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1. GIRiS

Bazi organik polimerler 151k etkisiyle elektrigi iletme Gzelligi kazanarak giintimiiz
teknolojisinde kullaniimaya baglanrmgtir. Fotopolimerlerin elektrofotografik bellek
sistemleriyle fotovoltaik hiicrelerdeki kullanimlan anorganik malzemelere oranla
daha avantajhdir.

Polimerik fotoiletkenlerde diigiik karanlik iletkenlik Gzellikleri, viiksek serbest yiik
tagiyict kuvantum verimi ve yiiksek yiik tagtyici mobilitesi gerek kogullardir. Bilinen
polimerik fotoiletkenlerde bu kogullar degisik derecelerde saglanmigtir ve
giiniimiizde de yeni tirde modifiye polimerlerle ilgili ¢aligmalar yogun sekilde
siirmektedir [1-7].

Bizim bu konudaki aragtirmalarimzi polisilaniar olugturmaktadir. Bunlar

R,

|

Si

iy

R,
genel yapisina sahip bilegiklerdir. Ana zincir, yan grup olarak alkil ve/veya aril
gruplannin baglandigx silisyum atomlanndan olugmaktadir. Polisilanlar bazi ilging
Ozelliklere sahiptir. Ana zincirdeki silisyum atomlannin o-konjugasyonu, buna baglt
yakin UV-bolgedeki optik absorpsiyon, dope edilmig polisilanlarm semikondukttr
Ozellikleri ile fotoiletkenlik bunlarin arasinda sayilabilir [8-11]. Polimetilfenilsilan

durumunda bogluk mobilitesi 295K ve F=105 V/cm de 104 an?/Vs olup, poli(N-
vinilkarbazol) den (u=10-7-106 cm?2/Vs) yiiksektir [9].

Bu giine kadar bilinen polisilanlarin fotoiletken olarak kullanumlan oldukga diigiik
fotostabilitelerinden dolay: kisith kalmaktadir. Polisilanlar 1g1k etkisi altmda birtakuim
fiziksel ozelliklerinin degisimiyle sonuglanabilecek zincir bozunmasmma ugramak-
tadurlar.

Bu caligmadaki aragttrmalarm amaci polisilanlann fotoiletken &6zelliklerinin
diizeltilmesi olarak segilmigtir. Burada teme] olarak iki yontem kuilamlabilir:

1) yan gruplarm kimyasal modifikasyonu,

2) kii¢iik molekiil agirlikl: dopan maddelerle karigimlar olugturulmast.



Caligma bu iki yontemin de kullamildig1 denemelerin sonuglarini icermektedir.

Yan gruplarin kimyasal modifikasyonu gercevesinde, polimetilfenilsilandaki fenil
grubunun bifenil grubuyla yerdegigtirmesi sonucu polibifenilmetilsilan sentez-
lenerek fotoiletkenligi aragtinlmugtir.

Polimetilfenilsilan ve polibifenilmetilsilanin elektronakseptér tipte organik
maddelerle olan kangimlannin fotoiletkenliklerinin incelenmesi de cahiymada yer-
almaktadir.

Aynca degigik kogullarda fotoiletkenlikleri belirlenen homopolimerier diginda
metilfenilsilil ve bifenilmetilsilil birimlerinden olugan kopolimerler de incelenmigtir.



2. POLISILANLAR
2.1. GENEL BAKIS

Ik siibstitiie polisilanlar 1920'lerde elde edilmelerine kargin, bu ve buna benzer
maddelerin karakterizasyonu ancak son yirmi yida yapilmaya baglanmugtir. Bu
alandaki ilk karakterizasyon 1970’lerde ilk yiiksek molekiil agirlikli ¢oziinebilen
polisilanin sentezinden sonra baglamustir ve giincelligini korumaktadr.

Siklik ve asiklik silikon zincirlerinin karbon atomlu benzerlerinden farkl: 6zelliklere
sahip oldugu son yillarda polisilanlarin o-bagh yap: igindeki etkilesim ve elektronik
delokalizasyonla agiklanan ilging elektronik spektrumlan sayesinde saptanmgtir

Gilman ve grubu 1964'de permetile olmus silan oligomerlerinin uygun karbon
benzerlerinden UV-spektral bolgesindeki kuvvetli absorbsiyonlanyla ayngtiklarim
belirtmigtir [12]. Ornegin fenil siibstitiie olan silan oligomerleri, absorbsiyonlarinda
a,m-difenilpolienlere oranla belirgin bir bicimde kizila kayma gtstermektedirler.

Siibstitiie silan polimerleri silikon atomlarinin lineer bir yapida zincir geklinde
birlesmesinden meydana gelir.

N
—n —

Sil Sli i
R2 R2 Rz

Elementler arasinda silisyum karbonun smirsiz olasiikta ana zincir polimeri
olusgturan yapisma benzer uzun dogrusal zincirler olugturarak polimerlegsme
egilimine sahiptir. Kararh silisyum polimer zincirleri tek zincirde 40000 kadar
monomer iinitesi icerebilmektedir.

Siibstitiie silan polimerlerinin adlandinimas literatiirde komgu siibstitlie sililenin
polimerik tiirevi [6rmegin, R] = Ry = Me olmasi durumunda poli(dimetilsililen)]
veya siibstitiie silan tiirevi [yine R} = R2 = Me olan polimer i¢in poli(dimetilsilan)]
olmak iizere iki sekilde yapilmaktadir.



2.2. POLISILANLARIN TARIiHCESI

Ik polisilan tiirevlerinin 1920'lerde Kipping tarafindan difenildiklorsilanm metalik
sodyum ile kondenzasyonu sonucu elde edildikleri sanilmaktadir [13, 14]. Eldesi ve
islenilmesinin zorlugu nedeniyle bu yiiksek kristalin maddeler fazla bilimsel ilgi
cekmemigtir. Bu durum agag1 yukan 25 yi Burkhard'in en basit dialkil tiirevi
polidimetilsilani elde etmesine kadar siirmiistiir. Bu polimer de zorlukla karakterize
edilebildiginden, siibstitiie polisilanlarin patent literatiiriine girmesi 1975'lere
rastlar. Clark, bu yontemle metalik sodyum ortaminda kondenzasyonla otoklav
kullanmaksizin yapilan, tam anlamiyla karakterize edilememis bazi polisilan
sentezlerinden bahsetmektedir [15, 16]. 1979°da ise Wesson ve Williams ¢ok iyi
temizlenmis monomer kullanarak polidimetilsilan hazirlanmasindan s6z eder. Bu
polimerin belli sayida ¢oziiciide uygun sicaklikta ¢oziindiigii belirtiimektedir [17].

Siibstitiie polisilanlann giiniin sartlanna gére incelenmesi 15 yil Oncelere, gok
saywda ¢oziiniir homo ve kopolimerin sentezi sirasina rastlar. 1981 yilinda Trujillo
metildiklorsilann dodekan i¢inde metalik sodyumla kondenzasyonundan ham
%60 verimle homopolimer elde etmigtir [18]. Bu maddenin genig bimodal molekiiler
agulik dagiimma sahip oldugu ve aym zamanda olduk¢a fazla miktarda
¢oziinmeyen bir iiriinii de (bu iiriiniin ¢apraz baglanmus oldugu samilmaktadir)
icerdigi bildirilmektedir.

Bu ¢aligmalar yiiksek molekiil agirhkh polisilanlarin ¢6ziinebilirligini ortaya koymus,

bunlann sentez ve karakterizasyonuna olan derin ilginin dogmasmm ve giiniimiize
ulagmasim saglanugtrr.

2.3. POLIiSILANLARIN SENTEZi
Diklorsilanlarin Wurtz tipi eslemesi

Daha Once belirttigimiz gibi Kipping [13, 14] ilk ¢Oziiniir polisilam diklor-
difenilsilanin metalik sodyumlu ortamda kondenzasyonundan elde etmigtir.
Diklorsilanlarin Wurtz egleme yontemiyle polimerlestirilmesinin, alternatif pek: gok
yontem aragtinlmasma ragmen, yiiksek polimer agilikh lineer polisilan sentezinde
genel yontem olarak saptanmasi ilgingtir.

RIR2 SiCl, + 2 Na — ( RIR2Si)p +2 NaCl 1)



1 numarali denklemde goriilen tepkime genellikle secilen sicaklikta inert ¢oziicii
kullandlarak alkali metal dispersiyonunda gerceklesir. Genellikle sodyum
siklooligomerlesme nedeniyle lityuma tercih edilmektedir [19-21]. Farkli oranlarda
potasyum-sodyum alagimlan ve potasyum kullanim genelde Si-Si baglan [19-23]
icin kullanilmasina ragmen bu reaktanlar yiiksek molekiil agirlikli lineer polimerlerin
bozunarak oda sicaklig: iizerindeki sicakhiklarda ve tetrahidrofuran gibi polar
goziiciilerin varliginda siklik oligomerlerin olugmasina neden olur [24, 25]. Bununla
birlikte ¢oziinebilir dallanmug siibstitiie silan polimerlerinin olusturulmasmda
ultrasonik metotta sodyum-potasyum alagimlar: kullanilmugtir [26].

Sodyum, genellikle toluen veya ksilen gibi inert aromatik coziiciilerdeki
dispersiyonu halinde kullamilir. Polimerizasyonun gerceklesmesi ¢oziiciiniin
yapisina bagli olmakla birlikte, alternatif olarak yiiksek kaynama noktal: alkanlar da
¢oziicli olarak kullamlabilir. Polimerizasyon genel olarak polimerin degigik
alkollerde ¢oktiiriilmesiyle sonlandinir. Olugan polimer, polimerizasyon ortamnda
goziiniiyorsa polimerizasyon sonlandimimadan Once sodyum fazlasi sogutulmug
kangmdan siizme iglemi ile uzaklagtinlir. Polisilan sentezinde reaktanlarn katimi
swasmda iki farkli metot uygulanabilir. Birincisi Onceden hazirlanmig sodyum
dispersiyonunun i¢ine monomerin katilmasi, ikincisi ise monomerin icine sodyum
dispersiyonunun katilmas: seklinde olur. Na-dispersiyonunun monomere katilmasi
ters-katim diye adlandinimaktadir. Ters-katm yontemi yiiksek molekiil agirdikh
polimer olugumuna neden olur [27]. Ancak bu yontem normal katim yOntemine
oranla deneysel olarak daha giic ve tehlikelidir. Polimerizasyonun baglangici
genellikle giddetli olup, kullanan monomer yapisma bagh olarak egzotermiktir.
Reaksiyon sirasinda kangmun rengi koyulagarak mavi veya mor bir renk alir. Bu
noktada kangtirma durdurulursa renk acilarak yalnizca hafif bir renk gézlenir. Koyu
renklenmenin kaynagmmn c¢oken sodyumkloriir ile sodyumun birlegerek
olusturdugu "defekt NaCl" oldugu tahmin edilmektedir.

2.3.1. Polisilan homopolimerleri

Wiurtz esleme polimerizasyonunda ana engel, tahmin edildigi gibi giddetli reaksiyon
sarlanna ancak smrh siibstitiientin dayanabilmesi ve siibstitiientlerin  sterik
biiyiikliigiinden dolay: polimerizasyonun hassasiyetidir. Bu esas almdiginda uygun
sitbstitiientler belirli sayida kuvvetli alkil ve aril siibstitiie tirevleri ile sumrh
kalmaktadir. Homopolimer yapilan standart spektroskopik teknikler kullamlarak
gerceklestirilmigtir. Cozeltide yapilan yitksek-rezoliisyon NMR ¢aligmalar, yapisal
Ozellikler yaninda asimetrik siibstitiie tiirevlerde polimerik mikroyapilarm
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aydmnlanlmas: icin degerli bilgiler verdiginden cok Onemlidir. Schilling ve
arkadaglan degisik simetrik ve asimetrik siibstitiie poli(dialkilsilan)® larin 29Si NMR
spektrumlarn: incelemisler ve polimer yapilarmin ¢cogunlukla rastsal ataktik oldugu
sonucuna varmuglardir [28]. West ve grubu da asimetrik dialkil tiirevleri icin
polimerik mikroyap: konusunda ayni sonuglara ulagmglardir {29, 30].

Ham polimer verimi %2 ile %50 arasinda degigmektedir. Bu ¢aligma gartlarina bagli
olmaktadir. Omegin metanol kullanilarak yapilan c¢oktiirmelerde aseton ve 2-
propanol ile yapilanlara oranla daha fazla kat1 izole edilebilmekte, ancak elde edilen
madde oligomer ve diigiik molekiil agirlikli polimerden olugmaktadir.

2.3.2. Kopolimerler

Kopolimerlerin hazirlanmasmda polimerin kendisi genellikle pek ¢ok avantaji da
birlikte getirmektedir. Oncelikle, kopolimerlerin fiziksel mekanik ve elektronik
Ozellikleri monomerik komponentin Ozellikleri uyarninca diizeltilerek degistiri-
lebilmektedir. Omegin poli(dimetilsilan) ve poli(difenilsilan) homopolimerleri
birbirlerini etkileyen (interactable) ve c¢oziinmeyen maddelerdir, bu monomerik
birimleri igeren kopolimerler genellikle ¢oziinebilir ve Kkarakterize edilebilir
Ozelliklere sahiptirler. Kopolimer kompozisyonu monomer maddenin yapisal gekli
yaninda monomer kompozisyonuna gore de degigtirilebildifinden, sinirsiz sayida
cesitleme olanag: vardir. Kopolimerizasyon, elektronik veya fiziksel &zellikleri
uygun olmayan homopolimerlerin monomerlerinin birlegtirilerek uygun &zellikte
madde olugturulmasma da olanak tanimaktadir. Ormnegin polimerestirildiginde
yalmzca diigiik molekiil agmhikli homopolimer veren disiklohegzildiklorsilan, difer
diklorsilan monomerleri ile cok degigik ¢oziintir kopolimerler vermektedir [31]. Bu
nedenlerle ¢ok sayida kopolimer hazirlanmis ve karakterize edilmigtir.

Siibstitile silan kopolimerlerinin karakterizasyonu homopolimerlerinkine oranla
daha gii¢ olmaktadir. Maddenin kopolimer veya homopolimer kangim oldugunun
saptanmasmda ahsilmig veriler yaninda DSC (Differential Scanning Calorimetry)
caligmalanna da gerek duyulmaktadir. Asimetrik siibstitiie monomerlerden tiiretilen
kopolimerlerde polimerik zincir igindeki diizenin saptanmasi gerckmektedir.
Monomer birimlerinin kompleksligini azaltmak icin siibstitiientin simetrik oldugu
durumlarda da monomerin nasil tekrarlandifmin (rastsal, blok) bulunmasi problemi
ortaya ¢itkmaktadir [32]. West ve ¢calisma grubu poli(metilfenilsilan-co-dimetilsilan)
iceren degisik monomer oranl: iki farkli kompozisyon igin analiz yapmuglar ve
polimer yapisimin blok oldugu sonucuna ulagmiglardir {33].



2.3.3. Wurtz tipi polimerizasyonla ilgili mekanizma ¢aligmalar:
a) Coziicii etkileri

Deneysel verilerin incelenmesiyle heterojen polimerizasyonun iki 6zelligi agiga
ctkmaktadir: )

1) Coziicii olarak toluen se¢ilmesi durumunda, siibstitiientlerin yapisal hacimlarmn
artigtyla polimer verimi géze garpar sekilde azalmaktadir.

2)Ham polimerde ortalama molekiil agirhg dagihim genellikle polimodal olmaktadir.
Trimodal bir dagilim ¢ogu kez ii¢ farkli molekiiler agidik bolgesinde kiimelenmig
olarak ortaya ¢ikmaktadir:

-Mw < 1500
-Mw = 4000-30000
-Mw = 100000- birkag milyon arasi

En diigiik molekiil agirl1§: bolgesindeki madde genellikle oligomerik olup, mekanik
caligmalarda kullammma uygun degildir. Yararli polimer eldesi toluen gibi
goziiciilerde zorlukla ve diigiik verimle olmaktadir. Polimerizasyon reaksiyonlan
¢oziiciiye bagimh oldugundan, cesitli deneysel caligmalarla yiiksek molekiil agiriikli
polimer verimi artinimugtr. Miller ve ¢ahigma grubu poli(siklohegzilmetilsilan)
eldesinde katki maddesi olarak 2-metoksietileter kullanmiglardir. Bununla polimer
verimini yiikseltmekle kalmayip, polimodal molekiller agimik dagilmm da
degistirerek orta molekiller agirlik bolgesindeki polimer miktarim artirmuglardir [34].
Cok diisiikk konsantrasyonda (< %S5 hacim olarak) 2-metoksietileter (diglyme)
kullanmu polimer verimini arturmakla birikte, yiiksek molekiiler aguhkh fraksiyon
ancak %10-15 verimle elde edilmektedir. Hacim yiizdesi olarak %20-%25 den
yiiksek 2-metoksietileter kullamm monomodal molekiiler agirhk dagilim saglarken,
izole edilen polimerin molekiil agirlig1 daha diigiik olmaktadir.

Ultrasonik ajitasyon ile ksilen/2-metoksietileter kangimlarindan da benzer sonuglar
alinmugtir.

Dialkildiklorsilanlarm polimerizasyonunda 2-metoksietileterin ortak ¢ziicii olarak
kullamimm genelde yararli olarak gorillmektedir. Simetrik dialkil polimerlerinin
hazirlanmas: icin toluenin yalmiz bagma kullamildigi durumlarda yilksek molekiil
agirhikh polimerin diigiik verimle elde edildigi bilhassa aciktrr.



b) Polimerizasyon prosesi

Reaksiyonun egzotermik olugu ve ortamun heterojenlifi sodyum ortaminda
polimerizasyon ile ilgili mekanik calismalan engellemektedir.

Kuvvetli polimodal molekiller agirhk dagilim gosteren reaksiyonlar igin
polimerizasyon prosesinin birden fazla mekanizma iizerinden yiiriidii§ii tahmin
edilmektedir. Bununla birlikte polimer sentezlerinde ortamin heterojenliginin
polimodal dagilima neden olabilecegine dair kamitlar bulunmaktadir. Zeigler bu
meyanda ters katim yontemiyle polimetilfenilsilan hazirlanmasinda sodyum kattm
hizinmn sabitliinin kritikliinden sozetmigtir [35]. Bu 6mek icin sodyum katim
durdurulup yeniden baglatiidifinda izole edilen polimerin molekiil agmhk dagilim
artar gekilde polimodal olmaktadir.

Ozet olarak diklorsilan monomerlerinin polimerizasyonu olduk¢a kompleks bir
proses olup, klasik bir kondenzasyon reaksiyonundan ziyade sodyum yiizeyinde
baglatilan zincir biiylimesi prosesini andirmaktadir.

2.4. POLIMER OZELLIiKLERIi

Polisilan tiirevleri siibstitiisyonun sekline bagh olarak degisik polimer &zelliklere
sahiptir. Cams1 gegig sicakliklan "(-76) — 120°C" arasinda degisen ¢esitli maddeler
iiretilmigtir. Bu nedenle lastiksel elastomer halden kinlgan katiya kadar cesitli
polisilanlan gézlemek olasidir. Genel olarak aril siibstitlient varlifi camsi gecis
sicakigmi artirma geklinde etkilemektedir. Istenilen amaca uygun mekanik
Ozelliklere sahip polimerler, kopolimer bilegiminin degigtirilmesiyle elde
edilebilmektedir. |

Siibstitiie silan polimerleri genellikle 250°C iizerine kadar termik kararhifa sahiptir.
300°C ve alti igcin baz1 tipik termogravimetrik analiz sonuglan Sekil.2.1'de
gosterilmigtir. Bu termik kararlihin silikon-silikon (80 kcal/mol) ve karbon-silikon
(90kcal/mol) baglarmin dayamkhlifindan kaynaklandigs belirtilmektedir [36].

Poli(dimetilsililen)-co(metilfenilsililen) gibi bazi arilstibstitiie polisilanlaria
poli(metilfenilsilan) gérilniigte dekompoze olmadan eriyebilmelerine ragmen, sterik
engelli diaril tiirevleri 200°C civarinda agirhk kaybma ugramaksizin degismelere
ugrayabilmektedir [31].
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Sekil 2.1 Termogravimetrik analiz sonuglart

Polisilanlann polimerik mikroyap: analizinde TH NMR ve 13C NMR kullanilmis, bu
veriler 2Si NMR kullanimu ile artinlarak ¢ok yararh bilgiler elde edilmigtir. Wurtz
esleme yontemi kullanilarak hazirlanmis asimetrik alkil siibstitiie polimerlerde sterik
merkezlerin rastsal ataktik dagiimmin karakteristigi olan genis yapili silikon
rezonanslan goézlenmigtir [28, 29]. Bu aslinda dogru olmamakla birlikte,
poli(metilfenilsilan) gibi aromatik siibstitiientin ana zincire (backbone) bagh oldugu
polimerierde silikon multiplet icindeki pik intensiteleri polimerdeki sterik
merkezlerin geligigiizel yigildig: fikrini vermektedir [33].

Yukarida belirtildigi gibi kopolimerlerin mikroyap: analizi igin sterik merkez
konfigurasyonunun yam sira katilan komonomer silsilesinin saptanmasina da gerek
vardir; bu iglem ¢ok karmasik oldugundan ancak belirli sayida silan kopolimeri
tiimiiyle karakterize edilebilmigtir.

Yeterli veri olmamasma kargin, metilfenildiklorsilan ve dialkildiklorsilan gibi
genellikle blok yap: olugturma egilimi bulunan dialkilsiibstilie komonomerlerin
kondenzasyonuyla elde edilmig kopolimerlerin, geligigiizel dogaya sahip olduklan
ileri siiriilmektedir [30, 33].

Literatiirde ¢ok sayida silan homo- ve kopolimerlerinin IR-spektrumlarmdan
bahsedilmekte ve Olgiilmiiy band verileri goriilmektedir [37-41]. Aynca UV-
absorpsiyon karakteristiklerinden de soz edilmektedir. NMR olgiimleri ile polimerin
mikro yapisi ancak bazi durumlarda agiklanabildiginden, baz1 polisilan homo- ve
kopolimerlerinin polimerik zincir yapis1 ¢ozelti icinde gk sagimmm yontemi ile
saptanmaya cahgilmugtir [42, 43].



2.5. UV-SPEKTROSKOPi VE FOTOFiZiK CALISMALARI
2.5.1. Absorpsiyon karakteristikleri

Polisilan ve oligosilanlarin yakin UV-bolgedeki kuvvetli absorpsiyonlarinin varlig:
bu maddelerin bilimsel ilgiyi ¢ekmesinin temel nedenini olugturmaktadr.

Coziinebilir yiiksek molekiil agirlikli tilm polisilan tiirevieri UV-bolgede kuvvetli
absorpsiyon gostermektedirler {44].

Tablo 2.1 de bazi polisilanlarin absorpsiyon karakteristikleri verilmistir.

Polimer A max €/SiSi
(n-PrSiMe)p 306 5600
(n-Bu2Si)y 314 8400
(PhMeSi), 341 9300

Tablo 2.1 Baz: silan homopolimerlerinin optik absorpsiyon karakteristikleri

Bu verilerin incelenmesi ¢ok sayida 6zelligi agiklamigtir. Absorpsiyonun maksimum
oldugu dalga boyunda SiSi bag: bagina hesaplanan ekstinksiyon katsayilaninda da
goriilebildigi gibi UV gecigleri(tranzisyonu) ¢ok siddetlidir.

Genelde tipik € degerleri S000-10000 arasinda olmasma ragmen, absorpsiyon
bandinin oldukg¢a dar oldugu baz: diaril stibstitiie tiirevierde ekstinksiyon katsayisi
20000 ve iizeri olarak da Olgiilmiigtiir. Polisilanlann tipik uzun dalga boylu
absorpsiyon band1 genis olup, vibrasyonal ince yapiya sahip degildir. Boyle olunca
2540 om aras1 band geniglikleri aliglmism digmda olmamaktadir. Aragtimalar
maksimum dalga boyu pozisyonunun polimer siibstitiientine baglh olarak
degistigini ortaya koymugtur [44].

Dialkil siibstitiie silan ¢6zeltilerinin absorpsiyon pikleri oda sicakhfmda 300 ile 325
nm arasindadir. Aromatik siibstitiientlerin silisyum ana zincirine direkt olarak bagh
olmalan durumunda maksimum absorpsiyonun oldugu dalga boylarnm yerleri 25-
30 nm kizala kaymaktadir. Aromatik siibstitiientin ana zincire indirekt bagh oldugu
(araya C-atomlarinin girmesi hali) durumlarda absorpsiyon spektrumu alkil
stibstitiie tiirevlere benzemektedir [44]..
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Coziinebilir poli[bis(alkilfenilsilan)] larin UV absorpsiyon spektrumlan tipik olmayip
dikkate degerdir [45). Yiiksek molekiil agirhikh tiirevler ¢ozelti ve filmlerinde ¢ok
uzun dalga boyunda absorblamaktadirlar. Poli(metilfenilsilan) gibi tipik monoaril
siibstitiie polimerlerle kargilagtmldiginda diaril tiirevlerinin absorpsiyonlarinm 50 nm
ve daha fazla kizila kaydiklan gézlenmektedir. Tablo 2.2 de bu durumla ilgili baz1
veriler yeralmaktadir.

Polimer Amax £ 10-3/Si Si

[ ( C 390 10.2
2 In

W qi 395 26.6

i 2 in

(PhMeSi)y 340 9.0

Tablo. 2. 2 Uzun dalgaboyu abs. karakteristikleri (¢ctzeltide)

elg3v @

Apalvm) 8.0
W & th O N O W

I 1 L

a
1 1 3 j_,l ﬁ
50 100 150 200 250 30 27278
. ® 2 8]
Zincir Uzunlugu (n)

Sekil 2.2 Polimer zincir uzunlug\inun (n) fonksiyonu olarak maksimum abs.
dalgaboyu (Amax(e,0)) ve ekstinksiyon katsayilan (egisi(®9)) (e)
Me(MesSi)pMe; (o) ([n-dodekil)(Me)Sily; (m ) (PhSiMe),; (o) [(n-
dodekil)}(Me)Si],.

Polisilan tiirevlerinin absorpsiyon spektrumlan polimerizasyon derecesine de
baghdir. Absorpsiyonun maksimum oldufu dalga boyunda SiSi ba§i bagma
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hesaplanan molar ekstinksiyon katsayisi, artan zincir sayisi ile yiikselerek

polimerizasyon derecesi 40-50 oldufu anlarda smir degerine ulagmaktadir [44]
(Sekil 2.2).

2.5.2. (Cozeltide termokromizm

Spektroskopik caligmalar polisilan tiirevlerinin ¢ozeltilerinde birlegmis gevsek
elektronik kromoforlar dizisi halinde bulunduklarini géstermektedir [46]. Diizlemsel
olmayan yapt varhgmm, parcalar aras: etkilesimi kismen engelleyerek degisik
uzunluktaki kromoforlar dizisi ve bunun sonucu olarak degisik absorpsiyon
karakteristiklerinin olusumuna neden oldugu ileri siiriilmektedir [46] .Bu gekilde
degisik uzunluk ve yapida béliimlerin bulundugu homojen olmayan modellerde,
cozelti icinde termokromik degigimlerin gézlenmesi beklenir.

75 -

‘SI-SIX1°-3

Sekil 2.3 % 3.5.103 poli(n-hegzilmetilsilan)'mn izooktandaki UV-spektrumlart: (—)
92°C; (—) 24°C; (-—-) -17°C; (——) -67°C.

Cozeltide termokromizm iki grup tarafindan incelenmigtir.Trefona ve ¢aligma grubu
dialkilsilanlarin doymug hidrokarbon ¢oziiciilerinde ii¢ tip termokromik
davramigindan stzetmektedir [47]. Poli(n-hegzilmetilsilan) gibi asimetrik madde-
lerde absorpsiyon maksimumu oda sicakliginda 306 nm de iken diigiik sicakliklarda
(-67°C) 330 nm degerine ulagmaktadir (Sekil 2.3).

Asimetrik yapidaki poli(metilfenilsilan) ve poli(siklohegzilmetilsilan) aragtinlarak bu
maddelerin absorpsiyon maksimumlanmn sogutma ile herhangi bir kizila kayma
gostermedigi ikinci tip davramg olarak aciklanmaktadir.

Pek ¢ok simetrik siibstitiie dialkil polisilan tiirevleri incelenmig, bu maddelerin de
termokromizm gosterdikleri saptanmugtir. Ancak liclincii tip davramg sicakhkla
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stirekli degisim gostermemektedir. Bu etki 6nce poli(di-n-hegzilsilan) “da goriilmiis-
tiir [4749].

10.0+ : .{

-3
£g.gx107%

250 300 350 400

Dalgaboyu
Sekil 2.4 Hegzandaki % 0.045 poli(n-hegzilmetilsilan) ¢tzeltisinin UV-spektrumlan:
(— — =) 56°C; (—-) 24°C ; (-—-) -23.5°C; (—) -24.2°C; (—~-) -54.5°C.

Sicaklik azalmasi ile hafif siirekli batokromik kayma go6zlenmekte, orijinal genis
absorpsiyon band: belirli bir sicaklikta belirgin bir bicimde kizila kayma gostererek
354 nm de ¢ok dar bir pik olarak ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 2.4). Bu gecis sicaklig:
aralif1 poli(di-n-hegzilsilan)'in alkanlardaki c¢ozeltilerinde oldugu gibi ¢ok dar
olabilmekle birlikte, polimer yapisina ve ¢oziiciiye bagl olarak degisebilmektedir.

Miller ve caligma grubu poli(di-n-hegzilsilan) filmlerinde de termokromizmden séz
etmisler (Sekil 2.5) ve etkinin termik geri doniiglii oldugunu agiklamiglardir [48].

1.6 T T T T
37

14

1.2

1.0

08

0.6

Absorpsiyon

04

0.2

0.0

Sekil 2.5 Poli(di-n-hegzilsilan)'1n ince filminin abs. spektrumu: (.-.) hegzandaki
¢ozeltisi; (—) 100°C ye sitildiktan sonra; (—) ince film 20°C de 3h
bekledikten sonra.
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2.6. POLISILAN TUREVLERININ FOTOKiMYASI

Yiksek molekiil agilikli polisilanlarin spektroskopik ozellikleri ¢ok dikkat
gekmesine ra§men, iyonize radyasyona olan dayaniksizhg1 ve duyarhhi pek ¢ok
caligmanm temelini olugturmaktadir. Bu maddelerin ¢ézelti ve filmlerinin UV-igikla
aydinlatilmas:1 sonucu bozunduklanndan (bleached) bahsedilmektedir [44].
Bununla ilgili Sek $ekil 2.6 da gosterilmigtir.

1.00 T T T T
304nm——
0.80 313nm ]
g J
2 .
g
£
< N
1o
200 280 300 350 400 450

Sekil 2.6 Poli(n-hegzilmetilsilan)'m ince filminin 313 nm de aydmlatma sonucu
fotokimyasal bozunumu.

Maksimum absorpsiyonun oldugu dalga boyundaki adim adim ilerleyen maviye
kayma, 151k altinda gergeklesen bazi zincir kesilme (chain scission) proseslerinin
sonucu olarak, polimerin molekiil agiiginmn siirekli olarak azaldigim1 gostermektedir.
Aydinlatma altinda gergeklesen spektral bozunma ¢ozeltide daha hizli olmak iizere
filmde de gzlenmektedir. Polisilan tiirevierinin dekompozisyonunda ozellikle kati
hal s6z konusu oldugunda oksijen de rol oynamaktadir.

Ban ve Sukegawa poli(metil-n-propilsilan) ve poli(metilfenilsilan)' m havada
aydmlatlmas: espasmda diigiik molekiil agulikli siloksan polimerlerinin meydana
gelmesine yol agan SiOSi baglanndan sbz etmektedirler [49]. Aragtinlan tiim
polisilan tiirevleri ¢ézeltide zincir kesilmesine ugramaktadirlar, ana zincire aromatik
siibstitiientin direkt olarak bagh oldugu polisilanlarda ise ¢apraz baglanma (cross-
linking) 6nem kazanmaktadir. Kat1 haldeki maddelerin bu prosesler icin hesaplanan
kuvantum verimleri ¢ozeltideki duruma nazaran daha diigiiktiir (50-100 katr) [44,
50, 511. :
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2.7. POLISiLANLARIN UYGULAMA ALANLARI

2.7.1. Termik olarak silisyumkarbid iiretimi

Silisyumkarbid, silisyumdig_)ksit ve grafit arasindaki yiiksek sicaklik Kkati-hal
reaksiyonuyla iiretilen yararh bir seramik malzemesidir.

Ik olarak Yajima ve grubu ozellikle poli(dimetilsilan) kullanarak B-silisyumkarbid
lifleri elde etmiglerdir [52, 53].

H H

. 1.A 350°C
e ] ! Hava ,
(Me,Si) > Si CH2 Si CH2 ——p B-SIC
ar \| I n 2.A1300°C
CH3 CH3 Nz

Diigiik sicaklik pirolizi poli(dimetilsilan)'t ¢Oziinebilir; film, lif ve form haline
getirilebilir karbosilana d6niigtiirmektedir. Bu iglem ¢ok kompleks olup, tam olarak
agiklanamamugtir.

West ve caligma grubu poli(metilfenilsilan) ve poli{metilfenil-co-dimetilsilan) in
erimi halde ateslemede kullanian silisyumnitrit seramik yapilanm olugturmalanm
agiklamuglardir [54].

2.7.2. Vinil polimerizasyonu fotoinisiyasyonu

Polisilanlann ¢ozeltideki fotokimyasal dekompozisyonu siibstitiie sililen ve silil
radikalleri olugumuna neden olmaktadir. Silil radikalleri vinil tip polimerizasyon
reaksiyonlarnnda genig-spektrumiu fotoinisiyatorlar olarak kullanilabilirler.

West ve grubu bazi polisilanlan fotoinisiyator olarak kullanarak pek cok vinil
monomerinin polimerlegtirilebilecegini aciklamagtir [S5, 56].

2.7.3. Litografi

Polisilan tiirevieri uygun Szelliklerinden dolay litografide de kullandmaktadir [S7].
Kuvvetli absorpsiyona sahip, pozitif goriintiilenebilir (aydmlatilan alanlarm
¢oziiniirliiii artmaktadir) ve oksijen etkisiyle iyon asinmasi (oxygen reactive ion
etching, O2-RIE) sartlanna direncli olan siibstitiie silan polimerleri multilayer tip
litografi ¢aligmalan igin ¢ok uygunduriar.
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2.7.4. Fotoiietkenlik ve yiik transferi

Polisilanlar alisilmams absorpsiyon karakteristikleri ile ilging iletken ve fotoiletken
Ozelliklere sahiptirler. Doymus karbon zincirinde 8eV olan bag aralidi (band gap)
bazi bilinen silan polimerlerinde 4eV degerindedir.

Sandia National Laboratories ¢alisanlar: ve Nippon Telegraph-Telephone sirketleri
aragtirma gruplar pek cok polisilan tiirevini arastirarak bunlarn yiiksek fotoiletken
ozelliklere sahip olduklarmi saptamglardir [9, 11]. Caligmalarda sadece bogluklarin
(holes) hareketli oldugu ve oda sicakhiginda 10~ cm?2/Vs degerinde mobiliteler
Oleiildiigii bildirilmektedir. Xerox sirketi calisanlan bazi polisilanlarda klasik time-
of-flight yontemiyle mobilite Sl¢limleni yaparak benzer sonuglar almiglardir [S8-60].
Oda sicaklig1 bogluk mobilitesi degerlerinin polimer siibstitiientinin dogasina duyarl
olmamasi, bosluk transferinin yan zincir siibstitiientleri arasinda ziplama yerine ana
silikon zincirinde o-elektronlan arasinda gerceklesmesi nedeniyledir. Olgiilmiig
bosluk mobilite degerlenn uygulanan elektrik alana bagimli olup, sicaklikla da
degigme gostermektedir. Siiriiklenme mobilitesi (drift mobility) termik olarak aktive
edilebilmektedir; aktivasyon enerjisi poli(metilfenilsilan) icin 0.25-0.28eV arasinda
olgiilmiigtiir. Olgiilen aktivasyon enerjisi degereri amorf katlar icin bildirilenin
altindadir, drift mobility degerlerinin poli(N-vinilkarbazol) i¢in verilen degerden
dort kat kadar yiiksek oldugu bildirilmektedir {60].

Kepler ve caligma grubu yiiksek elektrik alan degerlerinde bogluk generasyon
kuvantum veriminin (hole generation quantum efficiency) %1 degerlerine
erigmesinden bahsetmigtir [9].

Tagtyicr Smiirderi (carrier lifetimes) safsizhklardan etkilenmekte ve elektron-donor
katki maddeleri varliginda goriiniir gekilde azalmaktadir.

Yapilan 6n caligmalar polisilan tiirevlerinin fotoiletken ve yiik tasiyici (charge
transporting) maddeler olarak yeni, ilging bir simf olusturdugunu géstermektedir.

Sonug olarak bu maddeler olumlu yiik bogaltma (discharge) ozellikleri ve yiiksek
bogluk mobilitesi degerlerine sahip olmalan nedeniyle XEROGRAFIK ¢aligmalar
icin de ¢ok uygundurlar.
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3. FOTOILETKENLIK
3.1. FOTOILETKENLiGiN MEKANiZMASI

Fotoiletim, yalitkan maddelerde 151k etkisiyle hareketli yilkk tagiyicilarin
olusturulmas: geklinde tanimlanir. Isik etkisiyle uyanimanin sonucu olarak elektron-
bosluk ¢iftleri olusur. Elektron-bogluk ciftleri elektrik alan uygulandiginda
ayngarak hareketli hale gecerler, yani bir akim olugur. Fotoiletkenligin kuvantum
verimini sinulayan elektron ve bogluklann kargikli Counlomb gerilimi ile
rekombinasyonu (geminate recombination) yiiksek elektrik alan uygulayarak
engellenmektedir. Elektron ve bogluklar Coulomb alamndan siynidiklannda
bagmmsiz olarak alanda hareket edebilirler. Isik fotoiletkenin yiizeyinde yiik
tagryicilarm herhangi bir tipinin (elektron veya bogluk) buna uygun elektrotta
hemen bogaltumi saglanacak sekilde absorblamir. Ters igaretli yiik tastyict Ornek
icinden alan yoniide gecer. E elektriksel alaninda yilk tagtyicilan pE hiziyla
siiriiklenme hareketi yaparlar (Sekil 3.1). Mobilite ne kadar yiiksekse yiik
tagtyicilann yalitkan tabaka icini ge¢meleri o kadar kisa siire alir. Yiik tasryic
olugturulmas: @, yiik tagiyic hareketi ise p ile karakterize edilir [61].

Mobilite [t

Sekil 3.1 Fotoiletimin temel proseslerinin gematik gésterimi
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Fotoiletkenlik iizerinde ¢ok yonmlii aragtirmalar vapilmus, karmasik matematiksel
islemleri iceren degigik iletim mekanizmasi1 modelleri gelistirilmigtir.

Ana hatlan yukarda kisaca agiklanan fotoiletim prosesi giiniimiizde ¢ok Gnem
kazanarak cesitli alanlarda kullamlmaktadir. Xerografik yontem corona ile
yiiklenen fotoiletken bir yiizeyin yerel aydinlatiimasi sonucu aydinlatilan bolgenin
yiik bosaltimina ugramasi iizerine temellenmektedir.

3.2. XEROGRAFi VE UYGULAMA ALANLARI

Yunanca "kuruyazim” anlamina gelen xeros ve graphos kelimelerinden tiiretilmig
bir sozciik olan xerografi, 1930°lu yilarin baglannda Chester Carlson un
dokiimanlarinin 6rnegini almak iizere biirosunda bir kopya makinasinin yararhlifina
inanarak gesitli 151k baglantili elektrostatik olaylan aragtumasiyla ortaya gikmugtir.
Carlson 1938°de "elektrofotografi” olarak adlandirdigi ilk patentini almugtir.
Carlson un fotoduyarl: diizenegi cinko plakalar tizerine siiblimlenmis siilfiir veya
antrasen filmlerinden olugmaktadir [62, 63].

Xerografinin en genig uygulama alanmi fotokopi islemi olugturmaktadr.
Fotokopi prosesinin yiirityiisii su sekilde gerceklesmektedir [61].

1. 1k adim fotoiletken tabakanin yiiklerle esit sekilde yiiklenmesini icermektedir.
Yiikleme ¢ok ince bir tel (corona) yardimiyla gerceklestirilir.

2. Fotoiletkenin kopyalamak istenen goriintii ile aydinlatilmasidir. Dokiimanin agik
renkli bolgelerinde yiizey yiikii aydmliatilarak yokedilmekte, koyu bdlgeler
olduklann gibi kalmaktadir. Bu agamada optik goriintii elektrostatik goriintiiye
doniigtiiriiliir.

3. Ters yiikle yiiklenmig ince toner tanecikleri sayesinde elektrostatik goriintii
gergeklestirilir, toner tanecikleri yalnizca yiiklii olan bolgelerde tutulurlar.

4. Toner tanecikleri ters yiikle yiikklenmis kdgida aktanlir.

S. Toner tanecikleri IR-igikla aydmlatilarak kdfida kaynagtnlir (toner kolayca
eriyebilen siyah renkli bir regine’dir).

6. Orijinal goriintiiniin bitmig kopyas: olugur.
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Baski ve kopyalama tekniklerinde devrim niteligi tasiyan bu proses Sekil 3.2°de
gosterilmistir.

Sekil 3.2 Fotokopi prosesi

Giiniimiizde xerografik proses dublikasyon yaninda dokiimam olugturmada da
(lazer yazicilar) kullamimaktadir.

Xerografidle en Onemli eleman fotoreseptor diizendir. Goriintiilenen ve
goriintillenmeyen alanlar arasinda yiiksek zit gerilime erigmek igin fotoreseptoriin
yiiksek derecede yiikk kabul eder o6zellie (charge acceptance) sahip olmasi
gerekmektedir. Ayrica karanhkta diigiik iletkenlife sahip olup aydinlatidifinda
iletken hale doniigme de malzeme kogullandir.
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3.3. ELEKTROFOTOGRAFiK PROSESIiN TEORISi

Elektrofotografi fotoiletkenlik ve elektrostatigin degigik olgularm iceren bir bilim
haline doniigmiigtiir. Konunun ayrnntilt incelenmesi bu bilimin bir yandan kati hal
elektronigi, diger yandan statik elektrikle ¢ok yonden ilgili oldugunu
gostermektedir. Heniiz teori ve pratikte doldurulmasi gerekli ¢ok sayida acik nokta
bulundugundan elektrofotografi bilminin tam olarak anlagildig: s6ylenemez.

Bu boliimde elektrofotografinin xerografik malzemelerle ilgili olan teorik ve
deneysel temelleri ele alinarak agiklanacaktir. Bunun nedeni xerografinin bilimsel
yonden diger elektrofotografik proseslerden daha fazla ilgi cekerek arastirilmig
olmas1 ve bu caligmada fotoiletkenlikleri incelenen polisilanlarm xerografik
caligmalar icin uygun malzemeler simfin olugturmasidir.

3.3.1. Fotoiletken karakteristikleri ve &l¢iimler

Xerografide fotoiletken yalitkan tabakaya yiizey yiiklemesi uygulayarak var olan
goriintiiniin bicimlendirilmesi ve optik bir gériintiiye doniigtiiriilmesi oldukca basit
bir islem olmakla birlikte, yiizey yiikiiniin elde edilmesi ve sonradan dagitimasinin
mekanizmalan karmagik fenomenler icermektedir. Degisik fotoduyarlhia sahip
malzemelerin kargilagtirma ve degerlendirilebilmeleri; goriintii bi¢imlendirilmesinin
elektronik ve fotoelektriksel fenomenlerinin karakterize edilmelerine yonelik teorik
modellerin  geligtirilebilmesi igin xerografik tabakalarin yiikleme-bogaltma
karakteristiklerinin Slgiim ve analizlerinde verilere gereksinim vardir.

Xerografinin fotoduyarl (photosensitive) ortamu ince bir fotoiletken yalitkan filmin
iletken tabaka iizerine kaplanmasindan ibarettir. Film iizerine yiiklenerek kalan
yiikk uygun bir elektrometre ile olgiilebilir. Laboratuvarlarda degisik amaglar i¢in
tiretilmis ¢ok sayida farkh tipte elektrometreler mevcuttur. Ancak xerografideki yiik
Olgiimleri, bu alandaki degisik kullamimlara yoGnelik 6zel elektrometrelerin
geligtirilmesini gerektirmektedir. Xerografik tabaka malzemeleri i¢in en Gnemli
gereg iyi duyarl: bir elektrometredir. Bu olgtimler icin gerekli diger malzemeler ise
spektral duyarlik ol¢iimlerinde kullamlan bir monokromator, 1k siddetini mutlak
enerji birimlerinde Olgebilen bir diizenek, ince filmlerin kalmhk ve dielektrik
sabitlerinin Sl¢iimleri icin kullamlan aletlerdir.

Fotoiletken tabakalann tayin edilebilen 6zellikleri sunlardir.

=> Degisik corona (tag) yiikleme diizenleri ile yiikleme hiz1.
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=> Yilk akseptansi: tabakaya uygulanabilecek maksimum yiizey yiik

yoguniugu.

=> Yiizey yiikiiniin karanliktaki azalmasindan belirlenen yiik alikoyma giicii.

=> Degisik 151k kaynaklanna fotosenzibilitesi ve gonderilen 1518in dalga boyunun
fonksiyonu olarak fotosenzibilite.

=> Aydinlatma sonrasi saptanan artik gerilim.

=> Karanliktaki azalma hizinin artirdmasiyla gézlenen yorulma.

3.3.2. Deneysel Yontemler
Yiizey yiikii ve yiik gidisi ol¢iimleri

Literatiirde ozel olarak elektrofotografide kullanilmak iizere dizayn edilmis pek
cok elektrometreden s6z edilmektedir [64-66]. Fotoiletken yalitkanlarin incelen-
mesinde diizenek, yiizey yiikiinde aydinlatma stiresince gézlenen hizli disiisii
dogru olarak Olgebilir nitelikte olmalidir. Elektrometrenin duyarlhi ve stabil,
elektrometre-kayit sisteminin ise milisaniye diizeyinde hizli olmast tercih nedenidir.

Yiizey yiikiiniin karanhktaki diigiigii 151k gegirmez (opak) bir 6mekle Slciilebilir.
Ayrica 151kla olan diisiis boyle bir drnekte aydinlatma ve 6lg¢me seklinde birbirini
takip eden adimlar halinde de yapilabilir. Ancak Ohyama ve arkadaglar1 bu iglemin
fotoiletken tabakanin diigils egrisini dogru olarak vermedigini belirtmektedirler
[671.

Olgiilen 6rnegin yiizeyinin uniform olarak aydinlatiimas1 gerekmektedir. Ornegin
aydinlatiimasi icin bir optik sistem Smegi Sekil 3.3 de gosterilmistir. Kullanilan 151k
uygun bir 151k kaynag: ve monokromatSrden gonderilebilir. Isik siddeti nétral
yogunluk filtreleri kullanilarak degistirilebilir. Daha yogun 15181n gerekli oldugu
hallerde monokromattr yerine 191k kaynagm dar banth girisim filtreleri ile birlikte
kullanmak olasidir.

Ormnek iizerine gonderilen 151k giddetinin kesin olarak ol¢iimii gerekmektedir. Bu
Olciimler gergek enerji iinitelerinde yapilmalidir (6rn.,mikrowatt/cm? gibi.). Relatif
Olclimler amaca uygun degildir.

Yiizey aydinlatma giddeti Slgiimlerinde dalga boyuna bagmmii olmayan duyarliga
sahip termoelekirik pili (thermophil) kullanimm uygundur.
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Sekil 3.3 Aydinlatma i¢in optik sistem ornegi

Dielektrik sabiti ve kahnhk 6lciimleri

Fotoiletken yalitkan filmlerin yiizey yiik yogunlugu olgiimleri direkt olarak
elektrometrelerle yapilamamaktadir. Eger film iletken bir substrat (6mek tutucu)
fizerine sabitlegtirilmigse Sl¢iim bu film boyunca gerilim diigmesidir.

Bu gerilim azalmas:i ile yiizey yiik yogunlugu arasindaki bagmnti asagidaki
denklemle gosterilebilir.

£.£0.V
o = I(i 6.1

e: fotoietken filmin dielektrik sabiti

¢o: vakum dielektrik sabiti (8.85 10-12 Farad/m)
V: gerilim diigmesi (V)

L: film kalmhigi (m)

o yiizey yiik yogunlugu (Coulomb/m?2)

V elektrometrik olarak Sl¢iildiigiinden, £ ve L saptandifinda yiizey yiik yogunlugu
hesaplanabilir.

" terimmi (kapasite/m?) kapasite olgtimleri ile belidenebilmekicdir.
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Boylelikle yiizey yiik yogunlugu ayr ayn € ve L* nin 6l¢iimlerine gerek kalmadan
saptanabilmektedir. Bununla beraber elektrik alam: ve iletkenlik hesaplarmin
vapiabilmesi igin dielektrik sabiti ve film kalmlifinin bagimsiz olarak tayini
gereklidir.

Tahrip edilerek film kalmhginin Slciimii i¢in degisik mekanik ve optik yontemler
kullanilabilir. Tahrip edilmeden Ol¢iimiin zorunlu oldugu durumlarda dielektrik
filmleri kalinli$ &l¢iimii problemli olmaktadir. Filmin bir boliimii film yiizeyini tahrip
etmeden uzaklagtinldiginda mekanik bir lgme aleti ile film kalinhig: saptanmaktadr.

Kapasite ve kalinlik olciimlerinden sonra 3.2 bagmtis1 kullanilarak dielektrik sabiti
hesaplanir.

CL
o A 3.2)

€=

C:Farad L:m A:m?
3.3.3. Fotoiletken yalitkan filmlerin corona senzibilizasyonu

Baglangicta da belirtildigi gibi xerografik plaka, yiizeyine diizgiin yiik
uygulanarak elektriksel olarak duyarli hale getirilmistir. Yiikleme icin cegitli
diizenler kullanilabilir. Deneysel caligmalar icin "scorotron corona" yOntemi en
uygun olamidir. Ciinkii, daha diizgiin ylizey yiikii saglamasinin yani sira yiizeye
uygulanan yiiklerin miktarinin daha iyi kontrol etmeyi de olanakl: kilmaktadr.

Elektofotografik diizenlerde ve deneysel xerografik plaka ¢aligmalannda gok cesitli
corona yiikleme aletleri vardir. Giiniimiizde corona yayma kaynaklan genellikle bir
veya birkac ince telin arasma T geklinde ug olugturacak sekilde plaka yiizeyinin
iistiindeki (belirli mesafede) diger bir plakaya tutturulmug diizenekler halinde
kullanilmaktadir. Sekil 3.4°de corona yiiklemesine ait iki diizenek goriilmektedir
[64].

Elektriksel yiikleme aninda corona finitesi xerografik plaka iizerinde hareket
etmekte veya pratikte, iinite plaka hareket halinde oldufundan sabit olarak
tutulmaktadir.

Yiikleme diizeninin verimi, diizenin geometrisine, ¢apmna, kullanilan corona teli
sayst ve tellerin plakaya olan uzakhklanna gore degigsmektedir. Sekil 3.4 a)da
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goriildiigii gibi, telin plakaya olan uzakliginn sabit kaldi3: durumlarda, yiikleme hiz1
tabakadan plakaya olan iyon akumu ile plaka ve tellerin bagil hareket hizina baghidir.

L mm:-i_/_____q Corona
. Coromatellei > ~° ° Voliy
Fotoiletken—, e
{letken zemin -
(a)

—
- [SESUNEEST m

(b)
Sekil 3.4 Corona yiikleme diizenekleri: a) ii¢ telli corona, b) scorotron corona

Tellerin corona yayma karakteristikleri icige silindirlerin verileri ile hesaplana-
bilmektedir. Burda tel, i¢ silindir olarak alinmaktadir. Cesitli aragtincilar konu ile ilgili
birbirine yakimn sonuglar veren ampirik denklemler geligtirmiglerdir [64].

3.3.4. Fotoiletken yalitkan filmlerde yiik inigi azalmasi

Xerografik plaka, elektriksel yiikleme yolu ile senzibilize edildiginde, dielektrik
ortam fotoiletken yalitkan tabaka olan bir kapasite gibi goriilebilir. Sekil 3.5 de bu
durum gematik olarak gosterilmigtir.

Fotoiletken
yalitkan tabaka

= Elektriksel =
iletken plaka

Sekil 3.5 Elektrik yiiklii xerografik plaka ve egdeger devre
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Elektriksel olarak yiiklenmis plakanin yiikiiniin azalma hizi 3.3 denklemi ile
gosterilir.

Q: tabaka yiizeyindeki yiik R: diren¢ C: kapasite

Q = C. V oldugundan bu denklem

1dV_ ddaV) _ 1
~Vdt="_di -RC 34

sekline doniigiir. V, yiizey yiikiinden dolay: tabakalar arasi gerilim farkmni; t, siireyi
ifade etmektedir.

1 o
ic_: = EE(-)- (3.5)
Burada o, tabakanin mhO/ M cinsinden iletkenligidir.

Bu denklem o"ya gore diizenlenirse,

O =-—¢gg (léltV) (mho/M) (3.6)

= ¢ MV 3.85.1014 (mholom) 3.7

olur.

Denklem, InV- t'ye karsi grafige alindiginda goriilen azalmaya iligkin egimin yiik
azalmas: siiresince fotoiletken yalitkan tabakanin iletkenligi ile orantili oldugunu
gostermektedir.

Eksi igareti, azalma egrsinin egimi negatif oldugundan, sayisal hesaplamalar
durumunda ihmal edilebilir.
Yiik azalmas siiresince tabaka icindeki akim yogunlugu

__1dQ_ CdV = egdv (3.8)
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formiiliiyle tanimlanir.
A: tabaka alam  i: akim (A/ m2, L nin metre oldugu durumliar i¢in)
(A/ cm2, L nin cm oldugu durumlar i¢in)

V-nin t ye karg1 azalmas: grafige alindiginda, tabaka icindeki akim bu egrinin egimi
ile orantilidur.
Yiik azalmasi datalari analizi

Fotoiletken yalitkan bir tabakanin iletkenligi yiik azalmas: siiresince sabit kalmaz.
Yiizey yiiklemesi sirasinda tabaka icinde olugturulan alana, yiik bogaltumi sirasinda
ise zamana bagh olarak degisir.

Bu durum karanliktaki yavag yiik bogalimimn yani sira aydimnlatma sonucu olan
fotoindiiklenmis bogalim (photoinduced discharge) durumu icin de gegerlidir.

3.6 denklemi ile yiizey potansiyelinin zamana gore grafigi yardim ile yiik azalmas:
siiresindeki fotoiletkenlik ve karanliktaki iletkenlik hesaplanabilir.

Buna benzer sekilde 3.8 denkleminin grafiksel ¢6ziimlerinden fotoakim ve karanlik
akim ile ilgili veriler elde etmek olasidir.

3.3.5. Fotosenzibilite ve olgiimii

Yiizey geriliminin fotoindiiklenmig bogaliminin 151k intensitesinin fonksiyonu olarak
zamanla azalmasmin Olgiimleri, fotosenzitivite ve xerografideki elektrostatik
duyarligm saptanmasi i¢in gerekli temel datalan vermektedir.

Fotoiletken yalitkan tabakanin efektif fotosenzibilitesi, yiizeyine bilinen miktarda
ve dalgaboyu bandinda génderilen 1gikla yiizey yiikiiniin azalma hizina baghdir. Bu
hiz oncelikle eksite yiik tagryicilarinin (bosluk veya elektronlar, ya da ikisi birden)
bir kondiiksiyon seviyesine ulagirkenki kuvantum verimleri ve bu tagtyicilarm
tabaka igindeki hareketleri esnasindaki efektif mobilitelerine bagl olarak degigir.
Iletim (conduction) i¢in serbest birakilan tagiyic1 sayis1 diigen 151 tabaka iginde
absorplanan miktan1 ve bu dalgaboyu aralhifinda gonderilen radyasyonun foton
bagina diigen enerjisine de baglidir.

Kuvantum verimi mobilitesi ve optik absorpsiyon fotoiletken tabakanin hacim
Ozellikleridir. Bu ozellikler farkli malzemeler i¢in veya hazmlanma gekline bagimh

26



zorlanmalar ile olugturulan yapisal degisikliklerle ¢cok genis alanda farkliik
gosterebilmektedir.

Giiniimiize kadar xerografik senzibilitenin saptanmasinda standartlar ortaya
konulmamugtir. Relatif fotosenzibiliteyi ifade etmek icin yiizey potansiyelinin
zamanla olan azalma verilerinden yararlanilarak cesitli formiiller kullanimaktadir.

Keck, S= 1/th seklinde olan basit formiili kullanmugtir [68]. Burda th standart
aydinlatma altinda yiizey voltajinmn yarisina inmesi icin gegen siiredir.

o 59

Yukardaki ampirik formiil 3.9 ise amorf selenyum xerografik plakalarnin relatif
senzibilitesi i¢in verilmektedir.

Vo: karanliktaki baglangi¢ gerilimi
I: 151k intensitesi (#W/cm2)
th: I miktan 1g1kla Vo baglangic geriliminin yan degerini almast igin gegen siire

Senzibilite ile ilgili cesitli aragtnicilarm tiirettifi pek ¢ok formiil mevcuttur. Bu
formiiller malzemeye gore farkhihk géstermektedir.

Yiizey yiikii ve gerilimi iligkisini 3.1 denkleminde oldugu gibi diisiintirsek, daha
yiilksek ylizey gerilimi aym: tabaka i¢in daha ¢ok miktarda yiizey yiikii
gerektirecektir. Aym gekilde yiiksek gerilim durumunda diisiik gerilime oranla yan
gerilim degerine ulagmak icin daha fazla yiikiin nétralize edilmesi gerekmektedir.
Bu yiizden daha yiiksek baglangic gerilimi i¢in daha uzun yarn-azalma siiresi
gbzlenmesi sagirtict degildir. Yani aym malzemeden farkh kalnliklara sahip iki
tabaka karsilagtinldiginda spesifik plaka gerilimi eldesinde daha kalmn plaka i¢in ince
olana oranla daha az yiizey yiikii gerektigi ortaya ¢ikmaktadir. Buna ek olarak
daha kaln olan tabakanm gerilimini yan degerine indirmek igin daha az yiik
notralizasyonu gerekmektedir.

Degisik tipte malzemeler durumunda, bilinen yiizey geriliminde yiizey yiiki
miktanm etkilediklerinden, dielektrik sabitleri de gbzoniine alinmalidir.
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Bu nedenlerle xerografik plaka malzemelerinin fotosenzibilitelerinin tayininde
yiizey yiik yogunlugu degisiminin yiizey yiik degisimine oranla daha uygun olgiit
olusturacag: agiktir.

Yiizey yiikii degigimi hiz1 igin 3.10 denklemi kullanilabilir.

Ao
=17 3B.10)

S: senzitivite, Ao: yiizey yiik yogunlugu azalmasi, I: 151k intensitesi, t: aydinlatma
(1s1klama) siiresi

Yiik azalmasi AS, tiim fotoduyarli tabakalanin bu miktar yiikk dagitilana kadar
aydmlatiimas: saglanarak standardize edilebilir.

Buna alternatif olarak tabaka icindeki elektriksel alan giddeti degigimi de standart
olarak saptanabilir.

Elektriksel alan giddeti yiizey yiik yogunluguna

o

E= =5 3.11)

esitligi ile bagimhdir. Bu nedenle,
Ao=¢gpe AE 3.12)
S= %?E G.13)

olur.

Yiizey yiikiindeki degigimin elektrometre ile Glciimiinde yiizey gerilimi degigimi
detekte edildiginden 3.13 bagntisi

g0 AV
S= Tl (3.14)
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L: tabaka kalinlig1 (m) th: yan-azalma siiresi
goe/L = C, birim alan kapasitesi oldugundan;

CAV
S= T 3.15)

yazilabilir.

Bu esitligi kullanabilmek icin kapasite, 131k intensitesi ve zaman Olgiimleri yapiimaly,
olciim birimleri standardize edilmelidir. Omegin C: Farad/cm2;AV: V; I erg/s/m?; t: s
oldugunda senzibilite Coulomb/erg seklinde ifade edilir.

3.3.6. Karanhktaki azalma i¢in diizeltmeler

Fotoiletken yalitkan bir film aydmnlatildifinda yiik azalmasinmn bir boliimii bu filmin
karanhiktaki iletkenligi nedeniyledir. Eger karanliktaki azalma cok yavag veya
aydinlatma anindaki azalma periyodu ¢ok kisa ise karanliktaki iletkenlik aydinlatma
altindaki tiim azalma yaninda ihmal edilebilecek olgiide kiigiiktiir. Bununla birlikte
eger karanhiktaki azalma fark edilebilir diizeyde ise, bu faktoriin fotosenzibilite
hesaplarinda gézoniine alinmasi gerekmektedir. Efektif fotosenzibilite, plakanm
aydmlatilmamg boliimii ile aydinlatilmig béliimii arasindaki yiizey yiik yogunlugu
farkmdan hesaplanmahdir.

3.14 ve 3.15 nolu denklemlerde kullamlacak yiizey gerilimi farki aydnlatilmang
alanda aydinlatilomg alann yariya inme noktasi anmnda Slgiilen gerlim olmahdir. Bu
Olciim fotoindiiklenmig yiik azalmasi oldugu noktada aydinlatilmamig alanm yedek
bir elektrometre ile monitérde gosterilmesi geklinde yapilabilir. Bu karanhktaki
azalmanm yarilanma siiresi ile aym: degildir. Sonugtaki karanlik gerilimi ayni 6rnegin
karanlikta yapilan bagimsiz Slgiimlerinden de almabilir.

Bu yontem kullamlarak karanliktaki azalma icin yapilan diizeltme Sekil 3.6 da
gosterilmigtir.
Karanliktaki diizeltme ile 3.15 bagmtis1 agagidaki sekle doniigiir:

C AV;
s CAVE

=T (3.16)

AV = baslangi¢ geriliminin yan degeri
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AV = diizeltilmig gerilim fark

tp = yan-azalma siiresi

Yiizey gerilimi

Siire

Sekil 3.6 Karanliktaki azalma i¢in diizeltme gemas:
3.3.7. Kuvantum veriminin hesaplanmasi

Yiizey yiikiiniin notralize edilmesinin kuvantum verimi 3.17 denklemiyle

belirtilebilir.

Ao
®; = N (3.17)

Bu formiilde Ao yiizey dalga boyunda igikla aydinlatilmas: durumunda yiizey
yiikii azalmasim (birim elektron/birim alan) gostermektedir. Ny, ise bu siire esnasinda
yiizey icine birim alan bagina gegen foton sayisidir.

Yiizey gerilimi terimleri kullamimasi halinde 3.17 denklemi agagidaki bigimi alir.

ggg AV
DA = TN (3.18)

¢ : dielektrik sabiti
L : fotoiletken tabaka kalinlif
go : vakum dielektrik sabiti
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Gelen 151k giddeti enerji iinitelen halinde verilmige bunlarin elektron-Volt'a
doniistiiriilmesi gerekir, sonra verilen dalga boyunda foton bagina elektron-Volt
degerleri hesaplanabilir. Bu degerler icin gerekli egri Sekil 3.7 de gosterilmistir.
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Sekil 3.7 Foton bagina elektron-Volt ve kargili1 olan dalgaboyunu gésteren egri

Elektron-Volt cinsinden olan enerji degerleri foton bagina elektron-Volt degerine
boliinerek foton sayist hesaplanabilir.

Ormek : Igik giddeti uW/cm? cinsinden verilmigse,

_ Ip 1013
A=T60)

(3.19)

3.19 formiiliiyle cm? ve saniye bagina foton sayis1 hesaplanabilir. Bu formiilde @)

foton bagina elektron-Volt sayisi (eV/foton), Ip ise uW/cm?2 cinsinden 151k siddetidir.
Ao, Coulomb’dan elektronik yilkk birimlerine doniigtiiriiliirse efektif kuvantum

verimi 3.20 formiiliine doniigiir.
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e AV Dy
Dy = mATE 8.85 106 (3.20)

®):yiizde olarak AV:Volt my:eVifoton L:em I uWiem?2

Aktiiel kuvantum verimi hesaplarinda refleksiyon ve gelen is1gmn tabaka i¢indeki
transmisyonunun gozoOniine almarak diizeltmelerin yapimas: gereklidir. Bu
durumda 3.20 denkleminde gelen 151k siddeti 3.21 denkleminde yerine konularak
hesaplanabilir.

I* =Ig (1- R)) (1- e-% L) 3.21)

Rj)\.: yiizeyin refleksiyonu
@3, : tabakanin absorpsiyon koefisiyenti

Xerografik ol¢iimlerde aydmlatma igin kullanilan 13181n intensitesinin mutlak birimler
halinde dogru olarak 6lgiimleri ¢ok zor olmaktadir. Bu durum kuvantum veriminin
deneysel olarak saptanmasindaki en biiyiik hata kaynagim olugturmaktadir.

3.4. FOTOILETKEN MALZEMELER

Xerografide degisik tipte fotoiletken malzemeler kullamlmaktadir. Bunlar arasinda
siilfiir veya selenyum, selenyum alagimlan (6rn. Se-As), ¢inkooksit, kadmiyum veya
cinkosiilfit yer almaktadir. Sayilan anorganik fotoiletken maddeler diginda bazi
organik maddeler de igik etkisiyle elektriksel iletkenlik gostermektedir. Organik
polimerik fotoiletkenlerin elektrofotografik bellek sistemieri ile fotovoltaik hiicreler
gibi teknik proseslerdeki kullanimlan $nem kazanmgtir.

Fotoiletken polimerler anorganik malzemelerle kiyaslandiklarinda pek ¢ok
iistiinliige sahiptirler:

=> 1518a agm duyarh fotoiletken polimerler iiretilebilmektedir,
=> As, Se gibi anorganik kiyas malzemelerine ~ranla daha az zehirilige sahiptirler,
=> kolayca ince dielektrik filmleri haline getirilebilirler,

=> absorpsiyon Ozellikleri (fotoaktif dalgaboyu bdlgesinin spektral durumu)
degisik senzibilizatorlerle belirlenebilir.
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Fotoiletken organik maddeler arasinda ftalosiyaninler, azo pigmentleri, perilen
pigmentleri ve poli(N-vinilkarbazol)-trinitrofluorenon kanigimlan bulunmaktadir.

Fotoiletken organik polimerler arasinda en yogun aragtiriian madde serbest radikal
polimerizasyonuyla elde edilen poli(N-vinilkarbazol)'diir. PVK yalnizca UV-
bolgede fotoiletkenlik gostermektedir. PVK'ii goriiniir bolgede fotoiletken hale
getirmek icin caligmalar yapimug, Hoegl ve Lardon un arastirma gruplan dopan
maddeler kullanarak fotosenzibiliteyi ylikseltmiglerdir [69, 70]. Bunlarin yaninda ilk
ticari organik fotoiletken, PVK ile trinitrofluorenonun olusturdugu yiik transferi
iizerine temellenmektedir [63]. Bu kompleks olusumu Sekil 3.8"de gésterilmigtir.

POLY (VINYL CARBAZOLE) 2.4.7-TRINITRO-8-
" FLUORENONE
1
'?‘Cﬂz o)
NO» NO»
+
n NO2
DONOR ACCEPTOR
(COLORLESS) (PALE YELLOW)
SOLVENT
CHARGE TRANSFER COMPLEX
{BLACK)

Sekil 3.8

Karbazolde 4 eV olan bag aralig1 yiikk transfer etkilesimiyle azaltilarak teknik
kullanima uygun hale getirilmigtir.

3.5. DIiGER FOTOILETKENLIiK OLCUMLERiI

Flag aydinlatma yontemiyle fotoiletkenlik ol¢iimleri yapilabilmektedir. Bu ydntem
time-of-flight yontemi olarak da adlandinlmaktadir. Olgiim gemas1 Sekil 3.9°da
goriilmektedir [71].

Sandvig tipinde hazirlanan polimer 6rnekleri belirli bir akim uygulanarak A=347 nm
de 20 nanosaniyelik flaglar halinde aydinlatiir ve fotoakim osiloskop yardimiyla
olgiiliir. Ol¢iim sonucu olarak alan sinyal $ekil 3.10°da gosterilmistir. Sandvig
tipinde dmek ii¢ tabakadan ibarettir. Ik kati bir yiizii iletken indiyumkalayoksit
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(ITO) kaplanmug kuvarz, ikinci katt 1-2 uym kalinhigmda polimer filmi, ii¢iincii kat1 ise
20 nm kalinliginda aliminyum tabakas: olugturmaktadir.

Lamba Polimer

1
! I e e
- Flag

Sekil 3.9 Time-of-flight 6l¢iimii Sekil 3.10 Sonug sinyali

Aydinlatma cam elektrotla yapiimaktadir. Flag sonucu olugturulan elektriksel yiik
fotoakimin integrasyonu ile Slgiilmektedir.

Yiik tagryicilannm kuvantum verimi ®(YT), numarah denklemle belirlenmektedir.

e‘lfidt

Dabs
e= 1.6.10-19 C/birim yiik  i=fotoakim  Daps= Lt (6rnek tarafindan absorblanan
foton sayisi)

Yiik tagtyict mobilitesi p, 3.23 bagintisiyla transit siiresinden hesaplanabilir.

L
=5 (3.23)

L= polimer filmi kalinlig1 E= elektrik alan siddeti

Polisilanlar 347 nm de yiiksek ekstinksiyon katsayisina sahip olduklarindan,
fotonlar filmin tist ytizeyinde absorbe olur. Olusturulan yiik tagtyicilan elektrik alan
uygulandiginda diger elektrot yoniine hareket ederler.
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4. DENEL BOLUM

4.1. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER VE SAFLAS-
TIRILMALARI

Polimetilfenilsilanin sentezinde kullanilan monomer metilfenildiklorsilan Aldrich
firmasindan saglanmus olup kullanilmadan 6nce Vigreux kolonda distile edilmigtir
(kaynama noktas1 10 Torr basingta 75-76°C; literatiir degeri normal basingta
205°C; 82°C, 17 mbar).

Polibifenilmetilsilanin baslangic maddeleri olan triklormetilsilan Merck-Schuchardt
firmasmndan, 4-brombifenil Aldrich firmasindan temin edilerek kullandmuglardur.
Ayrica 2-metoksietileter (diglyme) Merck ve magnezyum kiymugi Aldrich
firmasindan almmgtir.

Sentezlerde kullanilan metalik sodyum ise Merck firmasindan saglanmigtir.

Polimerizasyon reaksiyonlarinda ve film yapiminda ¢oziicii olarak mutlak toluen
kullanilmugtir. Bunun icin Merck firmasindan alinan analiz kalitesindeki toluen bir
gece Kalsiyumkloriir iizerinde kurutulduktan sonra argon altinda kalsiyumkloriir
iizerinden destile edilerek saflagtriimug, kullamlimmna kadar molekiiler elek (4A)
iizerinde muhafaza edilmigtir.

Sentezlerde, c¢ozme ve ¢oktirme iglemlerinde kullamlan tetrahidrofuran, 2-
propanol, n-hegzan gibi ¢oziiciiler Merck firmasindan saglanmuig olup analiz
kalitesindedir.

UV-Absorpsiyon spektrumlann Merck firmasimin Uvasol kalitesindeki ¢oziiciileri
kullamilarak almmugtr.

Katki maddesi olarak kullamilan kloranil (tetraklor-p-benzokinon), 1-nitropiren,
diklordisiyan-p-benzokinon, 1,4.disiyanobenzen ve fenantrenkinon maddeleri
Aldrich firmasmdan saglanmug olup %98-99 saflik derecesine sahiptirler. Bu
maddeler uygun ¢oziicii (toluen) ile yeniden kristallendirme yapildiktan sonra
kullanimglardar.

Bu katk: maddeleri ve bazi 6zellikleri Tablo 4.1 de sematik olarak gdsterilmigtir.
Isik intensitesi iki tiirlii kimyasal aktinometri kullanilarak yapilmug, bunlardan 254
nm'de yayilan 113 m miktanm saptamada kullanilan potasyumdemir(IIT)-okzalat ve
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1,10-fenantrolin bilesikleri Ferak GmbH-Berlin, siilfirik asit ile sodyumasetat Merck
firmasindan saglanmustur.

Katki maddesi adi ~Acik formiilii Kisa adi
O 0
Fenantrenkinon Q KQ
1,4-Disiyano
benzen NC OCN DSB
Cl Cl
Kloranil O{§=0 TKBQ
Cl Cl
NO,
A\
1-Nitropiren NP
N
y/
Cl Cl
Diklordisiyan-p-
benzokinon O DKDSBQ
NC CN
Tablo 4.1 Katki maddeleri

K3Fe(Cy0y)3 bilesigi sudan tekrar kristallendirilmigtir.

310-360 nm arasmdaki aydinlatmalarda 131k miktart Aberchromics Ltd. adh girketten
saglanan Aberchrom 540 maddesiyle gerceklestirilmigtir. Coziicli olarak toluen
veya asetonitril (Merck, Uvasol) kullanilmugtir. Filmle yapilan aktinometrilerde
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polimer filmleri ortalama molekiil agirfligt 511000 olan polimetilmetakrilattan (RShm
GmbH) hazirlanmugtir.

4.2. POLiMERLERIN SENTEZi

Bu ¢alismada fotoiletkenlik Sl¢iimleri yapilan polimerlerin tiimii sentez edilmistir.
Sentezler icin Wurtz yontemi kullaniimugtir.

Polimerler iki ana boliimde toplanabilir:
-Homopolimerler
-Kopolimerler

Polimetilfenilsilan i¢cin alinan monomer ticari olarak saglanmug ve saflagtinldiktan
sonra kullaniimugtir.

Polibifenilsilan sentezinde kullanilan monomer bifenilmetildiklorsilan sentezi 4-
bifenilbromid baglangic maddesinden yola ¢ikdarak yapilmugti. Bu madde
magnezyum ile Grignard bilesigi bifenilmagnezyumbromide doniigtiiriilmiis, bu ara
iiriin metiltriklorsilan ile reaksiyona sokularak monomer elde edilmistir. Elde edilen
bifenilmetildiklorsilanin saflagtinimasi kiire-boru-destilasyonu ve Vigreux kolonda
destilasyonla gergeklestirilmigtir.

4.2.1. Monomer sentezi
Diklorbifenilmetilsilan

29 g (0.12 mol) magnezyum kiymi: (%10 fazlasi) ve 6 ml tetrahidrofuran, bir
boynuna geri sogutucu digerine ise damlatma hunisi baglanmus iki boyunlu balona
konur. Balon alevle yakilarak neminden uzaklagtniimigtir. Sistem argon gazi altinda
tutulmaktadir. Balona reaksiyon baglatiimas: i¢in iki damla dibrometan damiatiir.
Reaksiyon baglayana kadar kangim kismen isitlir. Bu kangima 25.1 g (0.11 mol)
bifenilbromidin 40 ml tetrahidrofuran (THF) i¢indeki ¢ozeltisi damiatilir. Damlatma,
damlanin diigtiigii yerdeki ¢ozeltinin hafif kaynama durumuna ge¢mesi seklinde
yapimalidir. Bu arada reaksiyon kabi sicaklit buz banyosu ile 3040 °C ye
ayarlanir. Damlatma sonunda 50 ml tetrahidrofuran katilir. Bundan sonra reaksiyon
sicakhifi 12 saat 40°C da tutulur. Uriin magnezyum kiymiklarindan ayrlarak bir
damlatma hunisine aktanlir ve 15 dakikada buzla sogutulan 80 ml THF igindeki 20
ml (0.17 mol) metiltriklorsilan (%50 fazlas1) ¢ozeltisi icine damlatilarak eklenir. 30
dakika sogutulan ve bir saat oda sicaklifinda kangtmlan ¢ozelti bir buz/tuz/su
kangim ile -15°C ye sogutulur ve argon altinda filtre edilir. Bundan sonra
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magnezyum tuzlarim ¢oktiirmek icin filtrata 200 ml susuz n-hegzan ilave edilir ve
yeniden filtre edilir. Kuruluga kadar ¢oziiciisii uzaklagtinlan kansima 250 ml THF
eklenir ve tekrar bir miktar ¢oziicii uzaklastinlir. San renkli ¢ozelti bir gece
buzdolabinda bekletilir. Sarimsi beyaz renkte kristallenen kati madde kiire-boru
destilasyonuyla (0.4 bar, 120-180°C hava banyosu) saflagtirilir. Tekrar vakum
destilasyonu (Vigreux kolon 0.6 bar 145-155°C) sonucu 11.1 g (verim %38)
bifenilmetildiklorsilan elde edilir. Uriin saflig1 \H-NMR spektrumu ile kontrol edilir.

4.2.2. Homopolimerler
Polimetilfenilsilan (IUPAC adi: polifmethylphenylsilylene])

Sentez boynuna iki boyunlu bir adaptor bagh bir erlenmeyer iginde yiiriitiiliir. Bu
adaptoriin boyunlarindan birinde bir geri sogutucu digerinde bir damlatma hunisi
bulunmakta olup, sistemden geri sogutucu ucuna bagli musluk yardimiyla argon
gaz1 gecirilmektedir. Bu erlenmeyer iginde tartilan 13 g metalik sodyumun 100 mi
toluen icindeki c¢ozeltisi bulunmaktadir. Cozelti kuvvetli sekilde kangtrma
yapilarak 140°C ye isiiir. Metalik sodyum eriyerek yiizeyi genigler ve sodyum
siispansiyonu olugturur. Sonunda 110°C ye sogutulan sisteme 38 ml metil-
fenildiklorsilanin 30 ml toluen igindeki ¢ozeltisi damlatma hunisi yardimiyla ilave
edilirr Reaksiyon egzotermik oldugundan monomer damlatiimast reaksiyonun
olanak verdigi olclide hizhi yapimalidir. Ctzelti monomer katimm tamamlandiktan
sonra bir saat siire ile geri sogutucu altinda kangtirmaya devam edilir, daha sonra
80°C ye sogutulur ve 2 ml butillityum (1,6 M hegzandaki ¢ozeltisi) ilave edilerek
on dakika daha kanstinlir. Kangim 0°C ye sogutulur ve reaksiyona girmeyen
sodyumun aktiflidini gidermek i¢in ortama 100 ml etanol damlatilir. Bir saat sonra
kangima 100 ml su katlir. Su fazi aynldiktan sonra organik faz iki kez daha suyla
yikanir. Organik faz sulu fazdan aynldiktan sonra magnezyumsiilfat iizerinde
kurutulur ve santrifiijlenir ( 15000 dev/dak, 3 saat ). Santrifiijlenen polimer ¢ozeltisi
2-propanolden c¢oktiirillir ve filtre edilir. Filtre iistiinden alman polimer
tetrahidrofuranda c¢oziilerek 2-propanolden yeniden ¢oktiiriiliir. Elde edilen
polimer tekrar filtre edildikten sonra vakumda bir gece kurutulur (vakum kurutma
dolabi, 10 Torr). Kurutulan polimere dietileter katihr, bu kangim bir saat geri
sogutucu altinda kaynatilir ve eter ¢ozeltisi uzaklagtinhr. Bu fraksiyonda diigiik
molekiil agmrhikhi polimer bulunmaktadir. Elde edilen polimer kurutulur. Verim 12.3
g(%44).

Bundan sonra polimetilfenilsilandan kisaca PMPSi diye soz edilecektir.
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Polibifenilmetilsilan

Fotoiletkenligi  incelenen diger bir homopolimer de IUPAC adi
poly(biphenylmethylsilylene) olan poli-bifenilmetilsilan olup bu polimer de
yukanda anlatnldigi sekilde sentezlenmigtir. Monomer olarak kullanilan
bimetilfenildiklorsilan sentezi 4.2.1. boliimiinde agciklanmgtir.

11.1 g (0.04 mol) difenilmetildiklorsilan, 30 ml toluende ¢oziilerek 2.1 g (0.09 mol)
sodyumun 100 ml toluendeki dispersiyonuna damlatilarak ilave edilmis ve geri
sogutucu altinda bir saat siire ile kaynatimigtir. Burada da sistemden argon gazi
gecirilmis olup, reaksiyon sonunda kangima 6nce 100 ml etanol ve bir saat sonra ise
200 ml su katimgtir. Organik faz aynlms, tekrar iki kez su ile yikanarak sodyum
tuzlanndan temizlendikten sonra magnezyumsiilfat iizerinden kurutulmug ve 2-
propanolden ¢oktiiriilmiigtiir. Coktiiriillen polimer filtre edilerek kurutulmugtur.
Polibifenilmetilsilan ¢6zeltisinde de diigiikk molekiil agwhkh fraksiyonlar -eter
cozeltisinde kaynatilarak uzaklagtinlmigtir. Bu reaksiyon sonucunda 6 g (verim %
73) polimer elde edilmistir.

Bundan sonra polibifenilmetilsilandan kisaca PBMSi seklinde s6z edilecektir.
4.2.3. Kopolimerler

Metilfenilsilil ve bifenilmetilsilili birimlerinden olusan kopolimerler ITUPAC
sisteminde poly(methylphenyl-co-biphenylmethyisilylene) olarak adlandinlmakta-
dm.

Sentezler homopolimerlerin sentezinin yapildi§1 Wurtz yontemine gore yiiriitiilmiis
ve degigsik bilesimdeki kopolimerleri olugturmak iizere cesitli varyasyonlarda
monomer kangimlan kullamlmistir. Yani degisik oranlardaki metilfenildiklorsilan ve
bifenilmetildiklorsilanin toluen icindeki kangmlari sodyum dispersiyonuna ilave
edilerek polimerlegtirme yapilmsgtir.

Olugan polimerlerin dietileterle ekstraksiyonu sonucu fraksinasyonu yapimig ve
fiziksel 6zellikleri belirlenmistir. Kopolimer bir saat geri sogutucu altinda dietileterle
kaynatilir, eterde ¢oziinen kisimlar ¢oziinmeyen kisimdan aynlhir. Homopolimerlerde
oldugu gibi diigiik molekiil agirhkh kisim eterde ¢ziinmiis olarak bulundugundan
polimerden aynlir. Tiim polimerizasyon reaksiyonlan sirasmda cozeltiler 1s18a karst
korunmugtur.

Elde edilen kopolimerlerin fotoiletkenlik olciimleri de yapilmgtr.
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4.3. POLIMER KARAKTERiZASYONUNDA KULLANILAN
ALETLER

4.3.1. Spektroskopik aletler
UV-VIS-Absorpsiyon spektrumlar:

UV-Vis-spektrumlart Shimadzu UV-2101 PC marka bir spektrofotometre
kullanilarak alinmugtir. Bu alet bagh bir bilgisayar yardum ile kullanilmakta olup,
spektrumlarin degerlendirilmesi Microsoft Windows altinda caligan bir programla
yaptimaktadir.

1H NMR Spektrumlan:

Sentez edilen polimerlerin safligt ve kopolimer bilegimlerinin saptanmasinda Varian-
EM 390 model 90 MHz-NMR Spektrometresi kullaniimigtir.

IR- Spektrumlar

Polimerlerin IR-spektrumlan Bio-Rad marka FTS-7 PC model bir IR-spektro-
metresiyle alinmig ve buna bagh olarak ¢aligan Grams 3.86 bilgisayar programiyla
degerlendirilmigtir. Spektrumlar KB-tableti iizerine hazirlanan polimer filmleriyle
Slgiilmiistiir.

4.3.2. Molekiil agirhg: tayini

Ortalama molekiil agirhiklannin beliflenmesi ve molekiil agmlig: dagilminin saptanmasi
icin jel gacirgenlik kromatografisi (Gel Permeations Chromatographie) y&ntemi
kullamimus, kalibrasyon polistiren standartlan yardimiyla gergeklestirilmigtir. Eliient
olarak 0.2 um PTFE-filtre ile filtre edilmig tetrahidrofuran kullandmugtir. Akig hizi
Iml/dakika"dir. Kromatografi igin gozenek biiyiikligii 105, 104, 103 ve 500 A olan
kolonlar ve bir 6n kolon alinmigtir.

Detektor olarak Waters Model 410 marka bir diferansiyel refraktometre kullanilmus,
veriler Bruker'in Chromstar bilgisayar programu ile degerlendirilerek mol agirlig: ve
mol agwh dagilmmi hesaplanmgtir.

Bu iglemlere ek olarak mol agmliklarnin sayisal olarak saptanmasinda 11k sagmmm
yonteminden yaradaniimgtir. Bu Sigiimler Photo/gonio/diffusometer (Sofica Serie
40B) aygitiyla gerceklestirilmigtir. Isik kaynag: olarak 10mW giiciinde bir He/Ne
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Laser (Uniphase Modell. 1125P 633 nm) alinmustir. dn/dc Slgiimleri Brice Phoenix
marka bir diferensiyal refraktometre ile 546 nm de yapilmigtir.

4.4. FILM HAZIRLAMA

Polisilanlar uygun film yapma ozelliklerine sahip maddelerdir. Bu nedenle
fotoiletkenlik ve absorpsiyon ¢l¢iimleri icin gerekli olan filmler amaca gére kuvarz
plakalar veya celik 6mek tutucular iizerine hazirlanmugtir.

Bunun i¢in 6ncelikle uygun konsantrasyonda (kullanilan ¢ozelti konsantrasyonu
agulikca % 10- % 25 arasinda tutulmustur) polimer ¢ozeltisi hazirlanmig ve mekanik
sallayict yardimiyla en az 24 saat kangtinlarak polimerin tamamiyla ¢oziinmesi
saglanmgtir.

Coziicii olarak yiikksek kaynama noktasina sahip olmasi nedeniyle toluen
secilmigtir. Kloroform, diklormetan, tetrahidrofuran gibi ¢oziiciiler kullamldiginda
¢oziicii buharlagmasi kaynama noktas: diigiikliigii nedeniyle ¢abuk oldugundan
diizgiin yiizeyli filmler elde edilememigtir. Polisilanlarin toluendeki ¢ézeltilerinden
hazirfanan filmlerin tiim amaclara uygun oldugu literatir caligmalarindan
bilinmektedir. Kullanilan toluen 4.1 béliimiinde belirtildigi sekilde saflagtinlmigtir.

Elde edilen cozeltilerin icindeki toz veya kirlilikleri ortamdan uzaklagtirmak
amaciyla polimer ¢ozeltisi bir saat siire ile 8000 dev/dak hizda santrifiijlenmistir ve
santrifiij tiipiiniin iist kismindaki berrak polimer ¢ozeltisinden alinan Srneklerden
"spin-coating” (hizh dondiirme ile yiizey kaplamasi) yontemiyle kalinliklan 0.14,0
pm arasinda degigen filmler hazidanmgtir. Hizl: dondiirmeyle yiizey kaplamas: icin
Headway Research Inc. marka alet kullandmugtir. Alet film hazilamada kullanilan
polimer c¢ozeltisi konsantrasyonuna baghi olarak 800-2000 dev/dak arasinda

cahstminugtr.

Yukarda anlatilan tiim iglemler tozsuz ortamda gergeklestirilmistir.

Filmlerin kurutma iglemi birka¢ asamada gerceklestirilmig, bunlar asagida sirasiyla
verilmigtir:

1- havada 12 saat

2- oda sicaklifinda vakum altinda 24 saat
3- 50°C da vakumda ( 1Pa ) 12 saat

Kurutma iglemi tamamlanan filmlerin fotoiletkenlik ol¢iimleri yiizey bozulmasmi
engellemek amaciyla kalmlik tayininden 6nce gerceklestirilmistir. Kalinlik lciimleri
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Talystepl (Rank Precision Industries) model bir profilometre ile yapimug, film
kalinhiklan saptanmugtir.

Katki maddelerinin polisilanlarin fotoiletkenligi iizerine etkisini incelemek igin katki
maddeleri kullanildifinda bunlarin konsantrasyonu monomer iinitesi bagina %1-
%4.5 ( mol yiizdesi ) olarak almmugtir.

Katki maddesi iceren polisilan filmleri de yukarida anlatilan iglemler uygulanarak
hazirlanmugtr.

4.5. DIELEKTRIiK SABiTi TAYINi

Fotoiletkenlik yiik tagiyict verimi hesaplan yapilirken, kullamlan malzemenin
dielektrik sabitinin tayini gerekmektedir. Bu amacla bizim ¢ahigmamizda polisilan
filminin kapasitesi dl¢iilmiis ve bundan dielektrik sabitine gegilmistir.

Kapasite ol¢iimii icin celik tutucular tizerine hazirlanan polimer filmlerinin iizeri
=40nm kalinhginda aliminyum veya altin tabaka ile yiiksek vakum evaporasyonu
yontemiyle kaplanmug, bu iki iletken tabaka (elektrot) arasinda polimerin veya
polimer kangiminin kapasitesi Sl¢iilmiistiir.

Yiiksek vakum evaporasyonu igcin Edwars marka diizenek kullamimgtir, kapasite
Slglimleri Siemens B1021 model bir dl¢ii aleti ile yapilmgstr.

Gergeklegstirilen bir dizi kapasite 6l¢iimii islemi sonucunda kullanilan polimer cegidi
ve katk: maddelerinin dielektrik sabitinin degerini etkilemedigi gézlenmistir.

Bir maddenin dielektrik sabiti en basit gekilde bu maddeden bir kondansattriin
kapasitesinin vakum Kkapasitesine oram1 olarak tanimlanir ve 4.1 formiiliinden
hesaplanabilir.

c:e—sL&Al @.1)

Bu formiilde:
€0 : vakum dielektrik sabiti(8.8544 10-12 F/m)
¢ : maddenin dielektrik sabiti (boyutsuz)

C : kapasite (F)
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A : elektrot alan1 (m?)
L : kalinlk (m) dur.
4.6. KULLANILAN ISIK KAYNAKLARI

Calismada fotoiletkenlik 6lciimleri yapilan polimer ve kopolimer filmlerinin
aydmlatiimas1 XBO 75 W/2, Miller GmbH, Elektronik Optik marka xenon
lambadan yayilan 151k ile gergeklegtirilmistir.

Kullanilan lambanin yayma spektrumu Sekil 4.1 de gosterilmistir.
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Sekil 4.1 Xenon lamba spektrumu

Xenon lambalar UV-VIS bolgede genig banth gecirgenlige sahip olduklanindan
civali Jambaya tercih edilmigtir.

Aydinlatmalar yapilirken aydmlatilan 6megin absorpsiyon spektrumu gozdniine
almarak gesitli filtre ve filtre kombinasyonlan kullanilmgtir.

Genellikle uygun girigim filtreleri segilerek, yilk tagiyict veriminin saglikh gekilde
saptanabilmesi amaciyla, aydinlatmanm kisa dalgaboyn arahiginda yapilmasi
saglanmugtir.
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Isik polimer filmleni iizerine esit miktarda (uniform) yayilimi saglanacak sekilde
uygun optik kullamlarak gonderilmigti. Bu durum fotoiletkenlik Olgiimii
boliimiinde gosterilecektir.

Caligmada esas olarak kullanilan filtre ve filtre kombinasyonlan gunlardir:

a) a = 339 nm de maksimum gegirgenlige (%T) sahip olan (Int 339) bu filtre
polimetilfenilsilan, polibifenilmetilsilan, kopolimerler ile kangimlarin aydinlatiimasmda
kullamimustir. o = 339 nm de polimetilfenilsilan maksimum absorbansa sahip
oldugundan &lgiimlerin pek cogu bu filtreyle gerceklestirilmigtir. Int 339 15181 330-
345 nm’ler arasinda gecirmektedir.

Cesitli kose (bandpass) filtrelerin bu girisim filtresiyle kombinasyonlan da
kullanilms olup boylelikle Sl¢iim kogullarina uygun olan 1gik intensitesi saglanmgtir.
Sekil 4.2°de kullamlan bazi filtrelerin gecirgenlik spektrumlan gésterilmigtir.
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% Gegirgenlik

Ahdd

AdAd

Sekil 4.2 Filtre spektrumlan

b) Yiik tagiyic1 veriminin dalga boyuna bagli olarak degisimini incelemek iizere UV-
bolgede (A=254 nm) oOlgiimler yapiimig ve bu oOlgiimlerde 254 nm de maksimum
gecirgenlige sahip olan bir girigim filtresi (Int 254) kullaniimugtr.

c¢) Goriiniir bblgede absorpsiyonu olan 1-nitropiren ile yapilan kangmmlarda 400 nm
dolayinda gegirgenligi olan genig banth girigim filtresinin kdse filtreleri ile olan bir
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kombinasyonu kullamlarak (GB400+3GG400+UG1)goriiniir bolgede foto-
iletkenlik oldugu saptanmugtir.

4.7. ISIK iINTENSIiTESi TAYIiNi

Bu caligmada 15tk intensitesi kimyasal aktinometri yontemleri kullaniarak
belirlenmistir.

4.7.1. Potasyum ferriokzalat aktinometrisi

Parker ve Hatchard'in ySnteminde potasyumferriokzalatin siilfirik asitli ¢ozeltileri
250-577 nm arasinda aydmlatildiginda demir rediiksiyona ugrarken okzalat anyonu
oksitlenmektedir [72].Y6ntem

2 Fe3+ + Cy042- — 2 Fe2+ + 2COs

reaksiyonuna dayanmakta olup, K3Fe(Co0O4)3 m sulu ¢ozeltisi aydmlatma
sonrasinda tampon c¢ozelti ve fenantrolin ¢ozeltisi ile birlestirilerek doniigen
demir(Il) iyonlarninin kompleksi olusturulmaktadir. Olugsan demir-fenantrolin
kompleksinin 510 nm deki (= 11100 Vmol cm) ekstinksiyon degerlerinin
aydinlatma siiresine karsihk gelen degerleri grafie alindifinda elde edilen
dogrunun egiminden 1§51k kaynaginin yayma giicii hesaplanmaktadir.

253.7480 nm aras1 dalga boylan icin Fe2+ olusumunun kuvantum verimi
saptanmugtir [72].

Fotoiletkenlik olciimlerinde kullamilan Xe-lambanin intenzitesi 254 (g=1.24) ve
339 (¢=1.24) nm'ler igin bu yontem kullandarak bulunmustur. 102 M
K3Fe(C204)3 ¢iszeltisi hazirlanarak, belirli siirelerde aydinlatilmug, bu ¢ozeltiden
alinan belirli hacimlar tampon ¢ozelti (82 g CH3COONa, 10 ml H2SO4, 1 1 su) ve
fenantrolin ¢ozeltileri ile reaksiyona sokulup su ile yine belirli bir hacima
tamamlanmugtir. Karanlikta bir saat bekletilerek olugan kompleksin 510 nm deki
ekstinksiyonlan 6l¢iilmiiy, degerler grafife gecirilmistir.

4.7.2. Aberchrom Aktinometrisi

Fotoiletkenlik Olgiimlerinde 339 nm de yayilan ig1gmn intensitesi Aberchrome
aktinometrisi yontemiyle belirlenmigtir. Bu yontem 310- 370 nm ler arasmdaki
aydinlatmalarda kullanimaktadir. Heller'in yonteminde kimyasal formiilii 1 ile
verilmis Aberchrom 540 bilesigi yukanda sozii edilen dalgaboyu aralifinda
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aydinlatildiginda 2 haline doniigmektedir. Reaksiyon geri doniiglii olup, 2 nin 494
nm de absorpsiyonu vardir (€=7.8 /'mol cm, ®=0.2) [73].

(2)

5.10:3 M Aberchrome 540 bilesiginin tolendeki g¢ozeltileri xenon lambayla
aydmlatmanm yapildigi filtre kombinasyonlar: kullandarak belirli siirelerde
aydinlatilmig, aydinlatma sonunda 494 nm de olugan absorpsiyon &lgiilmiigtiir. Bu
absorpsiyon artigindan kullanilan igigm intensitesi birim zamandaki foton sayist
cinsinden hesaplanmgtir.

Aktinometri, fotoiletkenlik Olgiimlerinin yapidigi kosullarda c¢ozelti veya
Aberchrome bilesiginin polimetilmetakrilatla hazidanmig filmlerinde yiriitiilmiigtiir.

4.8. FOTOILETKENLiK OLCUMLERI

Plastik maddelerin giinliik yasamda ve endiistriyel kullanimmda elektrostatik
yiiklenme olmakta ve bu elektrostatik yiikler c¢esitli engeller olugturmaktadir.
Uretimin cegitli agamalarinda kuvvet etkisinden dolayr ortaya ¢ikan cekme ve
itmeler tozlan ¢ekerek pnématik boru donammm aktanlan maddeyle tikanabilmekte
veya yilkk bogalimmnda olugan kivilcimlar fotograf filmlerini yok edebilmekte;
bilgisayar , regiilatér ve alarm diizeneklerinde yanlis sinyal kaynaklanmi olugtura-
bilmektedir. Yogun elektrostatik bogsalim sonucu tehlikeli durumlar ortaya
¢ikabileceginden bu yiiklerin olgiilmesi gerekmektedir. Tim yukanda sayilan
etkiler bir elektrometre ile Slgiilerek gerekli Snlemier almabilir.
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Polisilanlarin fotoiletkenlik Olgiimleri Polystat marka bir elektrometreyle gercek-
lestiniimistir.

Bu elektrometreyle yiik tagiyict veriminin saptanmasi igin yiiklenen yiizey
voltajinin  aydmlatma sonucu azalmasinin hassas bir gekilde izlenmesi
gerckmektedir. Polystat gerekli fiziksel ve elektriksel diizeneklerle donatilarak
fotoiletkenlik 6l¢iimlerinin yapiimasina uygun hale getirilmisgtir.

Olgiimii yapian polisilanlar 6mek tutucular iizerine ince tabaka filmleri halinde
kaplanarak kullamlmugtir. Bu film hazirlama béliimiinde aynntili olarak anlatilmugtir.
Omek tutucular celik malzemeden iiretilmigtir. Elektrometre govdesi iizerine bir
optik eksen oturtularak aydinlatma bu eksen iizerine monte edilen Xenon-
lambadan yapilmigtir. Mercekten yayilan 1g1k bir ayna yardimyla 6mek iizerine dik
olarak yansitilmug, gerekli filtreler yardimu ile 6rmek istenilen dalga boyu aralifinda
aydinlatilmug ve intensitesi ayarlanmugtir. Celik tutucu iizerindeki 6rnek elektrometre
icindeki donen disk iizerine oturtulmugtur. Polisilanin elektrikle yiiklenmesi negatif
veya pozitif olmak iizere Polystat icine monte edilmis corona (igne) voltaj kaynag:
ile gerceklestiritmigtir. Omek, rotasyon sirasmmda corona voltaj ile karanlikta
yiiklenmekte, ayni anda yiiklenen voltaj giddeti elektrometre gikisina baglanan bir
osiloskop yardimm ile izlenebilmektedir. Yiiksek voltaj ile Oomekte yiikk tagiyicilan
olugturulmas: gesitli elektrik alan giddetleri g6z Oniine almarak yapilmugtir, yani
6rnek her digiimde degisik yiizey voltaji uygulanmugtir.

Olgiimlerde Tektronix 7633 marka bir osiloskop, 7A15A model bir yiikseltici ve
7B53A Dual Time Base eklentileri ile kullanilmug, osiloskop sinyallerinin ¢ikist 6zel
olarak iiretilmis Tektronix C-52 marka bir osiloskop kamerasi kullanilarak

fotograflar halinde alinmugtir.

Olgiim prensibi kisaca polimer Ormeginin yiizey yiikiiniin 1k etkisi ile olan
degisimine dayanmaktadir. Donen plaka iizerine oturtulmus olan polimer Grnegi
kondansatoriin bir plakasmni olugturmakta ve bunun kapasitesi de elektrostatik
olarak bir yiikseltici ve osiloskop yardimyla &lgiilmektedir. Omek 6l¢iim 6ncesinde
corona yiiklemesi ile elektriksel olarak yiiklenmektedir. Polimer yiiksek yalitkan
Ozelliklere sahip oldugu siirece 6megin yiizey potansiyeli ¢ok yavag olarak
degismektedir. Donen disk iizerindeki 6rmek aydinlatildiginda fotoiletkenlik sz
konusu ise yiizey potansiyeli azalmakta ve yiik tagiyicillann verimi agagidaki
denklem ile hesaplanabilmektedir.
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egqg dU e
OYT)= EI%(?F )t-—>to (birim yiik/foton) (4.2)

&: polimerin dielektrik sabiti

¢o: vakum dielektrik sabiti, 8.84 10-14 Flcm

e: 1.6.10-19 C/birim yiik

L: ek kalinhig1 (cm)

U: yiizey potansiyeli (V)

I: 151k giddeti (foton/cm?.s)

t: aydinlatma bagladiktan sonra t, aras1 gecen siire

Sekil 4.3 de elektrofotografik dl¢iim sematik olarak gosterilmektedir. Sekil 4.4 ise
aydinlatma siiresinin fonksiyonu olarak yiizey yiikii azalmasim gostermektedir.

Corona
yiikleme
* Igik Aydinlatma
baglangict
|
. 20 ms
Ornek
e 8 Yitkseltici 1T 80V
Osiloskop
Sekil 4.3 Elektrofotografik olgiim gemasi Sekil 4.4 Olgiim sonug grafigi

Osiloskop kamerasi ile alman 6l¢iim fotograflanindan yiik tagiyict verim hesaplan
yapilmigtir.

Diizenegin her Olgiimde segilen tiilm smr degerleri icin kalibre edilmesi
gerckmektedir. Bu amagla bir yilkksek gerilim kaynagi kullanilmig, donen disk
iizerinde bulunan Grnek tutucu, iletken metal yerine, yalitkan bir teflon parga
tizerine oturtularak yiiksek gerilim kaynafindan gonderilen voltajla yiiklenmigtir.
Yiiklenen voltajin osiloskopta goriilen cikigi izlenen osiloskop birimlerine kargi
grafige alarak gergek yiizey voltaj ¢ikig1 belirlenmigtir.
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Kalibrasyonlar Emetron EHV 1500/10 marka yiiksek voltaj kaynag ve buna
paralel olarak baglanan Voltcraft M 3650B marka ol¢ii aleti kullanilarak yapiimsgtir.

Sekil 4.5 de 6rnek olarak secilen bir kalibrasyon egrisi goriilmektedir.
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o
-
wn

Sekil 4.5 Kalibrasyon egrisi 6rnegi

Uygulanan voltaj-osiloskop ¢ikis1 degerleri grafige alindigmda degisimin dogrusal
oldugu gozlenmekte, burdan yola ¢ikilarak Srnege uygulanan gergek voltaj ve bu
voltajin aydmlatmayla degigimi hesaplanabilmektedir.

Hesaplamalarda kullamilan osiloskop fotografi Sekil 4.6 de gsematik olarak
gosterilmigtir. Aynca kullanilan denklemler gdyle siralanabilir:

Kalibrasyon egrisi denklemi y= q+kx alindiinda,

Up= % +q 4.3)
aydinlatma aninda Omek ilzerine uygulanmug voltaj (4.3) denkleminden
hesaplanabilir.

Bu voltajin zamana gore degisimi ise,
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AU k
AL r—t(tan a - tan opy) 4.4)
dir. Burda r; birim 6l¢iim siiresidir.

a = 90-¢ olup, ap karanlikta yiizey voltajmin azalma agisidir. ¢ osiloskop
fotografinda goriilen birim karelerin gergek olgiisiinii gostermektedir.

s
S~

L
N

:

Sekil 4.6 Osiloskop fotografi Srnegi

Bu degerler 4.2 denkleminde yerine oturtularak cesitli alan siddetleri i¢in yilk
tagtyic1 verimi hesaplanmugtir.

Elektriksel alan giddeti E l¢iim aninda Ornek iizerine uygulanan voltajm Ornek
kalinli§ma olan oram olup,

E= %Q-(V/m) (4.5)

bagmtisindan hesaplanabilir.
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5. SONUCLAR

5.1. POLIMERLERIN KARAKTERIiZASYONU

5.1.1. Polimetilfenilsilan karakterizasyonu

oy

Yukanda kimyasal formiilii goriilen polimetilfenilsilan (PMPSi) 4.2.2. béliimiinde
anlatildig: gibi sentez edilmig, polimerin karakterizasyonu UV- ve IR- spektrumian
alinarak yapilmgtr.

Sentez sirasmda monomer katim sonunda kaynatma agamasinda koyulasan
kangimin rengi agilarak beyaza doniigmiistiir. Elde edilen polimer beyaz renkli olup
toz halindedir.

PMPSi'm toluen igindeki 5.10-5 M ¢ozeltisinin UV-spektrumu Sekil 5.1°de
gosterilmigtir.
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Sekil 5.1 PMPSi UV-absorpsiyon spektrumu
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PMPSi filmlerinde de aym spektrumu vermektedir.

Spektrumda absorpsiyonun maksimum oldugu dalga boyu 340 nm'dedir. Bu dalga
boyunda gozlenen pik polisilan absorpsiyon pikidir. Bu deger literatiirde verilenle
uyum icindedir [44].

Polisilanla ilgili ¢caligmalarda belirtildigi gibi PMPSi sentezinde de verimin diisiik
oldugu gozlenmektedir [10]. Kosullar aym tutulmasina ragmen farkli sentezlerde
farkli verimler almmugtir. Verimler %15-%30 arasinda degismektedir.

Yapilan sentezlerde alinan her iiriin icin, jel gecirgenlik kromatografisi yontemi ile
polistiren standartlanna karg1 ortalama molekiil aguhigi tayini yapiumugtr. Bu
sentezler sonucu elde edilen polimerlerin ortalama molekiil agiriiklan 10000-60000
arasmdadir. Alinan iiriinlerin ortalama molekil agwh$ dagilimlannm genellikle
bimodal oldugu saptanmigtir. Polimerin eterle kaynatiimasi sonucunda olusan
oligomerier uzaklagtinlarak monomodal dagilim saglanmgtir.

Isik sagmim yontemiyle bu polimerin molekiil agirhg 1.2 105 olarak bulunmugtur.

Sekil 5.2°de PMPSi"m IR-spektrumu goriilmektedir.
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Sekil 5.2 PMPSi IR-spektrumu
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Karakteristik IR-pikleri:
2970, 2992, 3047, 3066 cm-! CH (fenil) gerilme; 1426 cm-! Si- fenil; 1245 cm-!
SiMe deformasyon; 1062, 1098 cm-1 Si-fenil; 753 cm-1 Si-C gerilme; 696 cm-! Si-Si
gerilme; 462 cmr- L Si-Si

5.1.2. Polibifenilmet.i.lsilan karakterizasyonu

Polibifenilmetilsilan

temel biriminden olugan bir polimer olup, bu polimerin karakterizasyonu da UV- ve
IR-spektrumlarindan yola ¢ikilarak yapilmugtir.

Reaksiyon sirasinda bifenilmetildiklorsilanin sodyum-dispersiyonu icine damlatiima-
sindan sonra renk acildifmmda kangim sarmtrak bir renk almaktadir. Polimerlesme
sonucu izole edilen polimer san renkli olup toz halindedir.

Bu san renk absorpsiyon spektrumunda da kendini maksimum absorpsiyon pikinin
kirmiziya kaymasi seklinde gostermekte olup, 380 nm’lere kadar hafif absorpsiyon
gozlenmektedir. Miller ve caliyma grubu polimerde bulunan aril gruplannin sayisinm
absorpsiyon spektrumunu degigtirdigini bildirmekte, artan arl grubu sayismin
polimerin maksimum absorpsiyon yaptii dalga boyunu goriiniir sekilde kwzila
kaydirdigini séylemektedir ([45]. Bu durum Tablo 2.2"de gésterilmistir.

Sekil 5.3'de PBMSi in toluende alinmig UV-spektrumu goriilmektedir.

Bu spektrumda iki adet maksimum absorpsiyon dalga boyu géze carpmakta olup,
bunlardan 310 nm'de goézlemen pik bifenil grubu absorpsiyonuna aittir. 345
nm deki pik polisilanin absorpsiyon pikidir.

Sekil 54°de PBMSi'mm IR-spektrumu goriilmektedir. Spektrum polimerin KBr
tableti iizerine yapilmug filminden alinmsgtir.

PBMSi ve PMPSi birbirlerine yap: olarak benzediklerinden PBMSi ve PMPSi'm
IR-spektrumlan ¢ok benzerlik gostermektedir. Sadece 400-600 cm-1 olan bolgede
belirgin bir farkhilik goze carpmaktadir. PMPSi‘m 460 cm-1"deki keskin tek pikine
kargiik PBMSi  da bu bélgede ii¢ ayn pik bulunmaktadir.
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Sekil 5.4 PBMSi IR-spektrumu
Karakteristik IR-pikleri:

2955, 3022, 3059 cm-l CH (fenil) gerilme; 2894 cm-! CH3 gerilme; 1247 cm-l
SiMe deformasyon; 1074, 1099 cm-1 Si- fenil; 756 cm-1 Si-C gerilme; 694 cm-! Si-

Si gerilme; 447, 494, 550 cm-1 Si-Si.

PBMSi sentezinde reaksiyon giddeti hep aymt oranda olmakta, cesitli sentezlerden
alman verimler farklilik géstermemektedir.
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Sentezler sonucu izole edilen polimererin ortalama molekiil agirhiklan jel
gecirgenlik kromatografisi yontemi ile polistiren standartlan esas alinarak
saptanmugtir. Ortalama molekiil agirliklant SO000 civarindadir.

Isik sagimimu yontemiyle toluen ¢ozeltisinde (dn/dc = 0.297ml/g) molekiil agiigs icin
1.6 105 degeri bulunmustur.

Sonu¢ olarak PMPSi ve PBMSi sentezleri esnasinda birtakim farklihiklar goze
carpmaktadir:

=> Sentezler sonucu izole edilen PMPSi beyaz, PBMSi ise hafif san renklidir.
=> PBMSi sentezlerinde alinan verim PMPSi sentezine oranla daha yiiksektir.

=> PBMSi sentezi sonunda polimer toluen iginde seffaf bir ¢ozelti olarak
bulunmaktadir, bu polimerizasyon sirasinda capraz bagh polimer olusmadigmnm bir
gostergesidir.Santrifiijleme esnasinda goriiniir hicbir kalinti olmamaktadir. PMPSi
sentezinde ise genelde %S oraninda ¢6ziinmeyen polimer olugmaktadir.

=> Jel gecirgenlik kromatografisi yontemiyle molekiil agirlii tayini yapiirken
PBMSi monomodal bir ortalama molekiil agirlif1 gostermekte olup, PMPSi bimodal
bir ortalama molekiil agirhi$1 dagihimina sahiptir.

=> PBMSi sentezi PMPSi sentezine daha tekrarlanilabilir olup, gerek verim gerekse

molekiiler agirhk yoniinden sapma genigligi %10 kadardir. PMPSi sentezinde ise
cok sayida yapilan sentezlerin kargilagtinlmasindan bu sapmanin %50 civarinda
oldugu s6ylenebilir.

5.1.3. Kopolimerlerin karakterizasyonu

Denel boliimde agiklandig: gibi metilfenilsilil ve bifenilmetilsilil birimlerinden olugan
cesitli kopolimer sentezleri yapqiimmgtir. Metilfenildiklorsilan ve bifenilmetildiklorsilan
monomerleri degigik oranlarda kanstinlarak monomer olarak kullamimig, olugan
kopolimer bilegimleri ve iiriiniin niteligi 1H NMR spektroskopisi yontemiyle
saptanmgtir. '
Kopolimerizasyon reaksiyonlann da homopolimerizasyon reaksiyonlarnin yiirii-
yiisiinii gOstermigtir. Reaktant olarak alinan monomer oranlan reaksiyon sonunda
olusan kopolimer bilegimi ile kargilagtirilarak polimerizasyonun yiiriiyiisii incelen-
mistir.
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Calismanin amaci polisilanlann fotoiletkenliklerinin incelenmesiyle ilgili oldugundan
ve PMPSi ile PBMSi homopolimerlerinin fotoiletkenlik ol¢iimleri yiiriitiilmiis
oldugundan ¢esitli bilesimlerde bu monomerleri iceren kopolimerler sentez edilerek
kopolimer fotoiletkenlikleri ad1 gecen homopolimerierle kargilagtinimgtir.

Miller bazi homopolimerleriﬁ uygun Ozelliklere sahip olmadigindan ancak istenilen
Ozellige sahip bu birimi igeren kopolimerlerin iiretilebileceginden bahsetmigtir(59).

Tablo 5.1°de sentez edilen homo- ve kopolimerlerie ilgili baz: veriler gosterilmek-
tedir.

Polimer |[MePh/BiPh| %Ham |MePh/BiPh| Ort. mol. | Max abs. A
reaktant verim firiin agmhi
PMPSi 0 25 - 27000 337
Kopl 2 64 1.9 24600 340
Kop 2 1 65 1.08 80300 341
Kop 3 0.5 81 0.2 34600 343.8
PBMSi 0 80 - 59000 344.6

Tablo 5.1 Homopolimer ve kopolimer &zellikleri

Tablo homopolimer PMPSi’dan basglanarak monomer oranlan degistirilerek elde
edilmis kopolimerler ve PBMSi homopolimerinin bazi tzelliklerini i¢cermektedir.
Uriin igin belirlenen fenil/bifenil oram 1H NMR yéntemiyle belirlenmis, ortalama
molekiil agwliklan ise polistiren standartlan esas alinarak jel gecirgenlik kromatog-
rafisi yontemiyle saptanmustir. Tabloda polimerlerin UV -spektrumundaki maksimum
absorpsiyon yaptig1 dalga boyu da yer almaktadir.

Homopolimerler esas olarak almip kargtlagtmldiinda PBMSi in PMPSia oranla daha
yikksek dalgaboyunda maksimum absorpsiyona sahip olmasmin yaninda,
kopolimerlerin absorpsiyon maksimumlannin da bilegimlerindeki bifenil miktarlarma
gbre degigtigi goriilmektedir. Kopolimerin bilesimiyle maksimum absorpsiyon
yapti$1 dalgaboyu arasinda dogrusal bir iligki vardir. Polisilan bandinin absorpsiyon
maksimumundaki kayma, PBMSi'da o-x konjugasyonunun PMPSi’a oranla daha
iyi oldugu geklinde agiklanabilir. Bununla birlikte biiyiik bifenil kiitlesi nedeniyle
daha zikzak yap: olusumu da bu kaymaya neden olabilir.
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Bilindigi gibi |H NMR spektrumian kopolimerlerin bilegimlerinin belirlenmesinde
kullaniimaktadir. Alman NMR spektrumlarindan molekiil agirlig: artistyla sinyallerin
genigledidi ve metil pikinin triplet haline doniigtiiii goriimekte, pikler gemig
olmalar nedeniyle fazla bir anilam tagimamaktadir.

PMPSi ve PBMSi homopolimerlerinin NMR spektrumlan kargilastinidigmda
aromatik bolgede (6.0-7.5ppm) belirgin bir farkhilik géze ¢arpmaktadir. PMPSi da
1.2ppm civannda ¢ok genig olarak goriinen pik, PBMSi da sivn bir pikin alaninda
iistiiste gelerek genis bir pik géstermektedir.
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Sekil 5.5 'H NMR ile kopolimer bilegimi belirlenmesi

Bu Kkarakterisik durum kopolimerierde de gorillmekte olup, bu sivri pikin
biiyiikliigii polimerdeki bifenil konsantrasyonuna karsilik gelmektedir.

IH NMR spektrumlantyla kopolimer bilesimleri saptanmms ve sonuclar Sekil 5.5 de
gosterilmistir [83]. "

PMPSi ve PBMSi birbirlerine yap1 olarak benzediklerinden IR-spektrumiarndaki
farkhiiklar da o 6lciide azdir. Homopolimerlerin IR-spektrumlannda goriilen pikler
kopolimerierde de g6ze carpmaktadir.

5.1.4. Kansimlarda yapilan denemeler

Caligmada valmz basma polisilanlann fotoiletkenligi yaninda, polisilan ve Kkiiciik
molekiil agmlikli organik katki maddelerinin kangimlannin fotoiletkeniiklenn de
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incelenmistir. Bu katki maddeleni fotoiletkenligi arttirmak ve polisilan stabilizasyo-
nunu saglamak amaciyla kullamlmustir. Polisilanlann 1gik etkisiyle degradasvona
ugradiklan bilinmektedir. Goriiniir blgede absorpsiyon yapan bilesikler; siyano
ve/veya kloro grubu iceren kinon tiirevleri, elektron akseptor 6zelliklere sahip
maddeler aditif olarak alinarak bu maddeleri belirli oranlarda iceren polisilan
kangimlanndan filmier hazidanmgtir.

Fotoiletkenlik ¢lgiimlerine gegmeden Once bu maddelerin ¢oziicii iginde yalmz
bagina ve polisilanla birlikte davraniglan incelenmigtir. B6ylelikle polisilan ile katki
maddesi arasinda herhangi bir reaksiyon gergeklesip gerceklesmedigi saptanmugtir.

Bu amagla diigsiikk konsantrasyonda hazirlanan polisilan ve katki maddeleri
¢ozeltilerinin UV-absorpsiyon spektrumlan alinarak spektrumlar polisilan+katk:
maddesi ¢ozeltisinin spektrumlanyla karsilagtinlmistir. Denemeler belirli araliklarla
tekrarlanarak, zaman iginde goézlenebilecek degisimler saptanmugtir. Film hazirlama
sirasinda polimerin gergek anlamda ¢ziinmesi zaman almaktadr.

Katki maddesi olarak kullanilan elektron akseptor maddelerden kisaca
bahsedilmigti. Burada kullanilan bilegikler ele alinarak polisilania olan davramlan
incelenecektir.

Tetraklorbenzokinon (Kloranil)

Kimyasal formiilii Tablo 4.1°de gosterilmis olan 2,3,5,6-tetraklor-p-benzokinon
(TKBQ) A=360 nm de maksimum absorpsiyona sahiptir. Bilegik toluende ¢ziin-
mektedir.

Bu katki maddesinin PMPSi ve PBMSi ile olan kangimlarnin toluendeki ¢ozeltileri
hazirlanarak bu c¢ozeltilerin UV-absorpsiyon spektrumlan alimmgtir. Cozeltide
yapilan denemelerde konsantrasyonlar spektrumlardaki degisiklikleri gozleyebile-
cek sekilde tutulmugtur.

Kansim spektrumunda katki maddesinin absorpsiyon yaptigi dalgaboyunda
polisilan ve katki maddesi piklerinin toplam olarak ortaya ¢iktigi goriilmektedir.

Sekil 5.6'da 1.6 105> M PMPSi ¢ozeltisi, 2.9 10-5 M TKBQ ¢ozeltisi ve bu
cozeltilerin kangimlannin toluendeki absorpsiyon spektrumlan goriilmektedir.

Optik absorpsiyon spektrumlan ol¢iimleri belirli zaman araliklartyla tekrarlandiginda
kangim ¢ozeltisinin spektrumunda bir degisim olmadig gbzlenmektedir.
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Sekil 5.6 PMPSi, TKBQ ve PMPSi+ TKBQ ¢ozeltileri abs. spektrumlan

Elektron akseptor maddeler yilk transfer kompleksi (charge transfer komplex)
olusturma egilimindedirler. Bu amagla PMPSi ve PBMSi‘in TKBQ ile olan
kangimlannin kuvarz plakalar iizerine ¢ok ince (0.lum) filmleri hazirlanarak
denemeler tekrarlanmig, denemelerde fotolitkenlik Olgiimleri igin esas alman
konsantrasyon oram kullamlmigtir. Kangim ¢ézeltisinden belirli zaman araliklanyla
hazirlanan filmlerin absorpsiyon spektrumlan incelendiginde 48 h sonunda 400 nm
iizerinde yeni bir pik olugumu sézkonusudur.

Sekil 5.7 de PMPSi+%1.13 TKBQ filmlerinin absorpsiyon spektrumlarinin zamanla
degisimi gosterilmistir.
1- Nitropiren

Polisilanlar UV-bolgede aydmlatildiklarinda degradasyona ugramaktadidar [44].
Polisilanmn 1g1kla olan degradasyonunu oOnlemek diigiincesiyle goriiniir bolgede
absorpsiyonu olan 1-nitropiren (NP) katki maddesi olarak segilmigtir. Bu maddenin
450 nm'ye kadar absorpsiyonu bulunmaktadir.

Sekil 5.8°de 1.6 103 M nitropiren ¢ozeltisi, 5 10-3 M PMPSi ¢ozeltisi ile bunlarn
kangim c¢ozeltisinin toluendeki absorpsiyon spektrumlan gosterilmigtir. Aym
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cozeltilerin belirli siireler sonunda alman absorpsiyon spektrumlarinda zaman
icinde bir degisim olmadig1 goriilmiigtiir.

0.5 —

- — = = PMPSi+TKBQ Film ]

: —— PMPSi+TKBQ 48h ]

0.4 3

F :

= - .
£ 03¢ ]
g A ]
2 .
< 02 N ) ]
= ‘ ;J

0.1 F o ]

s - —— - —————

: " T - -

0

300 350 400 450 500 550
Dalgaboyu (nm)
Sekil 5.7 PMPSi+TKBQ kangim filmlerinin spektrumlarmmn zamanla degigimi

Bu denemeler maddenin polisilania hazidanmig ince filmlerinde tekrarlanarak
kuvarz iizerine hazirlanmug filmlerin absorpsiyon spektrumlan almmig, burda da
PMPSi+kloranil kanigimmda oldugu gibi zaman icinde nitropiren absorpsiyon
pikinin hafifce kirmiziya kaydigh belirlenmigtir.

PMPSi ve NP cozeltilerinin kangtnldign anda hazirlanan film ile kangtrma
yapildiktan 18 h sonra hazirlanan filmin absorpsiyon spektrumlan Sekil 5.9°da
goriilmektedir.
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Sekil 5.9 PMPSi+NP filmlerinin absorpsiyon spektrumlar
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PMPSi'm NP ile hazirlanan kangimlarinin fotoiletkenlikleri nitropirenin goriiniir
bolgede absorpsiyon yaptigi dalgaboyu aralifinda incelenmig olup, yeni pik
olusumu bu agidan 6nem tagimamaktadir.

2,3-Diklors,6-disiyan-p-benzokinon

PMPSi'm diklordisiyan-p-benzokinon (DKDSBQ) ile olusturdugu kangimin
toluendeki ¢ozeltisi hazarlanarak absorpsiyon dlctimlerni yapilmstir.

7.5 105 M DKDSBQ, 6.6 105 M PMPSi ve kangim gozeltisinin absorpsiyon
spektrumlan Sekil 5.10"da gosterilmigtir.
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Sekil 5.10 PMPSi, DKDSBQ ve kangim ¢ozeltileri absorpsiyon spektrumian

Spektrumlarda zaman iginde bir degisiklik olmamaktadir. Bununla birlikte film
hazirlamak iizere segilen konsantrasyonlar ile ¢caliyma yapilirken gozle fark edilen
bazi degisiklikler nedeniyle denemeler CH2Cly de yiiriitiilmiig, katki maddesinin
¢ozeltide kararh olmadig: saptanmugtir.

Aynca film bazilamak icin yapilan c6zeltilerde polimerin toluendeki c¢ozeltisinin
katki maddesinin toluendeki ¢ozeltisi ile kangtinlmas: zaman i¢inde bulanma ve jel
seklinde bir ¢okelti olusumu ile sonuglanmaktadir. Bu durum katki maddesi ile
polimer arasinda bir reaksiyon olusumunun sézkonusu oldugunu gostermektedir.
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5.2. FOTOILETKENLiK OLCUMLERIi

Polisilanlar uygun elektronik yapilari nedeniyle fotoiletkenlik gostermekte,
polimetilfenilsilan i¢in yiik tagtyict kuvantum veriminin 0.01e ulagtig1 bildirilmektedir
[9]. Bu ¢alismada polisilanlarin fotoiletkenlidi xerografik yontem kullanilarak
aragtmlmugtir.

5.2.1. Polimetilfenilsilan fotoiletkenligi

Xerografik 6l¢limlerde ortalama molekiil agirligi (GPC, polistiren st.) 50000 civarm-
da olan PMPSi‘dan 24 uym kalmhgmnda celik émek tutucu iizerine hazirlanan
filmler kullamlarak, gesitli alan siddetleri igin yiik tagtyict kuvantum verimleri
belirlenmigtir.

Olgiimler sirasinda aydmlatma i¢in iki dalgaboyu segilmigtir. PMPSi'm maksimum
absorpsiyon yaptif1 dalgaboyunda aydmlatma 339 nm de %38 gegirgenlige sahip
girigim filtresi kullamlarak yapilmugtir. Bu dalgaboyu diginda 254 nm’de yayilan igikla
da fotoiletkenlik ol¢iimleri yapilarak yiik tagiyici kuvantum veriminin elektriksel
alan giddeti ile olan degigimi incelenmistir. Olgiimlerde 254 nm de %28 maksimum
yiizde gecirgenlige sahip girigim filtresi kullanilmugtir.

PMPSi bu ¢alismada ana polimer olarak secilmigtir. Caligmadaki tim olgiimler
PMPSi esas alinarak yiiriitiilmiigtiir.

Sekil 5.11°de PMPSi"m 254 ve 339 nm'de yayilan 1gikla yapilan Sl¢iimlerinde alinan
sonuglar gosterilmis olup, Tablo 5.2°de bazi degerler verilmistir.

Grafikte eksenler logaritmik olarak segilmigtir. x-ekseninde elektriksel alan giddeti,
y-ekseninde yiik tastyici kuvantum verimleri logaritmik olarak gosterilmigtir. Yiik
tagtyict kuvantum verimi degerleri elektriksel alanm artigi ile artmaktadir. Literatiirde
de bu durum saptanmstir [74]. Bunun yam sira yiik tagryic1 kuvantum verimi 254
nm de yapilan aydinlatmalarda 339 nm'de yapilan aydinlatmalara oranla iki misli
daha yiiksek degerlere ulagmaktadir.

Olgiim sonuglan degisik sentezlerden izole edilen polimerlerde aym diizeyde
bulunmugtur. Olgiimler tekrarlamlabilir niteliktedir.

Sekil 5.11 ve Tablo 5.2°de verilen yiik tagiyict kuvantum verimi (YT-verimi)
degerleri I339= 1.56 1013 foton/cm?s, I254= 1.25 1013 foton/cm?2s yeginlikte 15k
altnda almmug olup, deneyler 295K de yiiriitiilmiigtiir. Ol¢iimii yapilan 6rnekler
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gelen 15181 tamamen absorplamaktadirlar. Bu durum fotoiletken valitkan tabakanm

kuvarz iizerine
spektrumlarmdan

yapmis  esit
belirlenmistir.

kalinliktaki filmlerinin
Olgiilen  Orneklerde

optik

polisilan

absorpsiyon
bozunmaya

ugramamaktadir. PMPSi tabakasinin dielektrik sabiti 2.7 olarak 6l¢iilmiigtiir.
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Sekil 5.11 PMPSi Fotoiletkenligi

E(V/m) ®(YT)39 D(YT)s4

1108 0.0078 0.014

12108 0.010 0.020

Tablo5.2 PMPSi m yiik tagiyic: kuvantum verimi degerleri

5.2.2. Polibifenilmetilsilan fotoiletkenligi

PMPSi'mn fotoiletkenlik aragtrmalarnda yiik transportunun polimere bagh yan
gruplar i¢inde olmasi yerine, direkt olarak silisyum ana zinciri icinde gerceklestigi
saptanmistir. Ancak aym zamanda yan zincirinde aromatik halka icermeyen
poli(metilsiklohegzilsilan) da aragtnimms, bu durumda polimerin oda sicakliginda
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PMPSi ile aym drift mobiliteye sahip olmasma kargilk aym elektriksel alanda
dielektrik sabiti degerinin diigiik oldugu goriilmiistiir [59].

Bu nedenlerle aromatik gruplar aras1 t-konjugasyonunun fotoiletkenlik iizerine
etkili olabilecegi diisiiniilerek PBMSi sentezlenmis, fotoiletkenligi incelenmistir.
PBMSi iki adet aril grubuna sahip olmasi nedeniyle PMPSi a oranla daha yiiksek
dalga boyunda maksimum absorpsiyona sahiptir.

Fotoiletkenlik ¢alismalart PMPSi ana polimer olarak alindigmndan esit kogullar
altnda siirdiiriilmii, aydinlatmalarda PMPSi igin segilen dalga boyu araliklari
kullamimugtir. PBMSi"m kapasite dlgiimleri dielektrik sabiti degerinin degismedigini
(e=2.7) gbstermistir.

PBMSi icin A= 339 nm ile A= 254 nm'lerde yayilan igikla yapilan aydmlatma
sonucu ele gegen yiik tagtyic1 kuvantum verimi degerleri Sekil 5.12"de gosterilmis
olup, bu gekille ilgili baz1 degerler Tablo 5.3"de verilmigtir.
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Sekil 5.12 PBMSi Fotoiletkenligi

Sonuclar tam logaritmik skala iizerinde gosterilmigtir. Grafikten 254 nmde yapilan
aydinlatma sonucu alman YT-verimi degerlerinin 339 nm'deki aydmlatmaya gore
daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Tablo 5.3 de verilen ®(YT) degerleri 254 ve

339 nm’ler icin PMPSi*m aym alan giddetinde hesaplanmig degerierinden gériiniir
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sekilde yiiksektirr PBMSi'da da elektriksel alan siddeti artigiyla YT-verimleri
yiikselmektedir.

E(V/m) P(YT)39 Y Ths4
1 108 0.028 0.042
1.2 108 0.038 0.054

Tablo 5.3 PBMSi 1n yiik tagiyic: kuvantum verimi degerleri
5.2.3. Polisilan karisimlarimin fotoiletkenligi

Caligmada polisilanlarin ana zincir bozunmasina karst kararhi hale getirilmesi ve
bunun yaninda fotoiletken Ozelliklerinin iyilegtinlmesi ama¢ olarak almmugtir.
Polisilanlar bu yonde film hazirlama sirasinda kiiciik molekiil agirlikli organik katka
maddeleri ile dope edilmislerdir.

Polisilan + katki maddesi kangimlannin fotoiletkenlik Slgiimleri de 6nceki boliimde
ana polimerlerde bahsedildigi sekilde yiiriitiilmiigtiir. Kanigim filmleri, katki maddesi
cinsine gore elektriksel olarak yiiklenmis ardindan da bu filmler UV- ve/veya
goriiniir bolgede aydimlablarak kangimlann fotoiletkenlikleri incelenmistir. Karigim
olugturan polimer ve katki maddesinin kanigim ¢gozeltisindeki davraniglarindan 5.1.4.
boliimiinde bahsedilmigtir.

Ayrnica bazt polimerler i¢in katki maddesi konsantrasyonlan degistirilerek de bazi
denemeler yiiriitiilmiig, fotoiletkenligin katki maddesi konsantrasyonuna gére
degigimi saptanmugtir. Kangmmlann fotoiletkenlik sonuglarn ana polimerler esas
almarak agiklanacaktir.

Kangimlarda kullanilan katki maddelerinin konsantrasyonlar1 monomer birimlerine
gore mol yiizdesi geklinde secilmigti. Ormnek hazirlama su sekilde
gerceklestirilmigtir:

Agirlik yiizdesi olarak %16-20 arasinda tartilan polimer(mpgjimer) Mg kadar katka
maddesi ile birlikte 1ml toluen icinde ¢ziinmeye birakilmug ve filmler denel béliimde
anlatildi1 sekilde hazirdanmugtir.

Gerekli katki maddesi hesaplannda 5.3 denklemi kullanilmugtrr,
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LLeNi
Mg

firv = .
KM M\ + MpyJimer (5 1)

M * Mpoiimerbirimi
Mg\ Mpolimer
T g e _
Miat  Mpofimerbirimi (5.2)
olmasi durumunda 5.3 formiilii gecerlidir.

: e Mo o

Mgy = Mpolimer MM M (5.3)

Mpyojiimerbirimi
MPNIPSi =120 g/mol, MPBMSi =198 g/mol
5.2.3.1. PMPSi+ katki maddeleri

Oncelikle PMPSi'in degigik katki maddeleriyle karigimlan hazirlanarak yiik tagiyici
veriminin katki maddeleri ile olan degigimi incelenmigtir.

Bu amagla tetraklor-p-benzokinon, diklordisiyan-p-benzokinon, fenantrenkinon,
1,4-disiyanobenzen katki maddesi olarak kullamlmugtir. Olgiimler katki maddelerinin
%1.13 (mol) oraninda bulunduklan kangimlarda 293K'de gerceklestirilmigtir.
Aydinlatmalar polisilan absorpsiyonunun oldugu dalga boyunda (339 nm) I= 1.54
1013 foton/cm2s yeginlikte 1gikla yapimistir. Dielektrik sabiti kangmmlar igin de
Olciilmiis ve 2.7 olarak bulunmustur.

Sekil 5.13 ve 5.14°de PMPSi ve kangimlaninda yiik tasiyici kuvantum veriminin
elektrik alan giddeti ile olan degisimi goriilmektedir.

Yiik tagiyict kuvantum verimleri homopolimerlerde oldugu gibi elektrik alan
siddetinin artigrtyla yiikselme seklinde degismektedir. Ayrica hazirlanan tiim
kangmmlar icin aym elektriksel alanda kuvantum verimi degerlern ayni kogullar
altinda PMPSi dan daha yiiksek bulunmustur.
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Elektron akseptor ozellige sahip katki maddeleni polisilanin fotoiletkenligini artma
seklinde etkilemektedirler. Elektron akseptor gruplar ve polisilan zincin icindeki o-

delokalizasyon etkilesimi s6zkonusudur.

Time-of-flight yontemiyle de fotoiletkenlik Sl¢timleri yiiriitiilmiigtiir. Bu yontemde
kangimlann mobiliteleri de hesaplanarak, degerlerin kloranil harici katki maddesi
kullanilan kangimlarda polisilana oranla daha diigiik olduklan saptanmstr [71].

Diklordisiyan-p-benzokinon bilesiginde YT-verimi degerleri F= 1 108 V/m'de 0.028
lere uzanmaktadir. Ancak 5.1.4. boliimiinde aciklandig:r gibi bu katki maddesi
zaman i¢inde kararli olmayip, polisilanla reaksiyona girmektedir.

Diger katki maddelerinin fotoiletkenligi diizeltme yoniinde etkilemelerine ragmen
kloranil kadar etkili olmadiklan goriilmektedir.

YT-verimini artirma seklinde etkileyen kloranil maddesinin degisik konsantrasyon-
lardaki kangimlan hazirlanarak bu kangimlann fotoiletkenlikleri de incelenmigtir.

Yiik tagiyict kuvantum verimi degerleri artan katki maddesi konsantrasyonu ile
Once artig gostermekte iken, %4.5 oraminda kloranil i¢eren kangmmun kuvantum
verimi %?2.2 oraninda kloranil iceren kangmin degerlerinin altina inmektedir. Yani
belirli bir konsantrasyonda en yiiksek degere ulagiimakta, bundan sonra azalma
baglamaktadir.

Yiik tagtyic1 kuvantum verimi degerlerinin kloranil konsantrasyonuyla olan
degisimi Sekil 5.15 de goriilmektedir.

Aym etki DKDSBQ bilesgiginin degisik konsantrasyonlanyla hazirlanan PMPSi
kangimlarnda da saptanmgtir.

Goriiniir bolgede absorpsiyona sahip 1-nitropiren bilegiginin polimetilfenilsilan ile
olan karigim 6meklerinin fotoiletkenlikleri NP bilesiginin absorpsiyonunun oldugu

araligmnda filtre kombinasyonu kullamlarak belirlenmigtir. % 1.13, 2.2, 4.5 (mol%si)
NP iceren kangimlarn fotoiletkenlikleri de konsantrasyon artigiyla artmaktadir.

Elektriksel alan giddeti ile yiik tagiyic1 veriminin relatif degerlerinin degigimi Sekil
5.16 da gosterilmigtir.
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Sekil 5.16 PMPSi+NP kangimlannda fotoiletkenlik (relatif degerler)

Ol¢iim yapilan dalgaboyunda PMPSi absorpsiyonu olmadigindan fotoiletkenlik
gistermesi s6zkonusu degildir. Aym zamanda degradasyona ugramamaktadir.
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PMPSi+NP kangimmlarinn aydinlatldigi  dalgaboyu araliginda 1sik intensitesi
saptanmamus oldugundan grafik relatif degerlere gore cizilmistir.

Kangimlarindan hazirlanan ince filmlerinde zamanla absorpsiyon pikinin goriiniir
bolgeye kaymasi seklinde kaydedilen degisiklikten yola ¢ikilarak yiik tagiyict verimi
yaninda, time-of-flight yontemi ile kayma mobilitesini de artirdigi saptanan kloranil
bilesigiyle hazirlanan kangimlar 400 nm iizerinde aydmnlatilmig, kangimlarm
fotoiletkenlik gosterdigi saptanmugtir. Bu bolgede absorpsiyonu olmadigindan
PMPSi yalitkan 6zellik gostermektedir.

Bu denemelerde, 405 nm'de girigim filtresiyle yapilan Gl¢iimlerin sonuglant Tablo
54°de verilmigtir. Yiik tagiyici kuvantum verimi degerleri diger dalgaboyunda
alman sonuglardan diigiik olmalarina ragmen, bu dalgaboyunda aydimnlatma
polisilan bozunmasmn etkilemediginden, Snemlidir.

E(V/m) D(YT)405
1108 0.0045
1.2 108 0.0062

Tablo 5.4 PMPSi+TKBQ karngimlan fotoiletkenligi (goriiniir boige)
5.2.3.2. Polibifenilmetilsilan+ katki maddeleri fotoiletkenligi

PBMSi‘da yiik tagiyic1 kuvantum verimi 339 nm'de F= 1.2 108V/m'de 0.038
degerine ulagmaktadir.

PBMSi'm kiigiik molekiil agmlikli organik maddelerle kangimlan hazilanmms,
kangimlarmn fotoiletkenlikleri incelenmigtir.

Katki maddesi olarak kloranil, 1,4-disiyanobenzen ve nitropiren bilesikleri almmustir.
Olgiimler 339 nm'de gerceklestirilmigtir.

PBMSi+katki maddelerinde elektrik alan giddetiyle yiik tagiyici kuvantum veri-
minin degisimi Sekil 5.17 de verilmigtir.
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Sekil 5.17 PBMSi+katki maddeleri fotoiletkenlikleri

Alman sonuglar kioranilin kuvantum verimini yiikseltme geklinde etkiledigini
gostermektedir. 1,4-disiyanobenzen ve nitropirenli karigimlarda absorplanan foton
bagina taginan yiik degerleri PBMSi dan daha diigiiktiir.

Kangimlarin kapasite olciimlerinden dielektrik sabitinin katki maddelerinden
etkilenmedigi sonucu ¢ikanlmugtir (€=2.7).

Kloranil PBMSi kangimlannda fotoiletkenligi yiikseltme geklinde etkilemesine
karsihik PMPSi daki kadar etkin olmamaktadir.

5.2.4. Kopolimerlerin fotoiletkenlikleri

Caligmada sentezlenen bifenilmetilsilii ve metilfenilsilil birimlerinden olugan
kopolimererin fotoiletkenlik dl¢iimleri yapiimugtir.

Sentezlenen kopolimerin ortalama molekiil agirhigina gore agudik yiizdesi olarak 16
ile 25 arasinda kopolimer iceren 2-2.5 ym kalinhgmdaki filmlerin Slgtimleri polisilan
absorpsiyonunun oldugu 339 nm'de yiiriitiiliatistiir. Dielektrik sabiti degerlerinde
bir degisim kaydedilmemistir.

Kopl, Kop2, Kop3 maddelerinin yiik tagiyici kuvantum veriminin elektrik alan
siddeti ile olan degisimlerni Sekil 5.18 de gosterilmigtir.
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Sekil 5.18 Kopolimerlerin fotoiletkenlikleri

Kopolimerlerin yiik tagiyict kuvantum verimleri, polimeri olusturan birimlerden
bifenilmetilsilil miktarma bagh olarak artmaktadir. Aym: oranlarda metilfenil ve
bifenilmetil iceren Kop2 bilesimine uygun olarak diger kopolimerlerin arasinda
yeralmaktadir.
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6. YORUM VE TARTISMA

Degisik polisilan homopolimerleri ve sentezlenerek bilesimleri saptanan
kopolimerlerin fotoiletkenlikleri xerografik yontemle aragtirilmgtir.

Yiik tastyic1 kuvantum verimleri tiim polimerlerde elektriksel alan siddetiyle orantil1
olarak yiikselmektedir. Bu durum olusan yiik tastyict miktarinin, elektron-bosluk
aynlmas1 ve yiik tagiyict rekombinasyonunun yangum ile belirlendigi seklinde
aciklanabilir ve Onsager'in elektron-bosluk giftleri rekombinasyonu teorisine gore
yorumlanabilir [74]. Buna benzer sonuglar poli(N-vinilkarbazol) tiirii polimerier
icin aragtindmus, aynntih olarak ag¢iklanmugtir [75, 76].

Kisa dalgaboyunda (254 nm) yapilan aydmnlatmalarda uzun dalgaboyundakilere
oranla daha yiiksek yilk tagtyict kuvantum verimi sonuglan almmugtr. PMPSi
durumunda yiik tagiyict olusumuna iligkin kuvantum veriminin absorblanan 118
dalgaboyu artigiyla azaldig: belirtilmektedir{77].

Bundan bagka PBMSi'da fotoindiiklenmig yiik tasiyict generasyonu PMPSi‘a
oranla daha efektif olarak gerceklesmektedir. PMPSi icin literatiirde yiik tastyic
kuvantum verimi i¢in oldukca yiiksek bir deger (0.01, F= 2 10-7V/m) verilmektedir
[9] Bu deger time-of-flight yontemiyle saptandigindan, polimerde genere edilen
yiik verimi yerine ITO-elektrodundan polimere enjekte edilen yiiklerin verimini de
kapsadig1 sanilmaktadir.

PBMSi filmlerinin optik absorpsiyon spektrumlarinda absorpsiyon bandinm
380'nm lere kadar genig bir dalgaboyu bolgesine yayildig: gozlenmektedir (Sekil
6.1).

PBMSi absorpsiyon spektrumunda maksimumu 265 nm civaninda olan bir
absorpsiyon piki ile A>300 nm"de boyun geklinde bir pike sahip olup, 265 nm’deki
pik bifenil gruplarinin absorpsiyonuna kargilik gelirken 300 nm iizerindeki pik
silisyum zincirindeki o-elektron delokalizasyonunun bir karakteristigidir. Kloranil
iceren PBMSi filmleri 400-550 nm'ler arasinda niteligi ¢tziilememig bir pike
sahiptirer (Sekil 6.2). Kloranilin metanol ¢ozeltisinde alinmig spektrumu (Sekil 6.3)
incelendiginde kloranilin PBMSi matrisinde metanole oranla daha kuvvethi
absorbladig: goriilmekte, bu da polisilan matrisi ve dopan madde arasinda daha
giiclii interaksiyon oldugunu diisiindiirmektedir [78].
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Bu interaksiyon ekstinksiyon katsayilan kargilagtinldiginda agik¢a goriilmektedir :
A=500 nm"de =720 I/mol cm(PBMS;i); £<1 I/mol cm(benzen)

Brieglep kloranil ve bifenil arasindaki yiik transfer interaksiyonlarmm
karbontetrakloriir ¢ozeltisinde Sl¢iilmiis, absorpsiyon katsayisi €=400 I/mol cm olan

yik transferi (charge transfer) absorpsiyon bandmm olugturmasindan sézetmistir
[79]. ‘
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Benzer davraniy PMPSi/kloranil sisteminde de gézlenmektedir. Bu degerler temel
alindi3inda iki polimer matrisinin de kloranil ile yiik transfer kompleksi olusturdugu
sonucu ¢ikartilabilir.

Calismanin amaci polisilan bozunmasim engelleyerek fotoiletkenligin arttiriimas:
olarak secilmig ve bu amagla iki yontem kullamlmgtir. Bunlar:

=> yan gruplarin kimyasal modifikasyonu,
=> film hazirlama swasinda polisilanlarin diigiik molekiil agirlikli aditiflerle dope
edilmesidir.

Birinci yontemde polimetilfenilsilanda bulunan fenil grubunun bifenil grubu ile yer
degistirmesi sonucu olugan PBMSi sentez edilmistir. Sonu¢ olarak bu yer
degistirme yiik tagiyic1 kuvantum verimini yiikseltme seklinde etkilemigtir.

Tablo 6.1 de PMPSi ve PBMSi i¢in 293K de F= 1.108 V/m'de 339 nm “de yayilan
1sikla yiik tagryict olusumunun kuvantum verimi degerleri yeralmaktadur.

Polimer oY)
PMPSi 0.0078
PBMSi 0.028

Tablo 6.1

Ikinci yontem olarak secilen film hazirlama sirasmda elektron akseptor aditiflerle
polisilan kangimlann olusturuldugunda, PMPSi'm yiik tastyici kuvantum verimi
artmaktadir. Artig 1,4-disiyanobenzen ile fenantrenkinon bilegiklerinde kloranil
kadar yiiksek degildir. Bu caligma sirasinda time-of-flight yéntemi kullamlarak da
fotoiletkenlik Olciimlert yapilmugtir. Bu Olgiimlerle yiik tastyict olusumunun
kuvantum verimi yaninda mobilite degerleri de saptanabilmektedir. Time-of-flight
yontemi kullanilarak yapilan Sl¢iimlerde de aym katki maddelert kullanimmn yiik
tastyict kuvantum verimini arttrdign saptanmugtir. Ancak kloranil digindaki aditifler
durumunda mobilite degerlerinin PMPSi"a oranla azaldiklan belirlenmigtir [80].
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Yiik tagiyict kuvantum verimi degerlerinin yiikselmesi, aditiflerin yiiksek elektron
afinitelerinden kaynaklandi$: seklinde acgiklanabilir. Yani buna bagh olarak yiik
tasiyici rekombinasyonu olasilig azalmaktadir.

Kullanilan katki maddelerinden yalmizca kloranilin dipol momentinin sifir olmasi
(p=0 D), digerlerinin ise 2-6 Debye arasinda degismesi nedeniyle Kkatki
maddelerinin dipol momentlerinin mobilitenin azalmasina neden olabilecegi
hipotezinden yola cikilarak time-of-flight yontemi ile bazi denemeler yapilmugtir,
Degisik dipolmomente sahip aditiflerle polisilan kangmmlann hazwrlanmg, bu
kangimlarin fotoiletkenlikleri ile mobiliteleri aragtirlomgtir. m, p, o-Dinitrobenzenlerle
yapilan ¢aligmalarda sonug olarak dipol momentinin artigiyla mobilitenin azaldigi
saptanmmstir. Ayrica elektron afinitesinin yeterince yiiksek olmasi gerekmektedir
[81].

Sigiuchi ve Nishizawa'da yiik transport malzemelerinde dipol moment etkisinden
bahsetmekte, diigiik dipol momentli yilk transfer malzemelerinin yiiksek bogluk
mobilitesine sahip olduklann: bildirmektedir {82].

Ozet olarak polisilan fotoiletkenligini optimum diizeyde arttirmak igin kullamilacak
katki maddelerinin elektron akseptor tipte bilesiklerden yiiksek elektron afinitesine
sahip olacak sekilde segilmesi, aynca dipol momentinin ¢ok diigiik veya sifir olmasi
gerekmektedir.

Polibifenilmetilsilanim katki maddeleri ile kangmmlan durumunda ise kloranil digmda
secilen aditiflerin yiik tagiyict kuvantum verimini azalttklan saptanmigtir. Bu
sonuclar PBMSi m aditif katimina uygun bir polimer olmadiim gostermektedir.

Metilfenilsilil ve bifenilmetilsilil birimlerinden olugan kopolimerlerde fotoiletkenlik
bifenil miktarma gore degigsmektedir. En az bifenilmetilsilil grubu iceren (Kopl)
kopolimerin fotoiletkenlifindeki artig polimetilfenilsilanla kargilagtinidiginda en az
olandir.

PMPSi, PBMSi ve monomererin egit oranda kanstinlarak polimerlegtirilmesi sonucu
sentezlenen Kop2'nin fotoiletkenliklerinin 339 nm’deki yiik tagiyici kuvantum
verimlerinin elektrik alan giddeti ile olan degisimi Sekil 6.4"de gosterilmigtir.
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Sekil 6.4 PMPSi, PBMSi ve Kop2'nin fotoiletkenlikleri

Fotoiletkenlik PMPSi'dan baglayarak artmakta, PBMSi‘da en yiiksek diizeye
ulagmaktadir. Kop2'nin kuvantum verimi degerleri, bilesimi ile orantih olarak,
PMPSi ile PBMSi m fotoiletkenlik degerleri arasinda yeralmaktadir.

Kloranil katilarak hazirlanmug PMPSi filmlerinde 400 nm iizerinde fotoiletkenlik
saptanmistir. PMPSi m 400 nm’nin iizerinde absorpsiyonu olmadigindan, durumun
daha 6nce agiklanan yiik transfer kompleksi olugsumuyla ilgili oldugu samiimaktadir.
Bununla birlikte 405 nm'de yayilan igikla yapilan Olgiimlerde bulunan ®(YT)
dagerleri diisiik dalgaboyunda aydmlatma sonucu elde edilen degerlerden oldukga
diigiiktiir.

Kloranilli kangmnlarin goriiniir bolgede fotoiletken ozellik gostermeleri ile
nitropirenli kangimlarm goriiniir bdlgedeki fotoiletkenliklerinin Sigiilebilir olmas,
polisilanlarda goriiniir 1gikla fotoakim olugturulabilme olanagmin bulundugunu
gostermektedir. Aynca bu kogullarda polisilanin bozunmas: engellenmektedir.
Caligmalar teknolojik kullanim yoniinden de Onemli olduklanndan geligtirilmesi
gerekmektedir.
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7. OZET

Bu c¢aligmada baz1 polisilanlarin fotoiletkenlikleri xerografik yontem
kullamlarak aragtmimistir. Aragtinlan polisilanlar arasinda polimetilfenilsilan,
polibifenilmetilsilan ve bu homopolimerlerin monomer birimlerinden olugan
kopolimerler ile homopolimerlerin kiigiik molekiil agirlikhi organik maddelerle
dope edilmig kangimlan yeralmaktadir.

Polibifenilmetilsilanda yiik tagiyict generasyonu polimetilfenilsilana oranla
daha verimli olarak gergeklesmektedir ( F = 1.108Vim & = 0.028, aym
kosullarda PMPSi"dan 3-3.5 kat daha yiiksek).

Degigik dalgaboyunda 1sik kullamlarak yapilan aydinlatmalarda diigiik
dalgaboylu 1gikla (254 nm) yiiksek dalgaboylu 1s1ga (339 nm) oranla daha
yiiksek yiik tagiyici kuvantum verimi sonuglari alinnugtir.

Polimetilfenilsilanmn fotoiletkenligi yiiksek elektron ilgisine sahip kiiciik
molekiil agirlikli organik bilegiklerin katiimasiyla artarak kloranil durumunda
F=1.108 V/m'de @ = 0.017 degerine ulagmustir.

Polibifenilmetilsilan durumunda kuvantum verimini 2-2.5 kat artiran kloranil
diginda aditiflerin yiik tagiyic1 generasyonunu etkilemedikleri goriilmiigtiir.

Kopolimerlerde yiik tagiyict kuvantum verimi kopolimerdeki bifenil miktarmin
artigiyla artmaktadr.

Polimetilfenilsilanin kloranille olan kangimlaninda goriiniir igikla da yiik
taigryicilan olugturulmaktadr.

Anahtar sozciikler: Polisilan, polibifenilmetilsilan, fotoiletkenlik
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8. SUMMARY

In this study, the photoconductivity of several polysilanes was examinated
with the aid of the xerographic method. The following polymers were
studied: poly(methylphenylsilylene) (PMPSi), poly(biphenylmethylsilylene)
(PBMSi), mixtures of polysilanes with low molecular weight organic
additives and copolymeres containing methylphenylsilylene and biphenyl-
methylsilylene units.

In the case of poly(biphenylmethylsilylene) the charge carrier generation is
much more effective than in the case of poly(methylphenylsilylene).(at F =
1.108 V/im, ® = 0.028, i. ¢. 3-3.5 times higher than in PMPSi).

Irradiation at short wavelength (254 nm) results in a higher quantum yield of
charge carriers than irradiation at a longer wavelength (339 nm).

The addition of additives with high electron affinity to PMPSi leads to an
increase in the quantum yield of charge carriers. The best effect was found
with chloranil (F = 1.108Vim, ® = 0.017).

In the case of PBMSi the additives only scarcely improve the generation of
charge carriers apart from chloranil which increases @ by the factor 2-2.5.

Inthe case of copolymeres, @ increases with increasing content of biphenyl.

In mixtures of PMPSi with chloranil, charge carriers are also generated upon
irradiation with visible light.

Key words: Polysilanes, poly(biphenylmethylsilylene), photoconductivity.
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