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OZET

1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan olarak bilinen organik molekiil, kat1 yiizey iizerinde Langmuir-Blodgett
(LB) film teknigi ile ilk kez biiyiitiildii. Filmlerin kat1 yiizey iizerine transferlerinin gergeklestigini dogrulamak
icin bliylitme sirasinda kuartz kristal mikrobalans yontemi, biiylitme sonrasinda da UV-goriiniir sogurma
spektrumlarindan yararlanildi. Filmlerin elektriksel 6zellikleri, metal/LB-film/metal seklinde iiretilen yapilarda
oda sicakligindaki I-V olgiilerek incelendi. I-V egrilerinin Schottky mekanizmasina uydugu kabul edilerek LB
film/metal engel ytiksekligi 1,0 eV olarak hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: Langmuir-Blodgett (LB) ince film, 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan, kuartz kristal
mikrobalans

ABSTRACT

Organic material 1,3-bis-(p-iminobenzoi acid) indane was grown on glass substrates by Langmuir-Blodgett film
(LB) technique for the first time. Quality of the transferred LB films was verified by measuring quartz crystal
microbalance and UV-visible absorption spectra. Electrical properties of the different layered films were
investigated by measuring room temperature I-V curves. By analyzing I-V curves and assuming Schottky
conduction mechanism the barrier height was found to be as 1.0 eV.
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1-Giris

Su-hava ara yiizeyinde yilizen organik molekiillerin, kat1 bir yiizeye transfer edilmesiyle
tiretilen ince filmlere Langmuir-Blodgett (LB) filmler, kullanilan teknige ise Langmuir-
Blodgett ince film iiretim teknigi adi verilir. Bu teknik yardimiyla diizenli yapiya sahip,
simetrik veya simetrik olmayan organik ince filmlerin {iretimi miimkiindiir. Uretilen filmlerin
kalinliklar1 nanometre mertebesinde olup, molekiiler mimarisi kolayca kontrol edilebilir (1,
2).

LB film tekniginin, molekiiler kalinlik mertebesinde iiretim yapan spin kaplama,
buharlastirma ve molekiiller beam epitaxy (MBE) gibi bir ¢ok teknige gore, belirgin
istlinliikleri vardir. LB teknigi olduk¢a ucuz ve biiyiitiilen filmlerin molekiiler mimarisi
kolayca kontrol edilebilir. Bu teknik ile iiretilen organik filmler, temel bilimlerde oldugu
kadar teknolojik uygulamalarda da kullanilmaktadir. Bu uygulamalardan baglicalar1 gaz
sensorleri, pyroelektrik malzemeler ve son zamanlarda yogun bir ilgi alani olan ve
optoelektronik uygulamalarda kullanilan CdS, ZnS gibi II-VI bilesik yariiletken
nanopargaciklarin biiyiitiilmesidir (3, 4, 5). Oda sicakliginda kuantum etkilerin goriilebilmesi
icin LB film iginde olusturulan bu tiirden nanopargaciklarin boyutlarinin elektronun de
Broglie dalga boyutu ile karsilastirilacak mertebesinde olmasi gerekmektedir. 15 A
mertebesinde nanoparcagiklar LB teknigi ile tiretilebilmistir (6). LB filmler i¢cinde biiyiitiilen
nanoparcaciklarin biiyiikligi ve dagilimi organik molekiillerin boyutu ile orantilidir (3).
Kiiciik boyutlardaki LB filmler i¢cinde daha kii¢iik boyutlarda nanopargaciklar olusturmak
miimkiindiir. Bu amagla, farkli tiirden organik molekiiller LB teknigi ile iiretilmeye
calisilmakta, bunlarin II-VI yariletken nanoparcaciklarin {iiretimi i¢in uygunluklar
arastirilmaktadir.

Bu c¢alismada, 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan (IBI) organik molekiilii LB teknigi ile
degisik katmanlarda ilk kez cam alttaglar ilizerinde biiyiitiildii. Biiylitme sirasinda kuartz
kristal mikrobalans (QCM) teknigi, biiyiitme sonrasinda ise UV-Vis. sogurma spektrometre
ile film transferinin gerceklestigi kontrol edildi. Bu molekiillerden metal/LB film/metal
seklinde sandvic yapilar olusturularak filmlerin elektriksel 6zellikleri incelendi.

2. Yontem
Sekil 1’de kimyasal yapis1 goriilen organik IBI molekiilii, 9:1 oraninda kloroform ve metanol
i¢cerisinde ¢Oziildii. LB film iiretmek i¢in malzeme, saf su doldurulmus NIMA 622 LB teknesi

ylizeyine serpildi. Coziiciilerin buharlagsmasi i¢in 15 dakika beklendi ve bariyerler 1000 mm
min~ sikistirma hizi ile kapatildi.
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Sekil 1: 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan molekiiliiniin kimyasal yapis1

IBI’in m-A izoterm grafigi pH 6 degerinde, ylizey basincinin yiizey alanina gore degisimi
Olgiilerek bulundu. Bu islem birka¢ kez tekrarlanarak Sekil 2’deki tekrarlanabilir izoterm
grafigi olusturuldu. LB film iiretimi sirasinda ¢ozeltinin sicakligit Lauda Ecoline RE 204
model sicaklik kontrol birimi ile denetlendi ve biitiin deneysel veriler oda sicakliginda alindi.
izoterm grafiginden faydalamlarak uygun transfer basinct 20 mN m™' olarak secildi. Sirasi ile
5, 11, 15 tabaka LB filmler, alttasin dik olarak ¢ikarilip daldirilmasi ile simetrik yapiya sahip
Y-tipi LB film {iretildi. Bu c¢alismada, LB filmlerin optik ozelliklerini incelemek igin
temizlenmis mikroskop cami, elektriksel dlgiimler icin ise yarist aliiminyum kaplanmis cam
alttaslar kullanildi. Organik molekiiliin kat1 yiizey iizerine transferini belirlemek icin de ¢ap1
5.5 mm olan ve ticari olarak satilan kuartz kristal kullanildu.
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Sekil 2: 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan molekiiliine ait izoterm grafigi

Elektriksel Ol¢timler i¢in, aliiminyum kapli cam alttag iizerinde biiyiitillen LB filmler,
biiyiitme igleminden hemen sonra iist elektrot kaplamak igin inilebilir vakum seviyesi 8 x 10
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mbar olan 1s1l buharlastiriciya yerlestirildi. 1 mm x 15 mm boyutlarinda 16 adet paralel
acikliklar1 olan maske kullanilarak iist elektrotlar saf aliiminyum buharlagtirilarak olusturuldu.
Ust elektrot kaplama islemi sirasinda organik filmlerin zarar gérmemesi igin &rnekler
kaynaktan miimkiin oldugunca uzaga yerlestirildi ve minimum buharlasma hiz1 kullanildi.
Sekil 3, elektriksel oOlgiimler i¢in kullanilan metal/LB film/metal yapisinin son halini
gostermektedir.

st elektrot (Al)

y & L — 3 altelektrot (Al)

74 7 /
LB film €4— I 25 cam

Sekil 3: Elektriksel ol¢iimler i¢in kullanilan metal/LB film/metal sandvig¢ yapisi

Optik ol¢timler Perkin Elmer Lambda-2 UV-goriiniir spektrometresi ile, elektriksel dl¢iimler
ise HP 4192A empedans analizorii, Keithley 228 A akim kaynagi, Keithley 6514 voltmetre ve
Keithley 485 ampermetre kullanilarak yapildi. Biitiin veriler GPIB interface kart1 ile ve
labview yazilimi kullanilarak otomatik olarak alindi. QCM ol¢giimleri, Motech FG513 13
MHz Fonksiyon Generatorii, Pintek osiloskop, 24 Volt’luk DC gii¢ kaynagi ve kristal osilator
devresi (9 MHz) ile alind1.

3- Bulgular

LB filmleri alttaglar {izerinde biiylitmeden Once alttas lizerine her daldirmaya bagli olarak
transfer edilen madde miktarini, buna bagl olarak da her katmanin kalinliginin homojen
oldugunu 6grenmek iizere QCM yontemi kullanildi. Kuartz kristal {lizerine transfer edilen
madde miktari, kuartz kristalin frekansinda olusan fark ile orantilidir. Sekil 4’de tabaka
sayisina bagli olarak frekanstaki degisimi gostermektedir. Grafikten goriildiigii gibi kuartz
kristal lizerine transfer edilen kiitleye bagl olarak frekansdaki degisim dogrusal olmaktadir.
Dogrusal iliski, LB filmlerin diizenli yapida alttas iizerine transfer edildiginin gostergesidir.
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Sekil 4: Kuartz kristali frekans degismenin tabaka sayisina gore degisimi
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Rezonans frekansindaki degisim, Af , dogrudan kuartz kristalin ilizerindeki kiitleye orantili
olarak gosterilebilir ve frekanstaki bu degisim Sauerbrey denklemi olarak ifade edilir (7).

_2f7Am
PV A

Af

(1)

Burda, f; transferden onceki frekans, p, slab piezoelektrik yogunlugu, v, kuartz icindeki

akustik dalganin hizi, Am her depolanmadaki kiitle miktari, A ise elektrot ylizey alanidir.

Her tabakada transfer edilen kiitle miktar1, frekanstaki degisimden Am = (1.15+0.01) x Af ng

formiilii kullanilarak bulunabilir. Sekil 4’den her bir tabakanin transferinden frekanstaki
degisim 243 Hz olarak bulunmaktadir. Bu da kristal iizerine her tabakada transfer edilen film
miktarinin 280 ng oldugunu gosterir.

Sekil 5, cam alttag {izerinde biiyiitiillen 5, 11, 15 tabaka filmlerin UV-goriiniir sogurma
egrilerini gdstermektedir. Sogurma spektrumundan, tabaka sayisina (N) bagl olarak yiizde
sogurma (A) bulunabilir (8). Sekil 5’den, 586 nm dalga boyuna karsi gelen sogurma
degerleri, Sekil 5’in i¢indeki grafikte verilmistir.
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Sekil 5: 5, 11, 15 tabaka 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan molekiiliine ait sogurma
spektrumu. Igerdeki grafik, tabaka sayisina gore sogurmayi gostermektedir.

A(N)-N grafiginden goriildiigii gibi, tabaka sayisi ile sogurma arasinda dogrusal bir iligki
vardir. Sogurmanin kalinlikla orantili oldugu diisiiniiliirse tabakalarin homojen olarak alttag
tizerine transferinin gerceklestigi sdylenebilir.

LB filmlerin elektriksel 6zellikleri, oda sicakliginda I-V 6l¢limleri alinarak arastirildi. Sekil 6,
incelenen biitiin Orneklerin I-V egrilerini gostermektedir.  Egriler incelendiginde biitiin
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PR

orneklerin -V egrilerinin simetrik oldugu ve akimin gerilimle iistel olarak degistigi
goriilmektedir.
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Sekil 6: Oda sicakliginda dlgtilen I-V egrileri

LB filmlerin I-V egrilerinden faydalanarak elektron iletim mekanizmasini daha 1iyi
anlayabilmek i¢in Vllz’ye karst akim yogunlugunun dogal logaritmasi InJ alinarak analiz
edilebilir. Sekil 7, biitiin 6rneklerin yeniden hesaplanan InJ - Ve grafiklerini géstermektedir.
Gortildiigi gibi biitlin 6rnekler i¢in bu iliski dogrusal 6zellik gostermektedir. Bu dogrusal
iligki, iletim mekanizmasinin Poole-Frenkel veya Schottky mekanizmasina uydugunu
sOylemektedir (9). Bu c¢alismada kullanilan IBI organik molekiilii yeni sentezlenmis
oldugundan dolay1 bu malzemenin dielektrik sabiti, tuzak yogunlugu, mobilite veya filmlerin
gercek kalinlig1 gibi parametreler hakkinda yeterli bilgiye heniiz sahip olmadigimizdan, bu iki
mekanizmadan hangisinin olacagi konusunda kesin bir ayirim yapamayiz. Bununla birlikte
elimizdeki sonug¢lardan bazi 6ngoriilerde bulunulabilir.
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Sekil 7: Farkli katmanlar igin InJ’nin V"*’ye gore degisimi
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Iletkenligin Schottky iletim mekanizasina uydugu diisiiniiliirse I-V iliskisi,
| =M.AT? exp(_k%wv“) )

seklinde yazilabilir (9). Burada, e elektron yiikii, A metal elektrot alani, T sicaklik, k
Boltzmann sabiti, ¢ potansiyel bariyeri, M Richardson sabiti, V uygulanan gerilim ve £

Poole-Frenkel alan-azaltma katsayisidir ve agik sekilde

_ &, & n
KT 7ze¢,e.d

B €)

seklinde ifade edilir. Burda da & filmin dielektrik sabiti, & bos uzayin elektriksel
gecirgenligi, d ise LB filmin kalinligidir.

Sekil 7¢de gizilen InJ - V2 grafiginin V=0 daki InJ degerleri ve esitlik 2’den yararlanarak
engel yiiksekligi (@)

InJ(V =0)=1n(MT2)—(%>¢ 4)

bulunabilir. Richardson sabitini serbest elektron icin alip esitlik 5 kullanilarak, degisik tabaka
sayilar1 i¢in bariyer yiiksekligi bulunabilir. LB filmi i¢in hesaplanan bariyer ylikseklikleri ve
hesaplamada kullanilan detaylar Tablo 1°de verilmistir. Gorildiigii gibi 5, 11, 15 ve 21
tabaka filmler i¢in elde edilen engel yiikseklikleri arasinda iyi bir uyum vardir. LB
film/aliiminyum engel yiiksekliginin hesaplanan ortalama degeri 1.0 eV olarak verilebilir. LB
filmlerin engel yiiksekligini bulmak i¢in benzer ¢alismalar farkli bilim adamlari tarafindan da
kullanilmistir.  Ornegin Geddes ve arkadaslari, LB teknigi ile M/I/M seklinde iirettikleri
farkli kalinliklardaki 22-trikosenoik asit organik bilesiginin engel yiiksekligini filmlerin InJ-
Vas egrilerinden faydalanarak hesaplamislardir (9).

Tablo 1: Bariyer yiiksekligi i¢in hesaplanan degerler

Engel yiiksekligi
Tabaka sayis1 | InJ (V=0) o (eV)
5 -13.54 0.98
11 -14.18 1.00
15 -13.67 0.99
21 -15.61 1.04

4- Tartisma ve Sonuc¢
Bu calismada, IBI olarak adlandirilan 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan (IBI) organik

molekiilii, LB film teknigi ile ilk kez 5, 11 ve 15 tabaka olarak kat1 alttas {izerinde biiyiitiildii.
Filmlerin kat1 bir yiizey iizerine diizenli bir sekilde transferinin saglandigt QCM yontemi ile
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oOl¢iildii ve her tabakada 237 ng maddenin depolandigi hesaplandi. Filmlerin optik 6zelligi,
UV sogurma spektrumu incelenerek, sogurma miktarinin tabaka sayisi ile dogrusal olarak
arttigr goriildi. Filmlerin I-V grafiklerinden, LB film/metal engel yiiksekligi, Schottky
mekanizmasi varsayilarak hesaplandi ve ortalama bariyer yiiksekligi 1.0 eV olarak bulundu.
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