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Ozet: Co3HieN20s kimyasal formil ile verilen organik molekill (1,3-bis-(p-
iminobenzoik asit) indan) Langmuir-Blodgett (LB) film teknigi ile cam alt tag Uzerinde
buyutildi. Degisik kalinliklarda buyuttlen ZnCly katkili filmler blyitme sonrasinda
H2S gazina maruz birakilarak film icersinde ZnS vyariiletken nanopargaciklar
olusturuldu. LB film transferinin® gerceklestigi UV spektrumu ile dogrulandi. Ayni
kosullar altinda benzer LB filmler metal kapli cam ylizey Uzerine buyutuldi ve
elektriksel dzelliklerini arastirmak icin metal-organik ince film-metal yapisi seklinde
uretildi. Farkli tabakalardaki filmlerin elektriksel ozellikleri HoS gazina maruz kalma
asamasindan énce ve sonra dl¢lldu. Nanopargaciklarin olusumunun akim degerinde
azalmaya sebep oldugu gézlendi.

Anahtar Kelimeler: Langmuir-Blodgett ince film, 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan,
ZnS yariiletken nanoparcaciklar.

Electrical Characterization of Langmuir-Blodgett
Thin Films Containing ZnS Nanoparticles

Abstract: Organic material which has a Ca3H1sN204 chemical formula (1,3-bis-(p-
iminobenzoic acid) indane) was grown on glass substrates by LB film technique. The
films were grown in various layer thicknesses and some of them were doped with
ZnCl, solution to create ZnS semiconductor nanoparticles inside the films after
exposing to HzS gas. Quality of the transferred LB films was verified by measuring
the UV transmission spectrum. Under the same growth condition similar LB films
were also grown on metal coated glass substrates and then upper electrodes were
fabricated in the form of a metal-organic thin film—metal structure to investigate the
electrical properties of the films. Electrical properties of the different layered films as
well as the films exposed to H,S gas for different time periods were measured. It was
observed that formation of the monopaticles in the films cause a decreased in current
values.

Key words: Langmuir-Blodgett thin films, 1,3-bis-(p-iminobenzoic acid) indane, ZnS
semiconductor nanoparticles.

! E-mail: utayfun@gmail.com



ZnS Nanopargaciklar igeren Langmuir-Blodgett ince Filmlerin Elektriksel Ozellikleri

Girig

Su-hava ara yiizeyinde yiizen organik molekllerin kati bir yiizeye transfer edilmesiyle
dretilen ince filmlere Langmuir-Blodgett (LB) filmler, kullanilan teknige ise Langmuir-Blodgett
ince film Gretim teknigi adi verilir. Bu teknik yardimiyla diizenli yapiya sahip, simetrik veya
simetrik olmayan organik ince filmlerin Gretimi mimkanddr. Uretilen filmlerin kalinliklari
nanometre mertebesinde olup, molekiler mimarisi kolayca kontrol edilebilir [1].

Son zamanlarda II-VI grubu yariiletken nanoyapilar, nanoelektronik aletlerin endtstride
yerini almasiyla kapsamli olarak calisiimaya baslanmistir. Langmuir-Blodgett filmler iginde 11-VI
grubu yariiletken nanopargaciklarin nasil olusturulacagi farkl arastiricilar tarafindan onerilmistir
[2, 3]. Son yillarda grup Il atomlan (Cd*?, Zn*?) ile katkilanmis degisik organik LB filmler H,S
gazina maruz birakilarak CdS ve ZnS gibi nanopargaciklar film iginde basarili bir sekilde
olusturulmustur [4, 5]. Ancak literatirde I[I-VI yariiletken nanopargaciklarin Uretimesi ve
elektriksel karakterizasyonuna yoénelik calisma oldukga sinirlidir.

Bu calismada, ZnCl, ile katkilanan 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan (IB), Cp3H1sN204
kapall formdillii organik molekil LB teknigi ile ilk kez buydtildi. ZnCl, katkilanmis 1Bl filmlerde
¢inko iyonlari (Zn*®) karboksilik asit bas gruplaryla etkilesir ve béylece Langmuir-Blodgett ince
filmi icerisine ¢inko iyonlan kolayca yerlesebilir. Cok tabakali LB film H,S gazina maruz
birakilarak Zn$S ginko silfiir pargaciklari film igerisinde asagidaki reaksiyona goére olusur [2].

Film icinde olusan bu ZnS nanoparcaciklar, Sekil 1b'de goérildigu gibi tabakalar arasi

bolgede olusmaktadir [2, 4]. Bu nanopargaciklarin biyikliiklerine bagl olarak organik filmin
elektriksel 6zelliklerini degistirdigine iliskin calismalar bulunmaktadir [5].

nCL  ZnCli  &ol Zns

1

ZnCl,  ZnCly INS e :

(&) )
Sekil 1. (a) ZnCl katkilanmis IBI, (b) HzS gazina maruz kaldiktan sonra IBl icinde olugan ZnS.

Bu calismada organik ince film iginde ZnS nanopargacik olusturarak bu
nanoparcaciklarin filmin elektriksel 6zelliklerine etkisi incelenmistir.

Deneysel Calisma

Bu calismada kullanilan LB filmler NIMA 622 model LB teknesi kullanilarak Gretildi.
Acik formu Sekil 2'de gdsterilen IBI molekillerini iceren ¢ozelti 8,5 ml kloroform ve 1,5 ml
metanol icerisinde ¢éziildi. 10 ml saf su igerisinde ¢ézlilen ZnCly, saf 'su ile doldurulmus LB
teknesine damlatilarak homojen sekilde karigmasi saglandi. LB teknesinin yiizeyine IBI
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molekiili mikrolitrelik enjektorle damlatildi. Gézeltinin kati ylzeye transfer islemine gecmeden
once gozeltinin izoterm egrileri elde edilerek buradan kati yiizeye transfer icin en uygun basing
degeri 20 mN/m olarak belirlendi. Bu basing degeri transfer igin gerekli olan kati faz durumuna
karsi gelmektedir.
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Sekil 2. Kullanilan IBI (C2sH1sN204) organik malzemenin agik sekli

Elektriksel olglimlerin yapilabilmesi igin LB filmler, metal/LB film/metal sandvi¢ yapi
olusturacak sekilde metal alt elektrot igeren alttag tzerinde buyattldd. Bunun igi 76x26 mm
- boyutlarindaki mikroskop cam alttaglar, blyttme isleminden &nce etil alkol ve saf su ile
laboratuarimizda uyguladigimiz standart temizleme prosedriine gore temizlendi. Aliminyum
alt elektrot, uygun maske kullanilarak cam altagin yarisini kaplayacak sekilde 8x10” mbar
vakum altinda termal buharlastirici ile olusturuldu (Sekil 3). Yarisi aliiminyum kapli alttaglar
lizerine 5, 15 ve 25 tabaka olmak lzere degisik kalinlikta hem IBI hem de ZnCl, katkili IBI
filmler 20 mN/m basing degerinde transfer edildi. Buytilen filmlerin optik dlgiimlerinin
yapilabilmesi igin ayni bilyltme sartlarinda ve ayni kalinliklarda filmler ayrica cam alttaglar
tzerinde de buyatildi.

Filmler icinde ZnS nanopargaciklar olusturabilmek igin buyutllen ZnCl, katkili 1Bl
ornekler bliyiitme sonrasinda ortadan ikiye boliinerek yarisinin kapal hacimde 24 saat siire ile
H,S gazina maruz birakildi. H,S gazina maruz birakilan ve birakiimayan ornekler igin Ust
elektrotlar, alt elektrotun kaplandigi vakum dlizeneginde ve ayni sartlarda ©zel maske
kullanilarak aliiminyum ile kaplandi (Sekil 3). Ust elektrot kaplanirken, LB filmlerin buharlagma
sirasinda 1sidan etkilenmelerini en aza indirebilmek igin gerekli 6zen gésterildi.

Olgii
Aletleri

» Kontak
—p alma uglari

Ust elektrot ‘
(Al f —  Altelektrot

. L (Al
Bilgisayar LB film S —emmmmmimmsims :z,;‘gﬁ Cam altlas
“— am alttas

Sekil 3. Elektriksel dlgiimlerin sematik gésterimi

Uretilen filmlerin optik 6zellikleri Perkin Elmer Lambda 2 UV/VIS spektrometresi ile
lctldi.  Siga dlgtimleri HP 4192A empedans analizord ile; elektriksel dlgimler ise Keithley
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228A glic kaynag, Keithley 6514 voltmetre ve Keithley 485 ampermetre ile LABVIEW programi
kullanilarak tam otomatik olarak yapildi (Sekil 3).

Deneysel Bulgular ve Tartigsma

Sekil 4, 15 tabaka olarak buydtllen ZnCl, katkilanmig IBI filmin H,S gazina maruz
birakilmadan &nce ve sonraki UV spektrumunu géstermektedir. Benzer sogurma spektrumu 5
ve 25 tabakall filmler igin de gdzlendi. Bu tabakalarin sogurma spektrumlari Sekil 4'deki
karakteristige benzer olmasina ragmen tabaka sayisina baglh olarak sogurma ytzdelerinin
kalinlikla orantili oldugu gozlendi.

1.0 - » )
& | \ — 15 tabaka ZnCl, katkalanmg [B1
B osd 15 tabaka |B1+ZnS
SE 0.6

0.0 1
1on B 200 1B

Dalga B oyu (num)
Sekil 4. IBI ¢ozeltisi ve 15 tabaka IBI+ZnCl, ve 15 tabaka IBI+ZnS filminin sogurma grafigi

Sekil 5a-c, sandvi¢ yapidaki 5, 15 ve 25 tabakall filmlerin H,S gazina maruz
birakilmadan énce ve sonraki oda sicakliginda élctlen |-V grafiklerini géstermektedir. Butiin I-V
egrilerinin ortak &zelligi, hepsinde de ZnS nanopargaciklari igeren filmlerin akim degerlerinin
azalmas! seklindedir. Nabok ve arkadaslarinin CdS nanopargaciklari iceren LB filmlerde
yaptiklari ¢alismada da akim deg@erlerinde benzer bir azalma gozlenmistir [5]. Akimdaki
azalmanin [I-Vl nanoparcaciklarin tabakalar arasinda olugsmasindan dolayi (Sekil 1) tabaka
peryodikliginin  azalmasindan kaynaklandigi  saniimaktadir. Akimdaki bu azalma
nanopargaciklarin bilyikligine bagl olarak degismektedir. Ornegin, CdS nanopargacik igeren
sterik asitte elde edilen akim degeri CdS igeren kaliks(8)arene LB iginde olusandan 4 mertebe -
daha blyuk oldugu gézlenmistir [5].
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Sekil 5. ZnClz katkilanmis IBI ve ZnS nanopargaciklarinin olustugu IBI (a) 5, (b) 15, (é) 25 tabaka igin I-V

grafikleri.

Sekil 6'da, 15 tabaka igin H,S gazindan 6nce ve sonra oda sicakliginda élcllen siga

degerlerinin frekansa bagl olarak degisimi

verilmektedir. Goéruldigi gibi ZnS iceren filmin siga

degerinde kiglk bir azalma olmasina ragmen frekans ile azalma egilimi gdstermektedir.
Benzer davranislar 5 ve 25 tabaka igceren filmler icin de elde edilmistir. ZnS igeren IBI ince
filmlerin frekansa bagh siga degeri buyUklik olarak farklilik géstermesine ragmen diger benzer

galismalarla tutarlidir [6].
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Sekil 6. 15 tabaka IBI LB filmin HoS gazina maruz birakilmadan 6nce ve sonraki sida-frekans grafigi

) ZnS iceren filmlerin 600 kHz frekansda olciilen siga degerleri Sekil 7'de veriimektedir.
Olgiilen filmlerin metal/film/metal sandvig yapisi géz éniinde bulunduruldugunda yapinin paralel
plakall kondansatér yapisinda oldugu diistintilebilir. Buna gére LB filmlerin sigasi

_ EEA

CLB - Nd
seklinde verilebilir. Burda, £, bos uzayin elekiriksel gegirgenligi, £,, LB filmin dielektrik sabiti,
A Ust metal kontagin ylzey alani, N tabaka sayisi, d ise tek bir tabakanin kalinhigidir. Bu
ifadeden tabaka sayisina (N) karsi 1/Cp grafigi ¢izilecek olursa egimi (d/&, £, A) olan

dogrusal bir iligki elde edilir. Sekil 7'de verilen deneysel siga deg@erleri bu paralel plakall siga
yaklagimi ile tutarhidir. Sekilden goérilecedi gibi 1/C degeri tabaka sayisina bagl olarak
dogrusal bir artis gostermektedir. Metal kontaklar arasinda olustugu bilinen aliminyum oksit
tabakalarin élciilen sigaya katkisi ise, seri bagl paralel plakall kondansatérler olarak
dislinllecek olursa

CT 80 gLB A COlm' 4
seklinde verilebileceginden oksit tabakanin katkisi sadece 1/C eksenini kesecegi yeri
belirleyeceginden egimi degistirmeyecektir [6]. 1/C siga degerinin film kalinhg: ile dogrusal
olarak artmasi ayni zamanda ¢ok tabakali filmlerin bagarili bir sekilde alttas Gzerine transferinin
gerceklestigini de desteklemektedir.

1 Nd 1
+

70



Tayfun UZUNOGLU, Haseyin SARI, Rifat CAPAN, Celik TARIMCI,
Tulay SERIN, Necmi SERIN, Hilmi NAMLI, Onur TURHAN

1.4e+08

3

1.2E+0%

1

108+09

i

S0NE+0Z

1/C (14F)

S.0E+08 4

4.0E+03

£

Z2.0E+02

1

0.0E+00 Y T )

N(Tabaka Sayisi)

Sekil 7. Oda sicakhiginda ve 600 kHz frekansda 5, 15 ve 25 tabaka ZnS igeren
IBI LB filmlerin 1/C degerinin tabaka sayisina gére degisimi.

Sonug

ZnCl, katkilanmis 1Bl organik molekdl, Langmuir-Blodgett (LB) ince film Gretim teknigi ile
degisik kalinliklarda uretildi. Film icinde ZnS nanopargaciklar olusturabilmek icin filmler 24 saat
slre ile H,S gazina maruz birakildi. Film Gretiminin farkli agsamalarinda alinan UV spektrumlari
farkli tabakall filmlerin cam alttag lzerine transfer edildigini géstermektedir. Film icindeki ZnS
nanopargaciklarin filmin elektriksel 6zelliklerine etkisini gérmek icin ZnS igeren ve icermeyen
ince filmlerin I-V ve sida olglimleri yapildi. |-V grafiklerinden ZnS nanopargaciklarin akim
degerlerinde azalmaya sebep oldugu gozlendi. Literatlirdeki benzer calismalarla uyusan bu
sonuglar, nanoparcaciklarin film peryodikligini degistirmis olduguna sonucu ile agiklandi.
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