calismada kullanilan inter
digital transducer (IDT) yapilar simdiye kadar sivi kristal porfirin molekiillerinin

elektriksel iletkenlik dl¢timlerinde ilk defa kullanilmaktadir.

Bu caligmada kullanilan ii¢ farkli sivi kristal porfirin molekiiliiniin IDT
yiizeyine jet-spray metodu kullanilarak kaplanmasi ile elde edilen ince filmlerinin
elektriksel ozellikleri ve QCM yiizeyine ayn1 metodla kaplanan maddelerin gaz

algilama ozellikleri incelendi. Calismanin 2. bdliimiinde eleltriksel iletkenlik ve gaz



algilama ile ilgili genel bilgilere deginilmistir. 3. boliimde 6l¢iim diizenekleri ve 4.

boliimde sonuclar ve yorumlara yer verilmistir.



2 GENEL BILGILER

Bu boliimde, dlgiimlerde kullanilan maddeler ve 6lciim yontemleri hakkinda
genel bilgiler bulunmaktadir. Porfirinlerin elektriksel karakterizasyonunda dc
elektriksel karakterizasyon metodu kullanilmistir Bu boliimiin ilk kisminda dc
elektriksel karakterizasyona ait bilgilere yer verilmistir. kinci kismda ise QCM’ler
ve calisma prensiblerine deginilmistir. Porfirinler ve siv1 kristaller ile ilgili bilgilere

son kisimda yer verilmistir.
2.1. Porfirinler

Porfirin ismi kimya biliminde merkezinde dort adet makrosiklik bulunan ve
renkleri ¢ok belirgin olan bilesiklere icin kullanilmistir. Bu halkalar yirmi karbon ve
dort azot atomu icermektedir. Bir biiyiik halka ise kendi i¢inde dort karbon ve bir
azot atomu igeren kiiciik halkalardan olugmaktadir. Her bir kiiciik halka komsusuna
bir koprii karbon atomuyla bagldir. Tarihsel olarak ise profirin adi Yunanca mor
demektir. Buradan da porfirinin en 6nemli Ozelliklerinden birinin rengi oldugu
anlasilmaktadir. Porfirinlerin diger bir 6zelligi ise pigment 6zelliklerinin olmalaridir.
Kandaki hemoglobinde demir porfirin bulunmakta ve bunun yam sira bir ¢ok
metabolik redoks enziminde yer almaktadir. Klorofilde ise indirgenmis magnezyum

porfirin fotosentezde dnemli rol oynar. [R. Milgrom, 1997]

CO,H COLH

Sekil 2.1. Porfirin Molekiiliiniin Genel Yapisi [R. Milgrom, 1997]



Yukarida goriilen (Sekil 2.1) biiyiikk makrosiklik bilesigin ortasina ¢ok cesitli
metal atomlar1 da baglanabilmektedir. Tabii bu atom, molekiiliin bosluktaki

durusunu da degistirmektedir.
2.1.1. Porfirinlerin Elektriksel Ozellikleri

Porfirinlerin genel yapisi yaninda elektriksel iletkenlikleri ise ayr bir aragtirma
konusu olmustur. Bilindigi gibi genelde metaller elektriksel iletken olarak bilinirler
ve bircok organik kati yalitkan olarak smiflandirilir. Bu durum organik veya
organometalik katilarin da metallerinkine benzer elektriksel, manyetik ve optik
karakteristiklerini sergileyebilecegi iddia edilene kadar siirmiistiir. 1970’lerde yeni
bir tip malzeme olan molekiiler metallerin ortaya ¢ikarilmasina kadar siirmiistiir. Bu
malzemeler bir veya iki metal atoma kovalent baglar ile bagli ve bu metalin pek ¢ok
ozelliklerini gostermektedir. Bu organik maddelerin yalitkan olmasi gerekirken
gosterdikleri ilging 6zellik molekiiler orbital teoriyle aciklanmaktadir. Bilindigi gibi
molekiiler orbital teoride her bir baglayici molekiiler orbitale kars1 bir de karsit

baglayici orbital bulunur. Ornegin n atomlu bir molekiilde (ve n tane orbitalde # tane
elektron)% n baglayici ve % n kars1 baglayict molekiiler orbital bulunur. Molekiiler

orbitallerin sayisi arttikga her bir baglayici ve kars1 baglayic1 molekiiler orbitallerin
arasindaki enerji aralig1 azalir. Bu durumu ii¢ boyutlu sonsuz biiyiikliikte bir katidaki
atomlar icin incelersek baglayic1 ve karst baglayici orbitaller arasindaki enerji aralig
okadar azalir ki bu durum enerji bantlar1 gibi incelenebilir. (Sekil 2.2) Baglayici
molekiiler orbitaller degerlilik bandini, karsi baglayicilar ise iletim bandini
olustururlar. Bu iki bant arasindaki aralik ise bilindigi gibi bir katinin iletken,

yalitkan veya yar1 iletken 6zelligini belirler.
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Sekil 2.2. Klasik metal, yan iletken, yalitkan ve yar1 metal i¢in elektronlarin

bulunabilecegi enerji bantlarinin sematik tasviri [R. Milgrom, 1997]

Yart iletkenlerdeki bildigimiz katkilama mekanizmalar1 organik yari
iletkenlerde biraz farkli sekilde karsimiza ¢ikmaktadir. Iki durum arasindaki en
onemli fark metal ve yar iletkenlerde iletkenlik izotropik yani yonden bagimsizken
organik yar iletkenlerde iletkenlik anizotropiktir, segilen yone gore birkac kat
degisebilir. Ornek olarak poliasetilenin katkilanmamis durumu, oksitleyen bir araci
ile (iyot gibi) katkilanmis durumu arasinda iletkenlikte 10'*lik bir degisim
gozlenmektedir. Buradaki onemli faktorlerden biri de molekiiller arasindaki m-m
baglarimin cakigmasini etkileyen molekiiller arasindaki mesafedir. Sonu¢ olarak
organik olmayan bir malzemede iletkenligi arttirmanin yolu tiretim siirecinin
iyilestirmekten gecmekteyken organik malzemelerde ise molekiiler yapinin

degistirilmesi ile saglanmaktadir. [R. Milgrom, 1997]

2.1.2. Si1v1 Kristallik

Porfirinleri bu kadar ilging kilan sadece yukarida bahsedilen elektriksel
ozellikler degildir. Bunun yani sira bazi porfirin molekiilleri sivi kristal 6zelligi de
gostermektedir. Eger kati bir madde 1sitildiginda berrak, izotropik, molekiillerin
rastgele hareket ettigi bir faza ge¢cmek yerine mat ve zamanla diizenlenen
molekiillerin oldugu bir faza gegiyorsa bu duruma sivi kristal durumu denir. Sivi

kristaller viskozite agisindan sivilar gibi davransa da 15181 yansitma ve kirilim



ozellikleri acisindan kristal gibi davranirlar. Sivi kristaller kendi icinde farkli
diizenlenmeler gosterirler. Hatta bazen 1sitma sirasinda birden fazla diizenlenme hali

gosterebilirler.

2.1.3. Gaz Algilama

Son yillarda arastirmacilar kuartz kristal mikrobalans algilayicilar iizerine
porfirin ve ftalosiyanin bilesikleri kaplayarak algilayici dizileri gelistirme iizerine
yogunlagsmiglardir. Bu bilesiklerden metaloporfirinler tercih edilmesinin en biiyiik
nedeni kandaki hemoglobinde oldugu gibi bircok kimyasal bilesik ile geri doniisiimlii
bir sekilde baglanabilmesidir. Bunun da &tesinde bunlar kararl bilesiklerdir ve fazla
onlem almaya gerek kalmadan bozulmadan saklanabilirler. Porfirinler ayn1 zamanda
periyodik tablodaki bircok metalle bilesik olusturabilme yetenegi ile ayn1 molekiilii
farkli metaller kullanarak bircok algilayict madde elde etme imkani1 saglamaktadir.

[R. Paolesse et al, 1998]

Bu bilesikler, algilayicilar iizerine farkli sekillerde kaplanirlar. Bunlardan
bazilar1 LB film (Langmuir-Blodgett) teknigi, piiskiirtme (jet-sprey), spin-coating ve
buharlastirma teknikleridir. [A. A. Umar et al, 2004] Ik olarak kuartz kristal
mikrobalans algilayicilar tizerine porfirin ince filmin biriktirilmesi kompleksin
organik ¢oOziici yardimiyla hazirlanmis ¢ozeltisinin  buharlagtirnlmasiyla elde
edilmistir. Bu metodun avantaji ¢ok basit olmasidir. Fakat olusan filmin kontrolii
mimkiin degildir. Olusan filmin tekrarlanma imkam yoktur ve buna bagli olarak
aym porfirinle kaplanmig QCM’lerde algilama performansinda onemli degisimler
gozlenmektedir. Bunun da 6tesinde filmin kuartz yiizeye yapismasinda problemler
yasanmaktadir. Bir miktar madde zamanla mekanik etkilerle kaybolabilmektedir. Bu
durum algilayicilarin hassasiyetinde, laboratuar ortaminda bir yila kadar bir degisim

gostermemesine karsin, hizli bir diisiise neden olmustur. [R. Paolesse et al, 1998]

Bir diger kaplama teknigi olan LB teknigi ile yiizey hacim oram yiiksek olan
cok ince filmler elde edilebilir. Bu filmler aym zamanda molekiiler diizeyde
diizenlenmis olarak olusur. Gaz algilamada da porfirin ve ftalosiyanin LB filmler
yogun bir sekilde arastirilmaktadir. Gaz algilamada hem yiizeyin hem de hacmin

etkisi  olduguna inamildigi i¢in LB tekniginin molekiillerin diizenlenmesini



saglayarak daha iyi bir algilama, daha hizli cevap ve geri doniis gosterecegi tahmin

edilmektedir. [H. Ding et al, 2000]

2.2. Elektriksel Karakterizasyon

Porfirinlerin elektriksel ozellikleri yar1 iletken organik bir molekiil 6zelligi
gostermelerinden dolay1 siklikla incelenmistir. Ftalosiyaninler kadar yiiksek bir
iletkenlik gostermemesi uygulamada daha seyrek karsimiza ¢ikmasina sebep

olmaktadir.

Bu boliimde profirinlerin elektriksel karakterizasyonunda kullanilan dc

iletkenlik ol¢iimlerinde kullanilan temeller tartisilmistir.
2.2.1. DC Elektriksel Karakterizasyon

Porfirin ince filmler i¢in farkli dc iletim mekanizmalar1 bulunmaktadir. Genel
olarak hareketliligin (mobilite) 10*m*V's"  mertebesinden yiiksek oldugu
durumlarda bant teorisi kabul goriirken bundan diisiik seviyelerde hoplama (hopping)

modeli iletim mekanizmasini agiklamakta kulanilir. [Gould, 1996]

fletim mekanizmas1 sadece Olciilen malzemeyle bagli olmayip olciim
sistemindeki kontak yapisiyla da dogrudan ilgilidir. Porfirinlerde farkli iletim
mekanizmalarina rastlannmig fakat bunlar hacimsel siirlanmis ve elektrotla
sinirlanmig olarak siniflandirilmistir. Hacimsel simirlanmus iletkenlikte yiik tasiyicilar
malzemenin i¢inde olusur. Burada elektrotlarin gorevi dift akimi olusturmak igin
potansiyel uygulamaktir. Elektrotla sinirlanmis iletkenlikte elektrotla yalitkanin veya
yar1 iletkenin araylizeyi bir potansiyel bariyer olusturur. Bu bariyer akimi etkin bir
sekilde sinirlar. Genelde kontaklar ya ohmik ya da Schottky kontak olarak iki tiptir.
Ohmik kontaklarda elektrot ylizeylerinde enerji bantlarinda biikiilmeler olusur.
Bunun sonucunda kontak bolgesinge y1g1lim bolgesi denen kisimda bir yiik birikmesi
olusur. Biriken yiik miktar1 uygulanan gerilim ve malzemeyle orantilidir. Bunun tam
tersi sekilde engelleyici kontaklarda titkenim bolgesi olusur. Yiikler metal kontaktaki

fermi seviyesi ile yalitkan veya yar iletkenin degerlilik veya iletim band1 arasindaki
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potansiyeli bariyerini agmak zorundadir. Porfirinlerde karsimiza c¢ikan bu temel

iletim mekanizmalarin1 daha detayli olarak asagida incelenmistir.

2.2.1.1. Uzay Yiikii ile Stmrlanmus Iletkenlik (Space-Charge-Limited
Conductivity)

Uzay yiikii ile sinirlandirilmig iletkenlik (SCLC) porfirin ince filmler i¢in onemli
iletim mekanizmalarindan biridir. SCLC ohmik kontak yapan elektrotlarda karsimiza
cikar ve bu yiizden yiik depolanmasina rastlanir. Diisiik gerilimlerde 1si1sal olarak
tiretilen tasiyic1 yiikk yogunlugu dis kaynakli yiikk konsantrasyonundan fazladir. Bu

durumda akim yogunlugu J Ohm kanunu formunda olup [Gould, 1996]

Vv
J= poe,ug 2.1)

seklinde olur. Burada py 1511 kaynakl tasiyici yogunlugu (bircok durumda desikler), e
elektron, 1 hareketlilik (mobilite), V uygulanan gerilim ve d ise film kalinligidir.
Ohmik kontaklar kullanilarak yiiklerin ¢ogunlugu maddenin igine verilebilir. O
zaman verilen yiiklerin yogunlugu 1s1l kaynakli yiikk yogunlugunu gecer ve SCLC
akimi baskin olur. Fakat tuzaklar s1g ve degerlik bandinin sinirinin iistiinde kesikli

enerji seviyelerinde iseler SCLC su sekilde ifade edilir;

9 v:
J =§€r806’,u? 2.2)

Burada ¢, maddenin dielektrik sabiti, &, bog uzayin dielektrik sabiti ve 8 ise
serbest yiiklerin tuzaklanmig yiiklere oramidir. 6 degeri asagidaki sekilde

tammmlanmustir. [Gould, 1996]

N E
0 =—"-exp(——% 2.3
N, p( kT) (2.3)

Burada N, degerlik bandindaki etkili durum yogunlugu, Ny;) kesikli (discrete)

enerji diizeyine yerlesmis tuzak konsantrasyonu, k Boltzmann sabiti ve T mutlak
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sicakliktir. Denklem (2.1) ve (2.2)’ deki iletim mekanizmalar1 arasinda bir gecis
oldugu aciktir. Bu iletim mekanizmalar1 arasindaki gecis enjekte edilmis tasiyici
yogunlugu 1s1l uyarilmis tastyici yogunlugunu asarsa ortaya ¢ikar. Bu gegis voltaji su

sekilde ifade edilir; [Gould, 1996]

V= Sepod2

= 2.4
" 9¢, 4

2.2.1.2. Poole-Frenkel Etkisi

Hacimsel sinirlanmig iletim mekanizmalarindan ikincisi ise Poole-Frenkel
etkisidir. Bu etki Schottky etkisinin hacimsel iletimdeki karsilig1 olarak da
goriilebilir. Poole-Frenkel etkisi, iletim veya degerlik band1 kenarinda ve safsizlik
diizeylerindeki tasiyicilar arasindaki potansiyel engelin potansiyelinin azalmasindan
kaynaklanir. Eger bir tasiyict bir merkezde tuzaklanirsa; tasiyici, potansiyel bariyer
¢’ yi asmadikca iletkenlige katkida bulunmaz. Tuzaklanan bir yiikiin agmas1 gereken
potansiyel engel, yiiksek elektrik alanda eFx miktar1 kadar azalir. Burada e elektrik
yiikii, F uygulanan alan ve x merkezden uzakliktir. Asagidaki esitlikte uygulanan

alana bagli olarak potansiyel engeldeki diisiis verilmektedir.

APy = ﬁPFFl/z (2.5)

3
e

TE £,

1/2
Burada S, :[ j Poole-Frenkel alan azaltma sabitidir. Birimi

eVm'?V""** dir. Bu durumda akim yogunlugu asagidaki sekilde gosterilir.
ﬁPFFl/z
J=J,exp| ——— 2.6
0 P( T (2.6)

J, =0, Fdisik alan akim yogunlugudur. Bu denklemdeki Jy'in F’e bagh
olmasina karsin degisim {istel terimden oldukca disiiktiir ve karsilastirmalarda

siklikla ihmal edilir. Uygulanan alan paralel plakalar i¢in F'=V /d " dir. Denklem
(2.6) tekrar yazilirsa; [Gould, 1996]
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V1/2
J=1, exp(if’Tde ] @.7)

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

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

Hacimsel smirlanmig iletim  mekanizmalarindan  {igiinciisiic  hoplama
mekanizmasidir. Bu mekanizma genelde kristal olmayan (amorf) maddeler igin
bilinen bir iletim mekanizmasidir. Boyle maddelerde yerellesmis enerji seviyeleri
bulunmaktadir ve genis bir kisma yayilmislardir. Bu tiir maddelerde uzun mesafede
diizen olmadigindan iletime katkida bulunan yiikler daha ¢ok yerellesmistir. Bu
durumda enerji seviyeleri birbiri i¢ine kaynasmamus aksine daha cok enerji
bantlarinin kenar bolgelerinde yerellesmislerdir. Yiiklerin madde icinde tasina
bilmesi ve iletime katkida bulunabilmesi i¢in bir yerel enerji seviyesinden digerine
atlayarak veya hoplayarak gitmesi gerekir. Eger enerji yeterli ise hoplama farkli
yerellesmis enerji seviyeleri arasinda gergeklesir. Fakat yerellesmis seviyeler
normalde cok yakin enerji seviyelerine sahip oldugu icin diisiik sicakliklar da bu

olayin gerceklesmesi icin yeterli olabilir.

Bu tiir maddelerde iletkenlik o, log o - I/T karakteristigindeki farkli bolgelerde
farkli davraniglar gosterir. Hoplama modeli de kendi iginde birka¢ kisima ayrilir.
Bunlardan ilki degisken erimli hoplamadir (variable-range hopping). Digeri ise
kendiliginden aciklanan en yakin komsu hoplama (self-explanatory nearest-
neighbour hopping)dir. Ik durumda iki yerellesmis durum arasindaki uzaklik biiyiik
olamsina kargin durumlar arasindaki enerji farki kiiciiktiir. Degisken erimli hoplama

icin iletkenlik asagidaki ifade ile tanimlanabilir.

T,
O =0, €exp —? (2.8)
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Burada g, iletkenligin yiiksek sicaklik limiti, 7, elektronik dalga fonksiyonlarinin
yerellesmesinin derecesi ile iliskili bir bityiikliik yisel, 2 ve 3 boyutlu sistemler i¢in
sirastyla 1/2, 1/3 ve 1/4 degerlerini alabilen ortamin boyutunu belirleyen bir

parametredir. [Gould, 1996]

2.2.1.4. Tiinelleme (Tunnelling) Modeli

Elektrotla sinirlanmig iletim mekanizmalarindan biri tiinellemedir. Bu model
ancak yiiksek elektrik alanin uygulandigi ve kalinliginin 10 nm’den daha diisiik olan
ince filmlerde uygulanabilir. Bu nedenle genellikle kalin filmleri yapilan porfirin ve
ftalosiyanin filmlerde gdzlenmez. Tiinelleme, yiik tastyicinin dalga fonksiyonun ince
bir bariyer tarafindan zayiflatilmasim iceren kuantum mekaniksel bir olaydir.
Boylece tasiyicinin sonlu bir olasilikla bariyerin diger tarafina gecme olasiligi vardir.
Tiinelleme mekanizmasi, is fonksiyonu degerinin ve uygulanan voltajin degisik
kosullart g6z 6niinde bulundurularak genisce anlatilmistir. [Simmons, 1971] Fowler-
Nordheim bagintisi diizenlenerek d; kalinlikli arayiizey bolgesindeki tiinelleme icin
uygulanabilir. Bu durumda bariyerdeki elektrik alan yeteri kadar yiiksek ve d;
kalinligr yaklagik Snm olmalidir. Akim yogunlugunun voltaj ve bariyer kalinligina

baglilig1 asagidaki ifade ile verilir.

3y72 172 4+3/2
ev: (_87[(2m) ¢ dtj 2.9)

" 8hd? 3ehV

Burada s Plank sabiti, ¢ tiinelleme bariyerinin yiiksekligi, d; tiinelleme bariyerinin

etkili kalinlig1 ve m serbest elektronun kiitlesidir. [Gould, 1996]
2.2.1.5. Schottky Etkisi

Schottky etkisi kullanilan elektrottaki potansiyel bariyerinin alan yardimiyla
azalmasidir ve Poole-Frenkel etksine benzerlik gosterir. Bu tip iletim mekanizmasi,
tiilnellemenin olabilecegi kalinliktan ¢ok daha kalin filmlerde goriiliir. Metal-

yariiletken ara yiizeyindeki potansiyel bariyeri A¢@¢ kadar azaltilir ve su sekildedir:
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A, = BF'" (2.10)
buradaki £ ise,
3 1/2
e
= 2.11
A (47:8,80] @10

seklinde ifade edilir ve Schottky alan azaltma faktorii olarak kargimiza ¢ikar. [Gould,

1996] Daha onceki Poole-Frenkel alan azaltma sabiti (5,,) ile karsilastirildiginda
Bor =2, oldugu goriiliir. Richardson temel termiyonik yayilma denklemi su

sekildedir ve T sicakliginda, ¢ potansiyel bariyerinden tasiyict emisyonu yoluyla

ortaya ¢ikan akim yogunlugunu ifade eder. [Gould, 1996]
J=A*T? exp(—ij (2.12)
kT

Burada A Richardson sabitidir ve 1,2x10° Am™®dir. Dikkat edilmesi gereken akim
yogunlugunun sadece bariyer yiiksekligi ve sicakliga bagli olusu aksine uygulanan
gerilime bagl olmayisidir. Eger ¢y sifir gerilim uygulandigindaki bariyer yiiksekligi
ise azaltilmis bariyer yliksekligi ¢ = (¢ - A¢;) seklinde olur. Bu durumda da denklem
(2.12) asagidaki gibi ifade edilebilir.

172
J=A*T? exp(—f—‘%jexp(%} (2.13)
1/2
veya J=A*T? exp(—%jexp(f;‘;llzJ (2.14)

Boylece Schottky etkisi ile Poole-Frenkel etkisinin farkinin alan azaltma degeri ile
ayirt edilebilecegi goriilmektedir. Poole-Frenkel durumu icin bu deger Schottky

durumuna gore iki kat fazladir. [Gould, 1996]
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2.2.1.6. Diyot Tipi Iletkenlik Mekanizmasi

Elektrotla sinirlandirilmis iletim mekanizmalarindan biri olan diyot tipi
iletkenlik porfirin malzemelerde de gozlenebilir. Daha 6nce bahsedilen Schottky
etkisi, eger akimin formunu kontrol eden baskin etki Schottky bariyerinin alan
azaltma etkisi ise, tagiyicilarin metal-yari iletken ara yiizeyinden ters besleme altinda
akisina karsilik gelmektedir. Fakat uygulanan gerilim ile 6n besleme ayn1 yonde ise

akim yogunlugu diyot denklemine gore bir artig gosterir,

eV
J=Jg {exp(nk—TJ - 1} (2.15)

Burada J ters doyma akim yogunlugudur ve asagidaki sekilde ifade edilir.

[Gould, 1996]

P,
J.=A"T?exp| — = 2.16
s Xp( T ( )

Bu esitlikte A™ etkili Richardson sabiti, ¢, bariyer yiiksekligi ve 7 diyodun

idealite faktoriidiir.
2.3. Kimyasal Gaz Algilama

Ozellikle icinde bulundugumuz yiizyilda artan cevre kirliligi, savaslarda
kullanilmak {iizere cesitli gazlarin iiretilmesi, NO, ve Cl, gibi kuvvetli oksitleyici
gazlarin daha yogun olarak dogaya birakilmasi bu tip zararhh gazlarin algilanmasi ve
kontrol edilmesi gerekliligini de beraberinde getirmistir. Bu amacla gelistirilen
kimyasal algilayicilar, ¢cevredeki gazlarla etkilesen algilayict madde ve bu kimyasal
etkilesimi Olciilebilen verilere c¢eviren doniistiiriiciiden olusur. Teknolojinin
ilerlemesiyle birlikte farkli derleyicilerin gelistirilmesine karsin kimyasal algilayici
gelistirmek igin kritik nokta algilayici maddenin secimidir. Ornegin arastirmalar
sonucu ucucu organik molekiiller ile degisik sekillerde baglanabilen molekiiller

bulunmustur. Bu etkilesimler elektrostatik, koordinasyon veya hidrojen bagi seklinde
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olabilmektedir. Burada onemli olan seg¢iciligi yiiksek bir molekiil ortaya koymaktir.
Yiiksek secicilik farkli bilesenlerden olusan bir karisimdan sadece bir bilesen ile bag
yapmak olarak tanimlanabilir. Ortami olusturan bilesenlerin cok cesitli olmasi
durumunda ise her biri farkli algilama karakteristigi gosteren bir algilayici dizisine
ihtiya¢ duyulabilir. Bu durumda her bir algillayicimin verdigi bilgiler 1s18inda
ortamdaki karisim hakkinda daha net bir sonuca ulasilir. Memelilerdeki koku alma
duyusuyla benzerlik gostermesi nedeniyle bu yaklasim elektronik burun olarak da

adlandirilmaktadir. [R. Paolesse et al, 1998]

Giiniimiizde en cok bilinen gaz algilayicilar ince oksit, tungsten oksit veya
kromium titanyum oksit gibi yari iletken metal oksit yapilardir. Oksitleyici veya
rediikleyici bir gaz oksit yiizeyle etkilesime girdiginde iletkenlik modifiye edilmis
olur. Bu dlciilebilir ve ortamda gazin bulundugunu tespit edebilir. Bu cihazlar nemli
ortamlarda iyi sonuglar vermezler ve 150-600°C sicakliginda calisirlar. Diger iyi
bilinen gaz algilayicilar ise sivi elektrolit yakit hiicreleri ve kizilotesi sensorlerdir.

[A. Dunbar et al, 2006]

2.3.1. Piezoelektrik Etki ve Algilayicilar

Olgiim fiziksel bir biiyiikliigiin uygun bir baska fiziksel biiyiikliik cinsinden
deneysel olarak belirlenmesidir. Fakat bir ¢ok oOlgiim algilayict (sensor) ve
doniistiiriicii (transducer) gibi uygun Olciim cihazlar1 kullanarak fiziksel etkiler
yardimiyla dolayli olarak gerceklestirilmektedir. Cogunlukla olciilen biiyiikliikk bir
sensor ciktis1 olarak farkli bir fiziksel biiyiikliige cevrilir. Isternirse bu sonuglar
giiclendirilir veya kayit edilebilir. Ornegin mekanik bir biiyiikliigiin elektriksel olarak
Olctilmesinde giristeki mekanik biiyiikliik bir elektrik sinyalinin olusumunu veya
kontroliinii saglar. Cikistaki bu elektrik sinyali olgiilen biiyiikliigii temsil eder.
Boylece mekanik biiyiikliik ilk adimda elektrik sinyaline cevrilir daha sonra ise
giiclendirilir ve kayit edilir. Giinlimiizde mekanik biiyiikliiklerin elektrisel olarak

Olctilmesi hem aragtirmada hem de endiistride vazge¢ilmez olmustur.

Elektriksel olarak ol¢iilebilen mekanik biiyiikliikler yer degistirme, hiz, kuvvet,
tork, gerilme, basing, ses, ivme ve akustik yayimdir. Bazi fiziksel etkiler bu mekanik

biiyiikliiklerin elektrik sinyaline doniismesini saglarlar. Bunlarin en 6nemlileri direng
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(piezorezistiv ve potensiyometrik sensorler), kapasitans ve indiiktansdaki degisim ve

polarizasyondaki degisimdir (piezoelektrik etki). [G. Gautschi, 2002]

2.3.1.1. Dogrudan ve Ters Piezoelektrik Etki

Piezoelektrizite simetri merkezi olmaksizin kristalin elektrik durumu ile

mekanik durumu arasindaki dogrusal elektromekanik etkilesim olarak anlagilir.

Dogrudan piezoelektrik etki, piezoelektrik malzemeye mekanik bir
deformasyon uygulandiginda elektrik polarizasyondaki dogrusal degisim olarak
gozlemlenir. Piezoelektrik malzemenin belirli iki zit yiiziinde elektrik yiiklenme
gozlemlenir. Ters piezoelektrik etki ise mekanik gerilimin piezoelektrik malzemeye
etki eden dis elektrik alan ile dogru orantili oldugu durumda gozlemlenir. Malzeme
uygulanan elektrik alan etkisiyle deformasyona ugrar. Piezoelektrik etki en iyi olarak
kristalografik x-eksenine (X-kuartz plakasi) dik olarak kesilmis kuartz plakasinda
gozlemlenir. Etki eden kuvvet F kuartz plakasim1 deforme eden kuvvettir ve
piezoelektrik etkiyle elektrik polarizasyonun P olusmasim saglar. Terz piezoelektrik
etkide ise elektrotlar arasindaki elektrik alan E mekanik gerilime sebep olur. Bu da

kuartz kristalini deforme eder. [G. Gautschi, 2002]

Kuartz gibi bir malzeme piezoelektrik olarak tamimlanabilir cilinkii atomik
diizenine gore belli bir yonde mekanik deformasyon uygulandiginda net dipol
moment gozlenmektedir. Diger yandan uygun yonden uygulanan elektrik alan
yardimiyla mekanik deformasyon saglanabilir. Dogal durumunda kuartz art1 ve eksi
iyonlarin diizenli dagildigi, art1 ve eksi yiiklerinin geometrik merkezlerinin ortiistiigii
bir yapidadir. Kristal sikistirildiginda ise iyonlar yer degistirir ve yiikk merkezleri
artik cakigmamaktadir. Net dipol momenti olusturulmus olur. Ama basing
kaldirildiginda bu da ortadan kalkar. Elektron yogunlugunun yer degistirmesi
kristalin kars1 kenarlar arasinda gerilim olusmasina sebep olur. Eksi yiiklerin bir
yone net hareketi art1 yiiklerin zit yone olan hareketini giiclendirir.

[www.resonancepub.com]

Piezoelektrik malzemenin fiziksel sekil degistirmesi birincil olarak uygulanan

elektrik alan siddetine (E), malzemenin boyuna (L), uygulanan kuvvete ve
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piezoelektrik malzemenin karakteristigine baglidir. Malzemenin 6zellikleri
piezoelektrik strain katsayilart dj ile tanimlanir. Bu katsayilar uygulanan elektrik
alan ile olusan mekanik gerilme arasindaki iliskiyi tarif eder. Heniiz kaplanmamis tek
katmanli  piezoelektrik malzemenin uzunlugundaki deg8isim su esitlikle

tanimlanabilir. [G. Gautschi, 2002]
AL=S-Ly=*E-d; L,

Burada;
S = gerilme (relativ uzunluk degisimi AL/L)
Ly = malzemenin boyu [m]
E = elektrik alan siddeti [V/m]

dii = malzemenin piezoelektrik katsayisi [m/V]

Ornegin kuartz icin d;; malzemenin polarizasyon vektoriine paralel olan gerilmeyi
tanimlamaktadir. d;4 ise polarizasyon vektoriine dik olan gerilmeyi tanimlar.
o-kuartz  icin piezoelektrik gerilme katsayislart:  dj;= 2.3 pC/N  ve
d;4=—0.67pC/N’dur.[R. Newnham, 2005]

Polarisation

]

P — LD+AL—>

Sekil 2.3. Piezoelektrik diskin uygulanan gerilime karsilik genlesme ve
biiziilmesi. Burada yanal hareketi tanimlayan AD’nin djs’e bagh olarak negatif

olmas1 6nemlidir. [www.physikinstrumente.com/en/products/piezo_tutorial.php]
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Diger yandan yukarida sozii gecen piezoelektrik etkiyi gosteren her
malzemeden iyi bir algiyac1 {iretmek miimkiin olmamaktadir. Bunun igin
malzemenin de bazi Ozelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Bunlar soyle
siralanabilir:

o yiiksek piezoelektrik duyarlilik

o yiiksek mekanik dayaniklilik

o yiiksek sertlik

o yiiksek elektrik izolasyon direnci

o mekanik gerilme ile elektrik polarizasyon arasinda dogrusal iliski
o histerezis olmamasi

o biitiin 6zelliklerde kararlilik

o biitiin 6zelliklerde genis sicaklik aralifinda sicakliga az duyarlilik
o mekanik 6zelliklerde diisiik anizotropi

o 1yi islenebilirlik

o diisiik maliyet

Bu 6zelliklere sahip olan malzemelerden cesitli sensorler iiretilmistir. En sik
kullanilanlardan biri ise kuartz kristalidir. Digerleri malzemeler ise tourmalin,
galyum ortofosfat (GaPQ,), berlinit (AIPO4), baryum titanat (BaTiOs3), kursun
zirkonat titanat (PZT), gibi kristaller ve cinko oksit (ZnQ), aluminyum nitrit (AIN),
polivinildin  florid (PVDF) gibi malzemelerdir.[www.piezomaterials.com]
Piezoelektrik malazemeler sadece sensorlerde degil mikrofonlarda mekanik hareketi
elektrik sinyaline doniistirmek, adim motorlarda (stepper motor) c¢ok kiiciik
mesafeleri ayarlamak, lazerlerde aynalari hassas ayarlamak, AFM ve STM’de
algilayict ug ile ornek arasindaki mesafe ayarlamak, inkjet yazicilarda miirekkep
akisi kontrol etmek, dizel motorlarda ve saatlerde frekans standartin1 saglamak gibi

pek ¢ok alanda kullanilmaktadir.

Piezoelektrik sensorlerin ana avantajlari:
o c¢ok yiiksek sertlik (6lciilen sapmalar genelde um mertebesinde)
o yiiksek dogal frekans (S00kHz’in iistiine kadar)
o cok genis dl¢iim araligi (span treshold oran1 10® mertebesinde)
o yiksek kararlilik

o tekrar tretilebilirlik
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o Olciilen sonucunda yiiksek dogrusallik
o genis sicaklik araliginda calisabilme

o elektrik ve manyetik alana kars1 duyarsizlik.

2.3.2. Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM)

Pierre ve Marie Curie 1880 de Rochelle tuzu kristalinin belli bir kristalografik
yonde basing uygulandiginda elektrik iiretebilecegini gostermistir. Daha sonra bunun
tam tersi bir etki olan elektrik uygulayarak fiziksel boyutlardaki degisimi de
gostermiglerdir. Bu buluslar piezoelektrik etkinin kesfi olmustur. Piezoelektrik
ozelligi baslangicta cok fazla ilgi cekmemis ve 1917°ye kadar detayli bir sekilde
incelenmemistir. Ancak 1917°de kuartz kristalinin suda ultrason algilayicisi ve
doniistiiriicii  (transducer) olarak kullanilabilecegi gosterilmistir. 1919  yilinda,
giiniimiizde ¢ok¢a kullandigimiz hoparlér ve mikrofonlar gibi cihazlar Rochelle
tuzunun piezoelektrik ozelligi temel alinarak ortaya konmustur. 1921 yilinda ilk
kuartz kristal kontrolli osilatorde X-kesim kristal kullanilmistir. Fakat sicakliga cok
duyarli olmak gibi bir dezavantaji bulunmaktadir. Bu yiizden X-kesim kristaller
giiniimiizde uzay sonarlar1 gibi biiyiik sicaklik degisimlerinin olmadigi

uygulamalarda kullanilmaktadir.

Kuartz kristalinin her cesit frekans konrolii uygulamasindaki egemenligi 1934
yillinda AT-kesim kuartz kristalinin ortaya konmasiyla baslamistir. AT-kesim
kristalin en biiylikk avantaji oda sicaklifinda sifira yakin frekans kaymasi
gostermesidir. Kuartz kristal salinicilarin frekans kontrol elementi olarak ilk
kullanilmaya baslanmasindan bu yana salinicinin frekansini elektroda bir kalem
isaretiyle arttirmak veya elektrot malzemesinin bir kismini silerek frekansi azaltmak
yaygin olarak biliniyordu. Kiitle etkisiyle frekans degisimi bu zamana kadar sadece
nitel olarak bilinmekteydi. Fakat 1959’da Sauerbrey yayinladigi bir makalede kuartz
kristal salinicisinin frekans kaymasinin dogrudan eklenen kiitle ile orantili oldugunu
gostermistir. Sauerbrey’in bu ¢alismasi biiyiik bir bulus olarak degerlendirilmekte ve
kiigiik kiitlelerin Olciimii i¢in yeni bir araca ilk adim olan olarak goriilmektedir. Bu

adim kuartz kristal mikrobalansdir. [www.ksvltd.com/content/index/brochures]
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Bu yiizden kuartz kristal mikrobalans (QCM) ultra hassas kiitle sensorii olarak
da tanimlanabilir. QCM’in kalbinde bir cift elektrot arasinda sandivi¢ edilmis
piezoelektrik AT-kesim kuartz kristali bulunur. Elektrotlar osilatére baglandiginda

ve ac gerilim uygulandiginda piezoelektrik etkiyle kuartz kristali rezonans

frekansinda salimma baglar. (Sekil 2.4) Bu salinim genelde yiiksek Kkalite

faktoriinden dolay1 ¢ok kararlidir.

KUARTZ
@ KRISTAL

REZONATOR

ANALIT
K=C,/Cq
> CL

ALGILAY iLIM
ELEKTROT Au

KUARTZ
KRISTAL

<€ KRIiSTAL ve PARCACIK »
HAREKETI OLCEKSIiZDIiR

Sekil 2.4. Kuartz Kristal Mikrobalans Sensor Yapisi [Esen, 2004]

Sekil 2.5. Kuartz Kristal Mikrobalans Sensér Goriiniimii
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Eger kat1 bir katman esit ve diizenli bir sekilde bir veya her iki elektrot
yiizeyine kaplanirsa rezonans frekansi yiizeye tutunan kiitle ile orantili olarak azalir.

Sauerbrey denklemine gore

2 f2-Am

2.17
A-(pu)" @17

Af =
Burada;
Af= 6l¢iilen frekans kaymasi,
fo= kristali temel moddaki rezonans frekansi,
Am= birim alandaki kiitle degisimi (g/cmz),
A= piezo-elektrik aktif alan,
pq= kuartzin yogunlugu, 2.648 glem’,

Ug= kuartzin shear modulusu 2.947x10"" g/cmxs’.

Fakat Sauerbrey denkleminin gecerli olmadigi durumlar da olabilir. Ornegin
yiizeye kaplanan malzeme elektrot yiizeylerine sert bir sekilde tutunmuyorsa,
yiizeyden kayiyorsa veya elektrot yiizeyi esit sekilde kaplanmamigsa bu durumlarda
Sauerbrey denklemi gecerli degildir. Bu denklem sadece esit, diizgiin, kat1 ince film
kaplamalar icin kullanilabilir. Bu sebepten QCM’ler uzun yillar boyunca sadece gaz
fazi icin bir kiitle algilayict olarak goriilmiistiir. 1980’lerin basinda kadar bilim
adamlar1 kuartz kristalinin bir siv1 i¢inde dahi sabit bir salinima uyarilabilecegini
fark etmemislerdi. S1vi faz QCM o6lciimlerinde oncii calismalarin ¢ogu Kanazawa ve
arkadaslan tarafindan ortaya konmustur. Kanazawa, hava ortamindan sivi ortama
konulmus QCM’in rezonans frekansindaki degisimin sivinin yogunluk-viskozite
carpiminin kare kokii ile orantilt oldugunu gostermistir.

[www.ksvltd.com/content/index/brochures]

12
Af =— ff/2|:ﬂ_pL—77L}] (2.18)
P,

Burada,
Af= odlgiilen frekans kaymasi,

f,= kaplanmamus kristalin frekans kaymasi,
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pL= kristal ile temasta olan sivinin yogunlugu,
M.= kristal ile temasta olan s1vinin viskozitesi,
pq= kuartzin yogunlugu, 2.648 g/cm3,

Ug= kuartzin shear modulusu 2.947x10" g/cmxs2.

QCM’in asint viskoz malzeme ile yiiklenmesinin sivi i¢inde kullanilmasina
engel olmadigit ve QCM cevaplarmin kiitle degisimine hala ¢ok hassas oldugu
bulunduktan sonra kiitle veya visko-elastik 6zelliklerin degisimini belirlemek i¢in

sivilar ve visko-elastik filmlerle dogrudan temasla kullanilmislardir.
2.3.2.1. Kuartz Kristal Mikrobalans Uygulamalari

Temel olarak QCM kuartz kristal salinicisindaki ¢ok kiiciik kiile degisimlerini
gercek zamanli Olcme kabiliyeti olan bir kiitle algilama cihazidir. QCM’in
hassasiyeti hassas bir elektronik teraziden yaklasik 100 kat daha fazladir. Bunun
anlami QCM’ler tek katman atomlardan olusan kiitle degisimini oOlg¢ebilme
kibiliyetine sahiptir. Sensor kristalindeki kiitle degisiminin yiiksek hassasiyetle es
zamanl goriintillenmesi QCM’i bir ¢ok uygulama igin c¢ok cazip bir duruma
getirmistir. Ozellikle siv1 iginde ve visko-elastik kaplamalarda kullanmak iizere
yapilan gelistirmeler bu teknige karsi olan ilgiyi carpici olarak arttirmistir. Asagidaki
listede QCM’lerin uygulama alanlarindan bahsedilmistir. Goriildiigii gibi bu alanlar

rahatlikla daha da genisletilebilir. [G. Gautschi, 2002]

e Isil, e-demeti, sputter, magnetron, iyon ve lazer yontemiyle ince film
bilytitmede kalinlik 6l¢iimii
¢ Elektrot yiizeylerinde arayiizey elektrokimyasi
¢ Biyoteknoloji
o DNA ve RNA etkilesimleri
o Hareketli reseptorler ile protein ligandlarin  tanimlanmasi,
immunological reaksiyonlar
o Viriis, bakteri ve memeli hiicrelerinin belirlenmesi
o Hiicrelerin, liposomlarin ve proteinlerin yapismasi

o Yizeylerin biyolojik uyumlulugu
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o Islevsellestirilmis yiizeyler
o Segici yiizeylerin olusturulmasi
o Lipid membranlar
o Polimer kaplamalar
o Reaktiv yiizeyler
o Gaz sensorler
o Immuno sensérler
e Ince film olusumu
o Langmuir ve Langmuir-Blodgett filmler
o Kendi diizenlenen (self-assembled) tek katmanlar
o Polyelektrot adsorption
o Spin coating
o Bilayer olusumu
o Adsorblanan tek katmanlar
® Yiizey aktif madde arastirmalari
o Yiizey aktif maddelerin yiizey ile etkilesimi

o Yiizey aktif madde etkililigi

2.4. Siv1 Kristaller

Siv1 kristaller lizerine caligmalar 1888 yilinda Avusturyali botanik¢i Friedrich
Reinitzer’in kolesteril benzoat maddesinin 2 farkli erime noktasina sahip oldugunu
fark etmesi ile baslamistir. Yapilan ilk ¢alismalar 1s181nda elde edilen bu maddenin
sicaklik artisina karsi once bulanik bir sivi (sisli) haline geldigi ardindan sicaklik
artisina kars1 sivinin berrak ve 1s1k geciren bir hal aldigim1 gozlemlemistir. Yapilan
bu calisma ve bulunan bu sonug itibariyle yeni bir fazin varligi kabul gormiis ve bu

calismalardan dolay1 Reinitzer siv1 kristal fazi1 bulan kisi olarak kabul gormiistiir.

Alman fizik¢i O.Lehmann, polarize mikroskop altinda yaptig1r deneylerle bu
yapinin optikce anizotropik 6zellikte oldugunu gostermis, kati ve sivi arasindaki bu

bulanik fazi siv1 kristal olarak adlandirmistir. 1959 yilina kadar 1400 siv1 kristal faz
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olusturan bilesik bulunmustur. 1992 yilinda bu sayr 50.000 sivi kristal bilesige

cikmugtir.

Siv1 kristaller kat1 fazdan daha diizensiz, sivi fazdan daha diizenli olup ve hem
kat1 fazin hem de sivi fazin 6zelliklerini gosteren, maddenin dordiincii hali olarak
tanimlanirlar. Siv1 kristal, katilara 6zgii kristal hale sahip olurken ayn1 zamanda da
sivilara 6zgii olan viskozite gibi Ozelliklere sahiptir. Diger sivilar gibi akici olup
bulunduklar kabin seklini almalarina karsilik, kati kristaller gibi polarize 1sikta ¢ift
kirilma 6zelligine sahiptirler ve girisim renkleri verebilmektedirler. Bu ara hale yani
gecis haline sahip olmasi nedeniyle sivi kristal faza mezofaz denildigi gibi
mezomorfizm (iki faz arasi) de denir. Mezofaz olusturan molekiillere ise mezogen
denir. Siv1 kristalde faz terimi ise; bircok organik bilesigin erimeleri ve
katilagmalarinda belirli sicaklik araligi icinde meydana gelen molekiiller arasinda

uzun mesafeli diizenlenmenin bir sonucu ortaya cikar. [N. Kiling, 2006]

Sivi kristal halin en 6nemli 6zelligi molekiillerin yonlendirici olarak bilinen
bir eksen boyunca yonlenme egiliminde olmalaridir. Kati hal i¢in molekiiller oldukca
diizenlidir ve az miktar yonlenme serbestligine sahiptir. Asagida her bir faz i¢in

molekiilerin yonlenmesi gosterilmistir (Sekil 2.6).

Kah S1v1 Kristal S
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Sekil 2.6. S1vi Kristal Molekiillerin Sicaklikla Yonelimi

Siv1 kristaller molekiillerin bilesimlerine ve yapilarina gore siniflandirilabilir.

Molekiillerin Bilesimlerine Gore:

1-Termotropik sivi1 kristaller
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a)Nematik s1v1 kristaller

b)Simektik s1v1 kristaller

2-Liyotropik s1v1 kristaller
a-) Lameller Liyotropik S1vi Kristal Faz
b-) Hegzagonal Liyotropik Sivi Kristal Faz
c-) Kiibik Liyotropik Siv1 Kristal Faz

Molekiillerin Yapisina Gore:

1- Kalamitik Siv1 Kristaller (rod-like molekiiller)
2- Diskotik Siv1 Kristaller(disc-like molekiiller)

3- Polimerik Sivi Kristaller

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

durmaktadirlar.

Sekil 2.7. Nematik fazdaki diizensiz ve diizenli molekiillerin yapis1

Smektik fazda, nematik sivi kristal faz gibi molekiiller cubuksu 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 donmeleri serbest
olmakla beraber tabakalar arasi gecisleri sinirlanmaktadir. Nematik fazdan farkli

olarak tabakali bir yonlenim s6z konusudur. [N. Kiling, 2006]
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Simektik A Simektik C

Sekil 2.8. Simektik A ve C’nin yapisi

Diger yandan siv1 kristaller disk seklinde molekiillerin iist iiste gelerek siitun
halinde dizilirler. Siitunlar halinde dizildigi i¢in iki boyutlu kristal dizilisi s6z
konusudur. Sekil 2.9°de siitunlu s1v1 kristal faz yapis1 gosterilmektedir. Siitunlu fazda
molekiiller disk seklinde diizenlenirken, smektik ve nematik fazlarda molekiiller

cubuksu sekilde diizenlenirler.
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Sekil 2.9. Siitunlu s1v1 kristal faz yapisi [N. Kiling, 2006]

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

Sekil 2.9°da siitunlu s1v1 kristalin cesitleri gosterilmistir

Bu calisma incelene porfirin kompleksleri bazi sicakliklarin iizerinde altigen

(hexagonal) siitunlu siv1 kristal fazda bulunmaktadirlar.
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3. DENEYSEL YONTEM

Bu bolimde calismanin deneysel kisminda kullanilan malzeme ve olgme
teknikleri hakkinda bilgilere yer verilmistir. Bunlarin yaninda kullanilan algilayici ve
althiklar, o©l¢iim diizenekleri, kaplama ve ince film olusturma tekniklerine

deginilmistir.
3.1. Porfirinler

Bu calismada kullamlan ii¢ farkli porfirin molekiilii Barselona Universitesi
Organik Kimya Boliimii’'ndeki Dolores Velasco ve ekibi tarafindan sentezlemistir
[Velasco et al, 2005]. PPC12 molekiiliiniin ac¢ik isimi 3,5-Didosiloksifenil 13,17-
Bis[(2-(3,5-didosiloksi)feniloksikarbonil)-etil]-2,7,12,18-tetrametilporfirin-
3,8diakrilat seklindedir ve diger molekiiller alkil zincirine ve ¢ekirdek atomuna gore

degisim gosterirler (Tablo 3.1). Bunlar su sekildedir:

Tablo 3.1. Olgiimlerde kullamlan porfirin molekiillerinin adlari, molekiil

formiilleri, alkil zincirleri ve cekirdek atomlari.

MADDE ADI Molekiil Formiilii AlKkil Zinciri ve | Molekiil Agirhg:
Cekirdek Atomu
PPC12 Ci56H242N4O16 CiHos; M=2H 2429.68 g-mol™
ZnPPC12 Ci56H240N4O16Zn Ci2Has; M=Zn 2493.04 g-mol
PPC16 C1gsH306N4O16 Ci6Hs3; M=2H 2878.54 g-mol™

Maddelerin fiziksel 6zellikleri molekiil yapilarina baglh olarak degismektedir.
Maddelerin faz gecis sicakliklari Mettler-Toledo DSC821 model DSC cihazi
kullamlarak 10°C/dakikahk 1sitma hiziyla azot akis1 altinda tespit edildi (Tablo 3.2).

Bu gecisleri belirtmek gerekirse;
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Tablo 3.2. Porfirinlerin sicaklia bagli polarize mikroskopta ve DSC
(Differential Scanning Chalorimerty) cihazinda gozlenen faz bolgeleri [Velasco et al,
2005]

51°C Sivi
Sivi Kkristal (ilk 151tma) (IlfIreIStjll
PPC12 | Camsi | -31°C | (Hegzagonal 65°C o lf:l & 1 139°C | Swi
Kolumnar 1) (ikinci
Js1tma) Kolumn
ar 2)
ZHEPC Camsi | -25°C | Swvi kristal (Hegzagonal Kolumnar 2) | 192°C | Sivi
Sivi
Sivi kristal (llfllzsl;l
PPC16 | Kristal | 22°C | (Hegzagonal 53°C nglg 108°C | S
Kolumnar 1) ona
Kolumn
ar 2)

Yukanidaki tablo incelendiginde PPC12’nin -31°C’de camsi fazdan altigen
siitiinlu faza (Coly;) gectigi goriilmektedir. Ancak bu fazdan ikinci sivi kristal faza
(Colyy) gecis sicakligi kaplandiktan sonra ilk 1sitmada 51°C’de gozlenmektedir. Daha
sonraki 1sitmalarda ise 65°C’de gerceklesmektedir. 139°C’de ise ikinci sivi kristal
fazdan siv1 gecis gozlenmektedir. ZnPPC12 molekiilii ise tek bir altigen siitunlu faz
gostermekte ve 192°C’de erimektedir. PPC16 molekiilii PPC12 gibi 22°C’de birinci
faza (Coly;) daha sonra 53°C’de ikinci faza (Coly,) gecmektedir. Fakat sonraki

1sitmalarda faz gecis sicaklarinda bir degisim gézlenmemektedir.

OAlk

AlkO OAlk

CcCOO QAlk

AlkO. 00C coo OAlk

OAlk OAlk

Sekil 3.1. Porfirin molekiiliiniin yapis1 [Velasco et al, 2005]
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Sekil 3.1°de Oolgiimler sirasinda kullanilan porfirin  molekiiliiniin  yapisi
goziikkmektedir. Bu yapidaki alkil zincirleri tablo 3.1°dekine gore degisim
gostermektedir. Ayrica merkezde bulunan “M” atomu da yine tablo 3.1’den

anlagilabilir.

3.2. Kaplama Yontemi

Dc elektriksel ozellikleri incelenen porfirin ince filmleri piiskiirtme (jet-spray)
teknigi ile olusturuldu. Piiskiirtme teknigi kaplanacak c¢ozeltiye daldirilmis kilcal
borunun ucundan ¢ok hizli bir gaz akisi sytesinde o noktadaki basincin diisiiriilmesi
boylelikle c¢ozeltinin o noktaya kadar yiikselip aym gaz sayesinde piiskiirtiilmesi
prensibine dayanir. Sekil 3.2’de piiskiirtme sistemi gosterilmektedir. Piiskiirtme
sisteminde IDT’ler kontrollii bir atmosferik ortamda kaplanirlar. Ortamin nem ve
sicakligi sensor araciligi ile kontrol edilir. Gerektiginde vakum yaparak veya azot
gaz1 yardimiyla icerideki nem seviyesi istenen diizeyde tutulmus olur. Sekil 3.5’de
goriildiigii gibi cozeltiye daldirilmis ince boru iizerinden belli bir hizla azot gaz
gecirilir. Boylece borunun ucunda diisiik basing elde edilir ve ¢ozelti yukar1 dogru
cikar ve hizla akan gaz ile IDT iizerine puskiirtiilmiis olur. Cozeltide kullanilan
¢Oziicli ugucu bir madde olarak secilir. Boylece gazla beraber IDT iizerine yapisan
malzemenin c¢oziiciisii kolaylikla ucmus ve geriye sadece kaplamak istedigimiz

malzeme kalmais olur.
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Sekil 3.2. Piiskiirtme (Jet-spray) sistemi

Porfirinler kloroformda (2.5mg madde + S5ml kloroform) coziilerek oda
sicakliginda ve nem oraninin %?24’ten diisiik tutuldugu bir ortamda piiskiirtme
teknigi ile IDT numuneleri iizerine kaplandi. Piiskiirtme teknigi ile olusturulan
filmlerin elektriksel ozelliklerini etkileyen onemli faktorler; ortam sicakligi, IDT
numunesi sicaklii, c¢ozelti konsantrasyonu, azot akis hizi, IDT numunesi ile

¢Ozeltinin ¢iktig1 boru ucu arasindaki mesafe ve kaplama ortamidir.
3.3. Inter Dijital Transduser ( IDT ) ve Uretimi

Elektriksel iletkenlik malzemeden malzemeye degismekle birlikte bilindigi gibi
metallerde en yiiksek mertebededir. Iletkenligin yiiksek oldugu malzemelerde 6l¢iim
diger malzemelere gore daha kolay gerceklesmektedir. Boyle durumlarda genellikle
Dort Ug¢ Yontemi tercih edilebilir. Diger yandan iletkenligin daha diisiik
mertebelerde oldugu yariletken ve yalitkan malzemelerde ise daha farkli ve hassas
metodlar tercih edilmelidir. Bunun baslica sebebi hem iletkenligin 6l¢iim aletlerinin

Olcme sinirina yakin olmasi, hem de diisiik mertebelerde Olciimlerin ¢evre etkilerine
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kars1 ¢ok duyarli olmasidir. Bu sorunlan ortadan kaldirmak i¢in kullanilabilecek
araglardan biri ise Interdigital Transducer’dir (IDT). Boylelikle dlgiilecek akimin
mertebesi istenen seviye getirilmis ve hassas bir sekilde ol¢iilmiis olur. Buna ek
olarak altlik icin iletkenligi 6l¢iilen malzemeden cok daha diisiik olan kuartz gibi bir
malzeme sec¢ilmelidir. Bu calismanin ilk kisminda organik sivikristal yariiletken olan
porfirinlerin iletkenligini 6lgmek amaciyla kuartz altlik tizerine hazirlanmig IDT

kullanildi.

IDT i¢ ice gegmis parmakli bir yapiya sahip eletrotlardan olugmaktadir. Sekil
3.3’te IDT goriiniimii verilmistir. Burada d, elektrotlar aras1 mesafe I, elektrotlarin
ortiisme uzunlugu ve n de parmak sayisidir. Ince filmlerin elektriksel ozellikleri

IDT’nin geometrik yapisina bagh olarak su sekilde belirlenir.

J I.A 1 d

°TETWid) V(@n-0ih G-1)

Sekil 3.3. Interdijital Transduser Yapisi
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Burada J akim yogunlugu, E elektrik alan, / 6l¢iilen akim, A elektrotlar arasinin
kesit alani, & elektrot kalinligi ve V uygulanan gerilim degeridir. [A. W. Snow and

W. R: Barger, 1989]

IDT iiretimi gerceklestirmek icin fiziksel buhar biriktirme ve fotolitografi

yontmleri kullanilmistir. Bu teknikle IDT iiretimi i¢in izlenen yol su sekildedir.

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

e Fotoresist Kaplama

e Pozlama ve Banyo

e Metal Asindirma

3.3.1. Taban Malzemesinin Secilmesi ve Temizlenmesi

Elde edilecek elektrotlu altlik yapr i¢cin taban malzemesinin secilmesinde,
malzemenin temiz, 151l ve kimyasal islemlere dayanikli ayrica elektriksel ozellikleri
bakimindan yalitkan olmasi son derece onemlidir. Bu caligmada taban malzemesi
olarak, uygun fiyatl, 76 x 26 mm boyutlarinda, 1mm kalinliginda mikroskop lamlari
ve kuartz kullamilmigtir. Lamlar ve kuartzlar kaplama islemine hazir hale getirilirken

bir dizi temizleme isleminden gegirilir.

Bu islemler sirasiyla sunlardir;

e 70 °C’de 10 dakika siire ile Bandelin Sonorex marka ultrasonik banyo
kullanilarak Elga marka UHQ-II-MK3 model cihazla iiretilmis 18MQ
deiyonize su ve sivi deterjan (Micro 90) ile yikama,

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

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

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

e Azot ile kurutma,

e  Sicaklig 95 °C’ye ayarlanmis etiivde 25-30 dakika kurutma,
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3.3.2. Metal Kaplama islemi

Bu islem icin LEYBOLD UNIVAX — 450 vakum kaplama iinitesi kullanildi.
Bu iinitenin vakum hiicresinde, vakumu bozmadan dort fakli madde kaplanabilmekte
ve kaplanan maddelerin kalinligi hiicrenin icinde bulunan QCM ile
belirlenebilmektedir. Kaplama sirasinda vakum hiicresinin kenarinda bulunan
pencere sayesinde igerisi rahatlikla goriiliip cam gibi seffaf taban malzemelerin

kaplama sirasinda kaplanip kaplanmadigin1 daha kolay anlasilabilir.

Pota secimi kaplanacak malzemenin cinsine ve fiziksel yapisina bagh olarak
yapilmaktadir. Metaller icin genelde tungusten pota kullanilir. Kaplanacak maddeler,
potalar ve ornek tutucu vakum hiicresine yerlestirilmeden 6nce vakum hiicresi,
kaplamaya safsizliklarin girmemesi (6zellikle potalarin ¢evresinin ¢ok 1stnmasindan
kaynaklanan) ve vakum hiicresinin ceper ylizeyinin diisiiriilmesi i¢in temizlenir.
Oncelikle su zmmparast (1000’lik) kullamlarak ©nceki kaplamalardan hiicre
ceperlerine kaplanan maddeler temizlenir. Ozellikle potalarin yerlestirilecegi

kisimlara daha bir 6zen gosterilerek zimparalanir. Daha sonra aseton ile temizlenir.

Vakum hiicresine lamlarin boyutuna gore hazirlanmis Ornek tutucu
yerlestirildikten sonra {izerine temizlenmis olan lamlarin sadece bir yiizeyi
kaplanacak sekilde yerlestirilir. Ardindan iki ayr1 tungsten potaya %99.99 safliklarda
bir miktar krom ve 0.5-0.7g altin metalleri yerlestirilir. Kromun kaplamadaki gorevi
cama iyi yapismayan altinin iyi yapigsmasini saglamaktir. Vakum hiicresindeki
vakum seviyesi, once mekanik pompa kullanilarak 5x10™ mbar seviyesine ¢ikarilir
ve bu vakum seviyesinde turbo molekiiler pompa devreye alinarak 10° mbar’lik
vakum degeri elde edilir. Daha sonra potalardan akim gegirerek sicakligin
yiikselmesi ve boylece kaplanacak metallerin eriyerek buhar faza gecmeleri saglanir.
Tiim vakum hiicresine dagilan metal atomlar1 soguk ylizeylere ve bdylece lamlara
yapmus olur. Lamlarin yiizeyine ilk olarak yaklasik 1000A kalinlikta krom metali,

sonra 1300A kalinlikta altin metali kaplanmustir.
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3.3.3. Fotorezist Kaplama

Fotorezist malzemesi UV (ultraviolet) 1sikta bozunma ve asite dayanma
ozelliklerine sahiptir. Ozellikle yari iletken teknolojisinde asindirma islemleri icin
kullanilir. Bu islem sar1 1s1kli temiz bir odada gerceklestirildi. Fotorezist film
kaplamak icin TUBITAK-MAM’dan gelen Speedline Technologies marka P6700
model dondiirerek kaplama (spin coating) cihazi kullanildi. Cihaz, kisaca ortasinda
delik bulunan bir ornek tutucudan, bu 6rnek tutucuyu dondiiren milden ve Srnek
tutucunun ortasindaki deligi vakum yapmak icin bir vakum pompasindan
olusmaktadir. Cihaz, 6rnek tutucu iizerine konan numuneyi istenen hizda ve siirede
dondiirerek numune iizerine konan c¢ozeltinin homojen ince bir film seklinde

kaplanmasini saglar.

Cihazdaki ornek tutucuya lamin kaplanmak istenen yiizeyi yukari gelecek
sekilde yerlestiril. Ornek tutucunun ortasindaki delik kisimdan vakum yapilir ve
lamin ornek tutucu iizerinde sabitlenmesi saglanir. Sonra lamin metal kapli olan
yiizeyine bir damlalik ile fotoresist her tarafa yayilacak sekilde damlatilir. Daha
sonra cihaz istenilen devirde ve siirede calistirilarak fotoresist film elde edilmis olur.
Fotorezist kaplama isleminin ardindan lamlar 90 °C’ ye ayarlanmis hot plate

cihazinin iizerinde 25-30 dakika bekletilir. Boylece fotorezist filmi tavlanmis olur.

3.3.4. Pozlama ve Banyo

Pozlama islemi el yapimi pozlama {initesinde 300W’ lik UV lamba
kullanilarak yapildi. Calismada IDT yapisindaki maske (pozitif film) fotoresist kapl
lam yiizeyine dikkatli bir sekilde yerlestirilip ve kaymalar1 énlemek i¢in maskenin

tizerine temiz bir lam kondu ve 3 dakika UV 1518a maruz birakildi.

Pozlama isleminde 6nemli olan, maske ile taban malzemesi arasinda boslugun,
herhangi bir kirliligin ve tozun olmamasidir. Bu tiir istenmeyen durumlarin olmasi
durumunda ya elektrotlardan bir kism1 kopuk olur ya da elektrolar arasinda kisa
devre olur. Bu islem de sar 1s1kli temiz bir odada gergeklestirildi. Ayrica bu

islemdeki 6nemli nokta kullanilan 151k kaynaginin 151ma siiresi ve siddetidir.
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Pozlama islemi bittikten sonra, UV 151k maskenin siyah kisimlarinin digindaki
kisimlarindan gecerek bu kisimlardaki fotoresist filmi bozar. Isigin etkisiyle IDT
elektrotlarinin iistiindeki bozulmamis fotoresist haricinde kalan bozulmus fotoresist
bolge %6’lik NaOH cozeltisinde bir siire bekletilir. Boylece UV 1sik etkisiyle
bozunmus fotoresist ¢oziiniir. Bu siire ¢ozeltinin yogunluguna, fotoresist filmin
kalinlhigina ve tavlama islemlerine baghidir. IDT yapisinin lam yiizeyinde

belirginlestigi gozlendiginde banyolama islemi tamamlanmis demektir.

Banyolama isleminde siire olduk¢ca Onemlidir. Ciinkii siirenin 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 iizerinde kalan

¢ozelti damlalarini temizlemek i¢in deiyonize su ile yikanir ve ardindan da kurutulur.

3.3.5. Metal Asindirma

Bu kisimda metal kapli (Au ve Cr) lamin iizerindeki IDT yapisinda onceki
islemde olusturulmus bozunmamus fotoresiste zarar verilmeden asindirma isleminin
kontrollii bir sekilde gerceklestirilmesi bilhassa onemlidir. Boylece numune ilk
olarak IDT yapinin (bozunmamis fotoresist) haricinde kalan altin kaph bolge 6zel bir
altin asindirma c¢ozeltisine daldirilir. Genelde altin asindirma islemleri icin “kral
suyu” kullanilir. Asindirilarak temizlenen altinin (Au) altinda kalan krom tabakali
lam numune, % 37 lik HCI ¢ozeltisine daldirilir ve ¢ozelti 60-70°C ye kadar 1sitilir.
Sonra krom tabakasinin lam yiizeyinden kalktig1 gézlenene kadar ¢cozeltide bekletilir.
Bu islemin sonunda IDT yapis1 elde edilir. Numunenin her iki ¢ozeltide kalma siiresi
oldukca onemlidir. Fazla kalmasi durumunda elde edilen elektrotlar ince olur, az
kalmasi durumunda ise elektrotlar arasinda aginmamis altin veya krom kalir. Sonra
IDT yapinin elektrotlar1 iizerindeki bozulmamis fotoresist asetonla temizlenerek
18MQ deiyonize su ile yikanir ve ardindan da azot ile kurutulur. Bu islemler Sekil

3.4’te gosterilmistir.
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Sekil 3.4. Interdijital Transduser imalatinin islem basamaklari
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3.4. Elektriksel Karakterizasyon Olciimleri

Ince filmleri olusturulan porfirinlerin elektriksel karakterizasyonu azot
ortaminda ve sicakliga bagh olarak yapildi. Sekil 3.6’de ol¢iim diizenegi ve sekil
3.7°de ol¢iim diizeneginin fotografi goriilmektedir. Dc 6lctimler icin Keithley 6517A
Elecrometer/High Resistance Meter model elektrometre kullanildi. Sicaklik 6lcme ve
sicaklik kontrolii icin Lakeshore 340 Temperature Controler kullanmildi. Sekil
3.7°deki fotografta goriilen 6l¢iim hiicresi tasarlandi ve ELPAS firmasina yaptirildi.
Ol¢iim hiicresinde Pt-100 sicaklik sensorii, numuneyi 1sitmak icin seramik direngler,
elektrik baglantilari, vakum ve gaz akisim saglamak icin gerekli baglantilar
bulunmaktadir. Olgiim hiicresini vakum yapmak icin Leybold marka mekanik pompa
kullanildi. Hiicreye gaz vermek ve gaz akisini kontrol etmek i¢cin MKS marka 647C

Multi Gas Controler model cihaz kullanildi.

Porfirinlerin elektriksel karakterizasyonu icin Ol¢iimler oda sicakligindan
baslayarak 10°C 1sitma araliklan ile yapildi. Her 10°C 1sitmadan sonra olgiilecek
ornegin 1s1l dengeye gelmesi icin bes dakika beklenip +2,-2V aralifinda 0.05V
gerilim adimlarn ile akim Olciilerek yapildi. Son sicaklik numunenin erime sicakligi
olarak belirlendi. Daha sonra azot akisi ortaminda 1s1l uyarimh akim Olciimleri
yapildi. Bu oOl¢iimler dakikada 0.5K 1sitma hizi sabit 1V gerilim uygulanar
gerceklestirildi.

| eEpiEER IR
012345 ppono
Electrometer JE00H

Temperature Controller

ooo
ooo

FC

Sekil 3.6. Ol¢giim diizenegi
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Sekil 3.7. Olciim diizeneginin fotografi

3.4.1.1-V Olciimler

Ince filmleri hazirlanan porfirinlerin 1-V  6lciimleri oda sicakligindan
baglayarak erime sicakligina kadar isitilip, yaklasik 20sccm azot akisi ortaminda
alindi. Her bir numune 6l¢iimii 2V gerilim araliginda ve 50mV’luk artis miktar
uygulanarak yapildi. Elde edilen 6l¢iim sonuclarindan I-V grafikleri ¢izilerek iletim
mekanizmas1 aydinlatilmaya ¢alisildi. I-V  Olgiimler icin OBERON yazilimi
kullanilarak Do¢.Dr. Necati Ecevit’in katkilariyla gelistirilmis olan program

kullanildi.

3.4.2. Isil Uyarimh Akim Ol¢iimleri

Ince filmleri hazirlanan porfirinlerin 1s11 uyariml akim 6lciimleri yaklasik 20
sccm azot akigi ortaminda, 20°C sicakliktan baslayarak erime sicakhigina kadar
wsitilarak alindi. Isitma hizi 0.5 °C/dk olarak segildi ve 1 volt sabit gerilim uygulandi.

Elde edilen o6lciim sonuglarindan logaritmik akima karsi sicakligin carpmaya gore
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tersi (logl-1000/T) grafikleri cizilerek iletim mekanizmast aydinlatilmaya calisild.
Isil uyarilmis akim olciimlerinde LAB View yazilimi ile hazirlanmis ve Necmettin

Kiling tarfindan gelistirilmis program kullanildi.
3.5. Gaz Algillama Olciimleri

Gaz algilama olciimleri i¢cin gerekli olan kaplama islemi daha once IDT
kaplamasi icin kullanilan jet-spray teknigi kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu kez
sistemde IDT yerine QCM algilayicilar yerlestirilmistir. Gaz algilama ile ilgili
olgiimler TUBITAK-MAM Malzeme Enstitiisi'ndeki Sensdr Teknolojileri

Laboratuarinda gerceklestirilmistir.
3.5.1. Algilayic1 Eleman

Algilayic1 eleman olarak kullamilan QCM’ler, “Kalinlik Makaslama
Modunda” (TSM: Thickness Shear Mode) salinan (10 MHz); her iki yiizeyinde esit
capll (4mm), simetrik, dairesel, metal (Au) elektrotlar bulunan; AT-kesim (35°15°);
ince piezoelektrik kuartz kristallerden olusmaktadir. AT-kesim QCM’lerin
secilmesinin nedeni, ¢ikiglarinin zayif olmasina ragmen sicaklik ve nem karsisinda
kararli olmalari; titresim modu olarak TSM’nin secilmesinin nedeni ise, bu modda
AT-kesim QCM’lerin yiizeylerindeki kiitle degisimlerine karst daha duyarh
olmalaridir. Kullanilan kuartz kristallerin rezonans frekanslari, iiretildikleri calisma

frekansindan [+4Hz] degisebilmektedir.
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Sekil 3.8. Algilayici kimyasal madde kaplama diizenegi [Esen, 2004]

Kaplama sirasinda kuartz kristalinin yiizeyi bir madde ile kaplandigi icin
calisma frekansi kaymaktadir. Bu sebepten, osilatdr ve frekansmetre yardimi ile
kuartz kristalinin ilk ¢aligma frekansindan (fO) olan negatif yondeki kaymasi (-Af)
takip edilmistir. Bu frekans kaymasi, kuartz kristali yiizeyindeki kaplama maddesi
miktari ile baglantilidir. Kuartz kristalinin 6n yiizeyi 11 kHz’lik bir frekans kaymasi
saglayincaya kadar kaplama islemine devam edilmis; 6n yiizey kaplandiktan sonra
ayni islem arka yilizeye de uygulanmistir. Boylece kuartz kristallerin her iki yiizeyi

de aynm1 miktarda kimyasal madde ile kaplanmistir.

Olusturulan QCM’ler, temel rezonans frekanslarinda salinmalarin1 saglayan
ve her 6 s’de bir frekans farklarindan (Af) olusan veri setlerini seri port {izerinden
bilgisayar ortamina aktaran devreye baglanarak Sekil 3.9°daki Olciim diizenegi

hazirlanmistir.

Bu calismada 6rnek gaz (analit) olarak ucucu klorlu organik bilesiklerden;
karbontetrakloriir, kloroform, diklormetan aromatiklerden; toluen, benzen

alfatiklerden; hekzan alkollerden; metanol, etanol, propanol ve bunlarin disinda
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asetonitril, etilasetat secilmistir. Secilen Ornek

analitlerin listesi Tablo 3.3’te
verilmistir.

TASIYICIGAZ

MULTI GAS
CONTROLLER

AKIS
KONTROLORU

VANA

SICAKLIK

AYARI @

: S
TERMOSTAT H

SisES|
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SENSOR Dizisi
EEEEEEEEEN

METANOL

CIKIS

Sekil 3.9. Olciim diizenegi [Esen, 2004]
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Tablo 3.3. Ol¢iimler sirasinda kullanilan gazlar

UCUCU KLORLU
ORGANIK AROMATIKLER | ALIFATIKLER | ALKOLLER DIGER
BILESIKLER
Kloroform Benzen n-Hekzan (n- Metanol Asetonitril
(Chloroform) (Benzene) Hexane) (Methanol) | (Acetonitrile)
Karbontetraklorir Toluen Etanol Etilasetat
(Carbontetrachloride) (Toluene) (Ethanol) (Ethylacetate)
Diklormetan Propanol
(Dichloromethane) (Propanol)

Omek gazlarin konsantrasyon seviyelerinin (ppm) hesaplanmasi “Antonie
Esitligi” ile yapilmistir. Bu esitlige gore, sicakliga bagli olarak bir sivinin buhar

basinci (P) su sekilde hesaplanir;

logP=A-

+0C)

P: Analitin buhar basinci
t: Analitin bulundugu sicaklik
A,B,C: Analitin Antonie katsayilar

Omek analitlerin  olgiimler sirasinda  bulunduklari  sicakliklar ve bu
sicakliklardaki analitler icin “Antonie Esitliginin” katsayilar1 (A, B, C) Tablo 3.4’te

verilmistir.
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Tablo 3.4. Ornek analitlerin bulunduklari sicakliklara gore Antonie katsayilari.

ANALIT ANTONIE KATSAYILARI
iTi tanalit
CESITI () A B C
Kloroform -10 | 6.9371 1171.2 227

Karbontetrakloriir| -15 | 6.8941 | 1219.58 | 227.17
Diklormetan -20 | 7.0803 1138.9 231.46
Benzen 5 |6.90565|1211.033| 220.79
Toluen 10 |6.95464 | 1344.8 | 219.482
n-Hegzan -10 | 6.87024 | 1168.72 | 224.21
Metanol 5 8.0724 | 1574.99 | 238.87
Etanol 5 7.3164 | 1025.56 | 256.06
Propanol 5 8.1182 | 1580.92 | 219.62
Asetonitril -12 | 7.0735 | 1279.2 224.01
Etilasetat -12 | 7.0146 | 1211.9 216.01

Ornek gazlar, Sekil 3.9’daki gibi bir gaz yikama sisesine konulmustur.
Ol¢iim siiresince gaz yikama sisesindeki analit termosirkiilator kullanilarak istenen

sicaklikta tutulmustur.

Gaz1 istenen konsantrasyon seviyesinde elde edebilmek amaciyla, gazin

sicaklig bir termostat vasitasiyla Tablo 3.4’teki degerlere gore ayarlanmstir.

Sensor dizisi, geri doniisiimiin saglanmasi i¢in 10 dakika siiresince sadece
azot; ardindan 10 dakika siiresince azotla taginan her bir gazin zamanla artirilan belli
(500, 1000, 1500, 2000, 2500, 3000, 3500, 4000, 4500, 5000, 5500, 6000, 6500ppm)
konsantrasyon seviyelerine doniigiimlii bir sekilde maruz birakilarak Olgiimler
gerceklestirilmistir. Biitiin bu Sl¢iimler siiresince ortamin sicakligi (t=23-26°C) ve

nem orani (% 25-36) kayit edilmistir.

0-600s zaman diliminde MKS (Multi Gas Controller) kontroliinde, “1 nolu”
akis kontrol kanalindan sadece azot akisi (200sccm) sensor dizisine uygulanmistir.
Boylece sensor dizisindeki QCM’ler yiizeyinde daha ©nce birikmis olan gaz

molekiilleri uzaklastirilmistir.

(600-1200s) zaman diliminde MKS (Multi Gas Controller) kontroliinde,
Olciilen analitin 250 ppm konsantrasyon seviyesi icin hesaplanan degerlere gore, “1
nolu” akis kontrol kanalindan sadece azot akisi, direkt olarak; “2 nolu” akis kontrol

kanalindan ise azot akisi analitin bulundugu gaz yikama sisesinden gecirilerek
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saglanmistir. Boylece analit molekiilleri sensor dizisine taginmig olur ve sensor dizisi
Olciilmek istenen analite maruz birakilmistir. Genellikle bu siirec esnasinda
bilgisayar ekranindaki her bir sensor icin sadece kuru hava uygulama esnasinda
goriilen belli sabit degerler civarindaki frekans farklarinin, zamanla kararli durumdan
kararsiz duruma gecerek degisen degerler aldiklari; bununla birlikte daha sonra
doyuma ulagilarak tekrar belli sabit degerler civarinda kararli duruma gectikleri

goriilmiistiir.

MKS kontroliinde sensor dizisine uygulanan analit akisi, cihaza girilen
degerden [+0,8sccm]; azot akisi, cihaza girilen degerden [+lsccm] sapabildigi
goriilmiistiir. Ornek analitlerin uygulanan akis miktarlarna gore, hesaplanan

konsantrasyon degerleri ise [-22 ve +11ppm] arasinda degismistir.

Farkli analitlerin ve konsantrasyonlarinin, kuartz kristalleri yiizeyindeki farkl
algilayict kimyasal tabakalar tarafindan degisik oranlarda ad/absorplanmasina bagh
olarak, QCM’lerin rezonans frekans degerleri degisik oranlarda kaymaktadir. Kuartz
kristallerin kayan frekanslart sadece azot akisi altindayken Olciillen frekanslarda

cikarilarak Af degerleri hesaplanmstir.
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4 BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Yapisal Ozellikler

Polarize mikroskop yardimiyla IDT yiizeyine kaplanmis PPC12, ZnPPC12 ve
PPC16 icin elde edilen goriintiiler sekil 4.1°de gosterilmistir. Goriintiiler 40x
biiylitme orani ile alinmistir. Her ii¢ madde ilk olarak kaplandiklar hallerinde, oda
sicakliginda mikroskopta gézlenmeye baslanmis daha sonra 0.5°C/dk 1sitma hizi ile
1sitilmislardir. Daha sonra yine ayni hizla oda sicakligia kadar sogutulmuslardir. Bu
islem sirasinda maddelerin Once sivi kristal faza gecisleri daha sonra sivi faza
gecisleri ve tekrar sivi kristal faza gegisleri gozlenmistir. Faz gegislerinin gozlendigi
sicakliklar Tablo 3.2°deki degerlerle uyusmaktadir. Sekilde 4.1.a’da PPC12’nin
kaplandiktan sonra 30°C’deki ve sekil 4.1.b’de sivi faza gegene kadar 1isitip
sogutmadan sonra yine aym sicakliktaki sivi kristal faz hali goziikmektedir. Her ne
kadar PPC12 oda sicakliginda sivi kristal fazda olsa da kaplandig hali ile eritip
sogutmadan sonraki hali arasinda belirgin farklar vardir. Bu farklilasmanin nedeni
eriyen maddenin molekiillerinin yeteri kadar enerji alip hareket etmeleri ve soguma
sirasinda diger molekiillerle birlikte sekil 2.9.b’deki gosterildigi gibi altigen siitunlu
bir yap1 olusturmalaridir. Bu sekilde olusan siv1 kristal fazdaki molekiiller diizenli bir
yap1 olusturmus olurlar. Bu fark sekil 4.1.a ve sekil 4.1.b arasinda goziikmektedir.
Benzer goriintiiler maddeleri sentezleyen grup tarafindan da elde edilmistir. [Velasco

et al, 2005]

Sekil 4.1.c’de ZnPPC12’nin 1sitma iglemi uygulanmamuis hali ve sekil 4.1.d’de
ise siv1 faza gecirilip tekrar aymi sicakliga kadar sogutulmus hali goziikmektedir.
Isitmadan 6nceki durumda olusan filmde sik araliklarla birbirini tekrarlayan bir yapi
gozlenmekteyken 1sitmadan sonraki diizenli siv1 kristal yap1 ayn1 PPC12’de oldugu
gibi net bir sekilde goziikkmektedir. Sekil 4.1.e ve sekil 4.1.fde ise PPC16 icin
1sitmadan onceki ve sonraki halleri goziikkmektedir. Bu madde icin de 1sitma ile

birlikte molekiillerin diizenlendigi ve diskotik siv1 kristal faza gectigi gdziikmektedir.

Eger iic maddenin eritildikten sonra 30°C’deki sivi kristal goriintiilerini

karsilastiracak olursak PPC12 ve ZnPPC12’nin gériintiilerinin birbirlerine benzedigi
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goziikmektedir. Bunun sebebi her iki molekiiliin de alkil zincirlerinin ayni olmasidir.
Sadece ZnPPC12 molekiilinde merkezde ¢inko atomu bulunmakta ve bu da sivi
kristal diizenlenmede cok biiyiik bir degisiklige sebep olmamaktadir. Diger yandan
PPC16’nin sivi  kristal goriintiisii  diger iki maddeden biraz daha farkli
goziikmektedir. Bunun baglica sebebi molekiilii olusturan alkil zincirinin daha uzun
olmasidir. (Tablo 3.1) PPC12 molekiiliinden baska bir farki olmamasina karsin alkil

zincirinin boyunun degisimi gozle goriiliir bir farka sebep olmustur.

(e) ()
Sekil 4.1. Polarize mikroskop ile ¢ekilen fotograflar. (a), (c) ve (e) sirasiyla

PPC12, ZnPPC12 ve PPC16’nin kaplandiklari halleri ile cekilmistir. (b), (d) ve (f)

eritilip sogutulduktan sonraki fotograflari.
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4.2 I-V Karakteristigi

IDT iizerine ince filmleri hazirlanmig porfirinlerin I-V odlgiimleri oda
sicaklifindan baslayarak yaklagik 20 sccm azot akisi ortaminda 2V aralifinda
50mV’luk artis miktar1 uygulanarak alindi. Daha sonra numunelerin 1s1l uyarimh
akim Olctimleri, azot ortaminda, 0.50C/dk 1sitma hiz1 ile 200C sicakliktan bagslayarak
erime sicakligina kadar 1 volt sabit gerilim uygulanarak yapildi. Numuneler oda
sicakligina geldikten sonra yaklasik 20 sccm azot akist ortaminda I-V Ol¢iimleri
birka¢ kez tekrarlandi. Boylece 1sitma isleminin iletkenlik {izerindeki etkisi
belirlenmis oldu. Son olarak azot akis1 ortaminda, 1si1l uyarimh akim 6l¢iimlerinde
elde ettigimiz faz gecis sicakliklarinin maksimum ve minimum sabit sicaklik

noktalarinda I-V dlctimleri alindi.

Sekil 4.2°’de porfirinlerin 1sitma isleminden 6nce (maddelerin ince filmleri
hazirlandiktan hemen sonra) I-V grafikleri verilmistir. Ayrica tiim maddeler i¢in oda
sicaklifinda vakumda (yaklasik 2x10-2mbar) ve azot akis ortamindaki egim
degerinin birbirine yakin oldugu yine sekilden anlasilmaktadir. Dolayisiyla dlciimleri
vakum ortam1 yerine azot akist ortaminda yapmak dc iletkenlik acgisindan herhangi
bir degisime neden olmamaktadir. Azot ortaminda ve vakumda egimin atmosfer
ortamindaki egimden kii¢ilk olmasi ortamdaki nem, oksijen vd. gazlarin

katkisindandir.
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Sekil 4.2. Porfirinlerin 30°C’de 1sitmadan once ve ikinci 1sitmada azot akisi

ortaminda -V grafikleri, burada (a), (b) ve (c) sirasiyla PPC12, ZnPPC12 ve

PPC16’nin I-V grafikleridir.
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Sekil 4.3. Porfirinlerin azot akisi ortaminda sicakliga karsilik iletkenlik
grafikleri (a), (b) ve (c) sirasiyla PPC12, ZnPPC12 ve PPC16. K, S ve SK sirasiyla

kat1, s1v1 ve s1v1 kristal bolgeleri i¢in kisaltmalardir.

[-V grafiklerinin egimleri yardimiyla iletkenlik degerleri her iic madde i¢in de
hesaplanmistir. Sekil 4.3’te bu iletkenlik degerlerinin sicakliga bagh degisimi
goriilmektedir. Porfirinler kaplama sirasinda piiskiirtme yontemiyle kaplandigi icin
molekiiller diizensiz bir sekilde yigilmis gibi bulunmaktadirlar. (Sekil 4.4.a) Daha
sonra 1sitilarak sivi faza gecirilmislerdir. Bu sekilde kazandiklari enerji sayesinde
molekiiller az da olsa hareket serbestligi kazanmaktadirlar. Porfirinler bu 1sitma
isleminden sonra sogutuldugunda molekiiller iist iiste dizilerek sekil 4.4.b’deki gibi
diizenli bir yap1 olugturmaktadirlar. Sekil 4.4’te goriilen her bir diskin merkezinde
sekil 4.5’teki molekiil bulunmaktadir. Sekil 4.6’da diizenli haldeki molekiillerin

sematik modeli verilmistir.
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ATl
Elektrot

ATl
Elektrot

CAM ALTLIK

(b)

Sekil 4.4. IDT yiizeyine kaplanmis maddelerin molekiillerinin (a) diizensiz ve

(b) diizenli (siitunlu) haldeki duruslarinin sematik gosterimi.

ek,

(b)

Sekil 4.5. Olciimler kullanilan porfirin molekiiliiniin Coly; fazinda bilgisayar
yardimiyla modellenmis yapisi. (a) iistten goriiniis, (b) yandan goriiniis. [Velasco et
al, 2005]
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Sekil 4.6. Olciimler kullanilan porfirin molekiiliiniin bilgisayar yardimiyla
modellenmis yapisi. (a) birinci s1v1 kristal fazi, (b) ikinci siv1 kristal fazi. [Velasco et
al, 2005]

Diizenli halleri sekil 4.6’daki gibi iist iiste olan ve sekil 4.4.b’deki gibi IDT
parmaklar1 arasinda siitunlu bir yapi olusturan molekiillerin siitunlar1 arasindaki
iletkenlik ile diizensiz haldeki molekiillerin arasindaki iletkenlik arasinda degisim

olmaktadir.
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Sekil 4.7. Porfirin molekiillerindeki alkil zincirlerindeki karbon atom sayisina
gore latis parametrelerindeki degisim. (bos halkalar Coly; fazi i¢in, dolu halkalar

Coly, fazi icin) [Velasco et al, 2005]

PPC12 igin sicakligin artisiyla iletkenligin artmasina ek olarak ikinci 1sitma da
Colhl fazinda Colh2 fazina gecis aym1 TSC grafiginde de oldugu gibi iletkenlik
degisimiyle gozlenmektedir. Faz gecisindeki bu iletkenlik degisimini etkileyen esas
etken Colhl fazindan Colh2 fazina geciste latis parametresinin degisimiyle

aciklanabilir. Sekil 4.7°de goriildiigii gibi 12 karbonlu alkil zinciri bulunan PPC12
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molekiiliinde Colh2 fazindaki latis parametresi Colhl fazina gore daha diisiiktiir. Bu

da iletkenligin artisina bir katki saglamaktadir.

Ote yandan ilk 1s1tmada molekiiller heniiz diizenli fazda olmadigindan bu gecis
cok zayif olarak gozlenmektedir. Bu faz gecis Tablo 3.2°deki verilerle uyum
saglamaktadir. Buna ek olarak ikinci 1sitmada ortaya ¢ikan iletkenlik degerleri ilkine
kiyasla daha diisiik ol¢iilmiistiir. Burada etkin olan faktor diizenlenen diskotik sivi
kristal molekiillerin kaplandiklan yiizeye paralel olarak toplanmalar1 ve bu sebepten
filmin kalinliginda yer yer incelmeler meydana gelmesidir. ZnPPC12 maddesinde ise
Olctim sicaklhiginda faz gecisi olmadigindan sadece diizenlenmeye bagl iletkenlik

azalmasi1 goze carpmaktadir.

fletkenligi diger iki molekiilden daha yiiksek olan PPC16’da diizenlenme ile
iletkenlikte bir artis olusmaktadir. (Sekil 4.3.c) Fakat daha sonraki isitmalarda
molekiillerin diizenlenmesiyle birlikte iist iiste toplanmasi nedeni ile film katmaninin
homojen yapis1 bozulmaktadir. Baz1 yerlerde yiikselmeler olusurken diger yerlerde
ise algalmalar olusmaktadir. Bunlar yiik tastyicilar i¢in yer yer dar bogazlar meydana
getirmekte ve sonugta ikinci 1sitmadan sonraki 1sitmalarda iletkenlik diisiise
gecmektedir. Diger yandan PPC12 ve ZnPPC12 icin iletkenlik zaten diisiik bir
mertebede oldugu icin diizenlenmeden dolayr meydana gelecek artig tam olarak
gozlenememekte, fakat PPC16’da oldugu gibi IDT yiizyinde toplasmadan meydana
gelen diisis daha baskin bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir. Dolayisiyla 1sitma
isleminden sonra I-V grafigindeki egimler azalmistir. Bunlara ek olarak PPC16 diger
iki maddeden farkli olarak daha yiiksek bir iletkenlik degerine sahiptir. Bunun
baslica sebebi PPC16 molekiiliiniin alkil zincirinin sahip oldugu karbon atomu

sayisinin fazliligr ile ilgilidir.
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Sekil 4.8. Porfirinlerin I-V 6l¢iimleri ile azot akisi ortaminda elde edilmis Inl-
1/T grafikleri, burada (a), (b) ve (c) sirasiyla PPC12’nin, ZnPPC12’nin ve PPC16’nin
I-T grafikleridir. K, S ve SK sirasiyla kati, sivi ve sivi kristal bolgeleri igin

kisaltmalardir.

Sekil 4.8’de porfirinlerin In o — 1/T grafikleri verilmistir. Bu grafikler I-V
grafiklerinden elde edilen iletkenligin sicaklikla degisimi gosterilmistir. Sekil
4.8.a’da PPC12’nin sivi faza gecirilip diizendikten sonraki 1sitmada birinci sivi
kristal fazdan (Colhl) ikinciye gecis (Colh2) acik¢ca gozlenmektedir. Diizensiz
haldeki filmde bu gecis gézlenememekte ¢iinkii molekiiller oda sicakliginda diizensiz
bir durumdayken ne Colhl fazda ne de Colh2 fazda bulunmaktadirlar. Polorize
mikroskop goriintiileri de incelendiginde bu diizensiz durum madde eritilinceye
kadar kaybolmamaktadir. Ancak sivi faza gecirip diizenlendikten sonra olusan
yapida sicaklik araligina gore birinci veya ikinci sivi kristal faz gézlenebilmektedir.
Ayrica tablo 4.1°de grafigin egimi kullanilarak aktivasyon enerjileri hesaplanmistir.
Diizensiz durumda sivi kristal fazda her iki faz aralif1 icin de yakin aktivasyon
enerjileri bulunmustur. Bu sonu¢ da daha 6nce bahsedilen diizensiz durumdan sivi
faza gecene kadar gercek sivi kristal fazlarin gozlenemedigi tespitini

desteklemektedir. Diizenli fazda ise Colhl faz i¢in ve Colh2 faz icin farkh
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aktivasyon enerjileri bulunmustur. Bunun sebebi daha dnce iletkenlikteki degisimde
de aciklandigi gibi latis parametrelerindeki degisimdir. Sekil 4.7°de goriildiigli gibi
latis parametresi 12 karbonlu PPC12 molekiilii icin Colhl fazindan Colh2 fazina

gecerken azalmaktadir.

ZnPPCI12 maddesinde ise Ol¢iim araliginda bir faz gecisi olmadigindan
grafiklerin egiminde bir degisim goriilmemektedir. PPC16 maddesi de yine PPC12
maddesine benzer ozellikler gostermektedir. Diizensiz fazdaki aktivasyon enerjileri
PPC12 molekiiliinde oldugu kadar yakinlik gostermemistir. Ama PPC12’de
gozlendigi gibi bir diisiis olugsmustur. Diger yandan diizenli durumda Colhl fazindan
Colh2 fazina gecildiginde PPC12 molekiiliinde gozlendigi gibi aktivasyon enerjisi
azalma olmamis aksine bir artis gozlenmistir. Bu artig sekil 4.7’deki latis

parametresindeki azalma ile agiklanabilir.

Tablo 4.1. Piiskiirtme yontemiyle ince filmleri hazirlanmis porfirinlerin azot

akig1 ortaminda I-V grafikleri yardimiyla hesaplanan aktivasyon enerjileri (E,).

Maddeler ilk Isitma ikinci Isitma
Sivi Kristal 1 Sivi Kristal 2 Sivi Kristal 1 Sivi Kristal 2
Faz1 Faz1 Faz1 Faz1
(Colnp) (Coln2) (Colnp) (Coln2)
PPC12 1.2922 eV 1.0198 eV 0.5108 eV 1.3743 eV
ZnPPC12 1.5486 eV 1.5597 eV
PPC16 1.8232 eV 1.1019 eV 1.6105 eV 0.9415eV

4.3. Isil Uyarimh Akim Karakteristigi

Isil uyarilmis akim Olglimleri porfirinlerin IDT iizerine ince filmleri

hazirlandiktan sonra yaklagik 20 sccm azot akigt ortaminda, 20°C sicakliktan erime
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sicakhigina kadar 1sitilarak yapildi. Isitma hizi 0.5°C/dk ve uygulanan gerilim sabit

1V olarak alinda.

3. bolimde, tablo 3.2’°de PPC12, ZnPPC12 ve PPC16 molekiillerinin faz
gecislerinin oldugu sicakliklar verilmistir. Sekil 4.9’da bu molekiillerin 1s11 uyarimh
akim Olciimlerinden elde edilen I-T grafikleri verilmistir. Sicaklik artisiyla beraber
akimda bir artis gozlenmektedir. Ancak sekil 4.9a’da PPC12’nin I-T grafigi
incelendiginde sivi kristal fazdan sivi faza gecisi ile ikinci 1sitma arasinda fark
goriilmektedir. Bu farkin temel sebebi ikinci 1sitmadaki diizenlenme ile birlikte
maddenin Colh2 fazinin net bir sekilde olugsmasi ve sivi faza gecisin iletkenlikte
belirgin bir sekilde gozlenmesidir. Bu farkin disinda Sekil 4.9b’de Colhl fazindan
Colh2 fazina gecisteki iletkenlik degisimi ilk 1sitmada goriiliirken ikinci 1sitmada
belirgin olarak zayiflamistir. Bu durum ilk 1sitmada yavas da olsa molekiillerin
diizenlenmeye baglamast ve bu sebepten molekiiller arasindaki mesafenin
acilmasiyla birlikte elektron iletiminin zayiflamasiyla aciklanabilir. Bunlara ek
olarak birinci 1sitmada gegen akim miktar ikinciye kiyasla az da olsa fazladir. Bu

sonug yine daha once anlatildig1 gibi molekiillerin diizenlemesiyle iligkilidir.

Sekil 4.9c’de ZnPPC12’nin I-T grafiginde maddenin iletkenliginin siv1 kristal
fazda 1s1min artmasiyla birlikte arttign gozlenmistir. Kati faza gecis sicakligi cok
disik ve erime sicakligi ¢ok yiiksek oldugu i¢in bu sicakliklarda Ol¢tim

alinamamustir.

Sekil 4.9d’de PPC16’'min I-T grafiginin ZnPPC12’nin grafigine benzerlik
gosterdigi goziikmektedir. Bu maddenin faz gecisi oda sicaklifinda olmasina karsin
PPC12 grafigindeki gibi akimda belirgin bir degisim gézlenmemistir. Bu degisimin
gozlenememesinin sebebi Colhl fazindan Colh2 fazina gecisin cok yavas
seyretmesidir. Bu gecisin yavaslhigindan dolay1 Colhl fazinda akim degerinin artmasi

beklenirken hemen hemen sabit kalmistir ve aktivasyon enerjisi tespit edilememistir.

Porfirinlerin 1s11 uyarimli akim karakteristiginde faz gecisleri sirasinda bu
sekilde pikler olugsmasi maddelerin kat1 fazdan siv1 kristal faza gecerken elektronik

iletimin kisitlanmasina ve akimin diismesi buna baglanabilir. Daha sonra hizlica
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akimin artmasi iyonik iletimin katkisinin olmaya baglamasindandir. Daha sonra

sicakligin artmasi ile akimin artmasi ise 1s1l uyarilmadan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.9. Porfirinlerin azot akis1 ortaminda I-T grafikleri, burada (a) ve (b)
PPC12’nin; (c) ve (d) sirastyla ZnPPC12’nin ve PPC16’nin I-T grafikleridir. K, S ve

SK sirasiyla kati, s1vi ve s1vi kristal bolgeleri icin kisaltmalardir.
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Sekil 4.10. Porfirinlerin azot akis1 ortaminda Inl-1/T grafikleri, burada (a), (b)
ve (c) sirastyla PPC12’nin, ZnPPC12’nin ve PPC16’nin I-T grafikleridir. K, S ve SK

sirastyla kati, s1vi ve sivi kristal bolgeleri i¢in kisaltmalardir.

Sekil 4.6’da porfirinlerin azot akisi ortaminda, 1 volt sabit gerilimin
uygulandigi ve 1sitma hizinin 0.5 oC/dk oldugu durumda Inl-1/T grafikleri
verilmigtir. Daha once I-T grafiginde PPC12 icin faz gecislerinde goriilen pikler
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burada da goriilmektedir. Sekil 4.6’daki grafiklerle porfirinlerin farkli fazlardaki

aktivasyon enerjileri hakkinda bilgi edinilebilir.

Porfirinlerin azot akis1 ortaminda farkli fazlardaki aktivasyon enerjileri tablo
—-AE

I=1, exp(—}
kT ifadesinde

4.2’de verilmistir. Inl-1/T grafiklerindeki egimler
kullanilarak aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Porfirinlerin tiim fazlarinda
aktivasyon enerjileri 0.85-1.43eV araliginda elde edildi. En yiiksek aktivasyon
enerjisi PPC12’nin ikinci s1v1 kristal bolgesinde en diisiik enerji ise birinci s1v1 kristal

bolgesinde elde edildi.

Isil uyarilmis akim ol¢iimii sonuclarinda PPC12’nin aktivasyon enerji onceki
hesaplamalara yakin c¢ikmistir. PPC16’nin birinci fazimin aktivasyon enerjisinin
belirlenememesindeki baslica sebep PPC12’deki gibi faz gecisi sirasindaki kisa bir
siireligine olan diisiis ve sonrasindaki yiikselmenin bu maddede cok yavas
seyretmesidir. Bu yiizden birinci bolgede akim degisimi olmamis gibi
goziikmektedir. Bu yavas degisiminin sebebi PPC16’nin alkil kollarinin ¢ok uzun
olmasina bagli olarak molekiillerin de diizenlenmesinin uzun bir siirede

gerceklesmesidir.

Tablo 4.2. Piiskiirtme yontemiyle ince filmleri hazirlanmis porfirinlerin azot

akis1 ortaminda TSC grafikleri yardimiyla hesaplanan aktivasyon enerjileri (E,).

Maddeler Si1vi Kristal 1 fazi Sivi kristal 2 fazi

PPC12 0.8540 eV 1.4282 eV

ZnPPC12 0.8855 eV

PPC16 belirlenemedi 1.2835eV
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4.4. Gaz Algillama Olciimleri

Piiskiirtme yontemiyle ince filmleri olusturularak QCM iizerine kaplanan
porfirin ince filmlerin cesitli gazlara kars1 olan algilama ozellikleri Olctilmiistiir.
Kaplanan porfirinlerden her bir 6érnek iki QCM’e kaplanmis bunlardan biri oda
sicakliginda bekletilirken digeri 50°C’de 30 dakika siireyle bekletilerek ikinci sivi
kristal faza geg¢meleri saglanmistir. Sivi kristal fazda olusabilecek siitunlu
diizenlenmenin gaz algilamaya katkis1 olup olmadig: incelenmistir. Af (Hz) degerleri
y-ekseninde; zaman (s) x-ekseninde olmak iizere olusturulan grafikler sekil 4.11 -

sekil 4.21°de gosterilmistir.

Sekil 4.11 - Sekil 4.21°deki grafiklerden goriilecegi lizere, pozitif yonde yukari
dogru degisen Af degerleri, kuartz kristali yiizeyinde biriken analit molekiillerinin
arttigini; negatif yonde asagi dogru degisen Af degerleri, kuartz kristali yiizeyinde

birikmis olan analit molekiillerinin uzaklagtigim1 gostermektedir.

Bunlara ek olarak ol¢iilen gazlar icin gazlarin algilama 6zelliklerindeki degisim
de verilmektedir. Gazlarin algilama o6zelliklerini belirlemek icin verilen her gaz
konsantrasyonuna karsilik gosterdigi frekans degisim grafigi ¢izilmistir. Ornek
olarak her sensoriin hekzan gazi icin gosterdigi duyarlilik degisimi sekil 4.11°de
gosterilmistir. Bu grafiklerin egimleri yardimiyla her gaz i¢in duyarlilik grafikleri
verilmigtir. Bu garfikler yardimiyla hangi maddenin hangi gaza kars1 daha hassas

oldugu kolaylik anlagilabilmektedir.
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Kloroform:

PPC12'nin Sensor Cevap Grafigi

Konsantrasyon (ppm)
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

0

7950

- 7900

- 7700

[ —=—pPC12

—o— PPC12 dlzenli

2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000

7950

7900

7850

7800 -

7700

7750

(zH) dendn

7650

7600

7550 -

-2000 0

Zaman (s)

()

ZnPPC12'nin Sensor Cevap Grafigi

Konsantrasyon (ppm)
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

0

7950

7900

=
(0]
N

4l X L
©

o v

X

[ON©] L

40 Qo

oo

C C

1N N

|| i

- O

(.

T T T T T T T 17T 7T 17T ™77
o o o o o o o o o
S & 8 8 R R 8 8 8
N~ N~ ~ ~ n n ~ ~ N~

(zH) deada)

2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000

-2000 0

Zaman (s)

(b)



70

Cevap Grafigi
asyon (ppm)
00 5000 6

PPC16'nin Sensor

Konsantr:

()

0000000

0000000

(wdd/zy) 3uuredng

(d)

Sekil 4.12. Kloroform gazi ile yapilmis
sirastyla PPC12, ZnPPC12 ve
duyarlilik degisim grafigidir.

clar. (a), (b) ve (c)

Olciimler ve sonu

Or icin

(d) her sens

Olciim sonuglart ve

PPC16 i¢in
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Sekil 4.13. Metanol gaz ile yapilmis Olgiimler ve son

sirastyla PPC12, ZnPPC12 ve
duyarlilik degisim grafigidir.

uclar. (a), (b) ve (c)

(d) her sens

Or icin

Olclim sonuglart ve

PPC16 i¢in
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Sekil 4.14. Propanol gazi ile yapilmis
sirastyla PPC12, ZnPPC12 ve PPC16 i¢in

duyarlilik degisim grafigidir.
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Sekil 4.22. Tiim sensorlerin gazlara kars1 duyarlilik grafigi.

Olciilen gazlarin duyarlilik degisimi sekil 4.22°de gosterilmistir. Sensorlerin
gazlara karst verdigi cevaplar ve duyarliliklan incelendiginde ozellikle toluen,
karbontetrakloriir ve kloroform gazlar i¢in iyi birer algilayici madde olarak goérev
yaptiklar1 gozitkkmektedir. Diger yandan metanol, etanol ve asetonitril gazlari igin
sensor cevaplar sekil 4.19, 4.20 ve 4.21°de goziiktiigii gibi ¢ok net olusmamastir.
Bunun durum kendini duyarhilik degerlerinin de diisiik olarak ortaya cikmasiyla

gostermistir.

Eger kaplanan maddeler kendi aralarinda incelenecek olurlarsa pek cok
durumda maddelerin diizensiz ve diizenli halleri arasinda algilamda pek fark goze
carpmamaktadir. Bu gozleme ek olarak olusan duyarliliklar incelendiginde genel
olarak PPC16’nin daha iyi cevaplar verdigi ortaya ¢cikmistir. PPC12 ve ZnPPC12
maddelerinin  gazlara kars1 algillama hassasiyetleri arasinda fazla fark

bulunmamaktadir.



Tablo 4.3. Olgiilen gazlarin molekiil yapilar1.
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Duyarhiliktaki degisimi daha iyi anlamak amaciyla tablo 4.3’te gazlarin
molekiil yapilar1 verilmistir. Ayrica ayn tiir olan gazlar ayni renkle ifade edilmistir.
Gazlarin molekiil yapilar ve tiirleri incelendiginde aromatik olan toluen ve benzenin
daha iyi algilandig1 goriilmektedir. Bu gazlarin daha iyi algilanmasinin 6énemli bir
sebebi molekiil yapilarinda bulundurduklarnt ® baglaridir. Bu baglar PPC12,
ZnPPC12 veya PPC16 molekiiliindeki 7 baglar ile etkilesmektedirler. Daha sonraki
sirada ucgucu klorlu bilesikler gelmektedir. Bu siniftaki gazlarda da molekiildeki klor
sayisinin azalmasiyla birlikte algilama zayiflamistir. Alkol sinifinda olan propanol,
etanol ve metanol ise en az algilanan gazlardan olmuslardir. Genel olarak
bakildiginda ise klorlu bilesikler haricinde biitiin molekiillerde hidrojen sayisi
azaldik¢ca algilanmada da bir azalma olmustur. Ayrica PPC16 molekiilii diger iki
molekiilden daha iyi bir algilama gostermistir. Bunun sebebi alkil zincirlerinin uzun
olmasindan kaynaklanan molekiillerin olusturdugu siitunlarin arasindaki mesafenin

diger iki molekiile gore daha fazla olmasi ile agiklanabilir.

Elde edilen bu veriler 1s18inda gazlarin boliisim fonksiyonlar1 da
hesaplanabilir. Eger gaz molekiillerinin kimyasal potansiyellerinin havada ve
absorblandiktan sonra malzemenin icinde degismedigini kabul edersek asagidaki

esitlikleri yazabiliriz.[Scierbaum et al, 1993]
H,=H,
4 +RTn (E—Z’)J = 1" +RTn (E_E’J
Burada;
p= kimyasal potansiyel,
¢, = algilayic1 malzemedeki gaz molekiilii konsantrasyonu,
¢, = ortamdaki gaz molekiilii konsatrasyonu,

1= sabit konsantrasyondaki standart kimyasal potansiyel

Yukandaki esitlik yardimiyla gaz molekiillerinin atmosferde ve malzemenin

icindeki sayilariin orani asagidaki sekilde bulunur.
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K=
Cé’
AG’=-RTInK
0 0 0 0
ko AH, AS, AS) AST,

RT R R RT

0
logK = 4.4£ -4.4+0.43 A5,
T R

Burada;

K = boliisiim katsayist,

ASmO = entropi,

R= gaz sabiti,

Tp= gazin kaynama sicakligi,

T= 6l¢iim sicakligi

Gaz molekiillerinin sayisal oranim1 veren K parametresinin logaritmasi dlciilen
Tw/T ile dogru orantili degismektedir. Boliisiim parametresi deneysel veriler
yardimiyla da hesaplanabilir. Bunun i¢in Olgiimlerden elde edilen duyarlilik,
kaplanan algilayict malzemenin yogunlugu ve gazlarin molekiil agirligi gereklidir.

Bu veriler yardimiyla asagidaki esitligi elde etmis oluruz. [Fietzek et al, 1999]

K =2024-10°] 14 |3
273 | M

8

s =duyarlilik
r. = katman yogunlugu
M,= gazin molekiil agirlig:

t = olclim sicakligl

Yukaridaki esitlik yardimiyla elde edilen grafikler asagida verilmistir. Bu
grafiklerde de goriildiigii gibi gazlarin es boliisiim katsayilarinin degisimi dogrusal

davranmaktadir.
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Sekil 4.23. Boliisiim katsayisinin gazlara gore degisimi. (a), (b) ve (c) sirasiyla
PPC12, ZnPPC12 ve PPC16 i¢in sonuglar.

Grafiklerde de goriildiigli gibi /nK parametresinin degisimi dogrusal olmustur.
Grafiklerde gazlar iki grup olarak davranmislardir. Daha iyi algilanan gazlardan
aromatikler ve ugucu klorlu bilesikler bir grup olustururken daha az duyulanlar ikinci
bir grup olusturmustur. Bunun sebebi teorik hesaplamada da goriildiigii gibi diger
parametrelerin sabit kalmamasindandir. Diger yandan az algilanan bazi gazlar
beklenen degerlerden sapmalar gostermistir. Gazlarin az algilanmasi beraberinde

daha biiyiik hata pay1 getirmektedir.
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