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ÖZET 

PORFİRİN TABANLI ÜRETİLMİŞ LANGMUİR-BLODGETT (LB) İNCE 

FİLMLERDE ORGANİK BUHARLARIN DİFÜZYON KATSAYILARININ 

HESAPLANMASI 

YÜKSEK LİSANS TEZİ 

İSMAİL ALTIPARMAK 

BALIKESİR ÜNİVERSİTESİ FEN BİLİMLERİ ENSTİTÜSÜ 

FİZİK ANABİLİM DALI 

 

(TEZ DANIŞMANI: PROF. DR. MATEM ERDOĞAN) 

 

BALIKESİR,  2019 

 

Bu çalışma  kapsamında sensör malzemesi olarak, moleküler yapısı dört 

adet pirol halka sisteminden oluşan porfirin kimyasal maddeleri kullanılmıştır. 

Porfirin moleküllerinden sensör özelliklerini incelemek için, ince filmler çok 

yaygın olarak kullanılan Langmuir-Blodgett (LB) üretim tekniği ile elde edilmiştir. 

Daha sonrasında üretilen bu ince filmler insan sağlığını tehdit eden çeşitli zararlı 

kimyasal gazlara maruz bırakılmış ve bu gazlara aktif film sensör tabakası 

tarafından verilen tepkiler Kuartz Kristal Mikrobalans tekniği ile kaydedilmiştir. 

Fick-difüzyon yasası kullanılarak LB ince film ve gaz etkileşme kinetiği aracılığı 

ile herbir kimyasal gaza ait difüzyon katsayıları elde edilmiştir.  
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ABSTRACT 

CALCULATION OF DIFFUSION COEFFICIENTS FOR ORGANIC 

VAPORS INTO PRODUCED PORPHYRINE BASED LANGMUIR-

BLODGETT (LB) THIN FILMS 

MSC THESIS 

İSMAİL ALTIPARMAK 

BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE 

PHYSICS 

 

(SUPERVISOR: PROF.DR.MATEM ERDOĞAN ) 

 

BALIKESİR,  2019 

 

In this study porphyrine molecules, which consist of four pyrrole rings and 

its derivatives were used to investigate the sensor charateristics against the various 

hazard chemical gases. All thin films has been produced by using Langmuir-

Blodgett (LB) film technic which is very common to use. Those LB thin films were 

exposed to different Volatile Organic Components (VOC’s) to dedect sensor 

characteristic of porphyrins by monitoring frequency chance versus time in Quartz 

Crystal Microblance System (QCM). Fick’s early time diffusion equation was 

adopted to calculate diffusion coefficients of porphyrine thin films during 

interaction between sensor active layer and chemical gas. 
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1. GİRİŞ 

 

Teknoloji ve sanayinin gelişmesi ile yaşam alanları ve iş yerlerinde zararlı 

gazların salınımının artması, insan sağlığı ve çevre açısından gaz sensörlerinin 

kullanımı önem kazanmıştır. İlk gaz sensörü inorganik maddeden yapılmış olup daha 

sonra ki yıllarda organik maddelerin molekül yapılarındaki fiziksel değişimlerin 

incelenebilmesi organik maddeden de sensör yapabilme olanağı sağlamıştır [1]. 

Sensör; çevremizdeki fiziksel ortam sıcaklık, basınç, uzaklık vb. 

değişikliklerini algılayan cihazlara verilen isim olarak tanımlanabilir. Bir diğer adı da 

algılayıcılar yani duyargalar olarak karşımıza çıkmaktadır. Etimolojik olarak, 

Latince’de algılamak, kavramak olan “sentire” kelimesinden türemiştir. 

Sensörler, fiziksel bir etkiyi algılayarak ve ölçerek onu elektriksel sinyale 

çeviren aygıtlardır. Bu elektriksel sinyal, bir mikroişlemci ile kontrol edilebilir ve 

farklı işlemlerde kullanılabilir. 

Çevre kirliliği ölçüm ve kontrolünde kullanılır. Sanayide ve günlük yaşamda 

açığa çıkan, zehirli gazların ortamda bulunup bulunmadığını ve oranlarını tespit etme 

işlemlerinde kullanılırlar; bu nedenle gaz sensör çalışmalarının canlılar için, yaşamsal 

bir değeri vardır. Çevreye verilen zararın kontrol edilmesi, insan sağlığı ve çevrenin 

korunması açısından oldukça önemlidir [2]. 

Bölüm 2’de Langmuir-Blodgett (LB) ince film üretim tekniği tarihçesi, ince 

film üretim maddeleri, ince film üretim teknesi, organik maddelerin su yüzeyindeki 

davranışları, ince film üretimi ve üretim teknikleri, ince film üretim tekniğinin diğer 

ince film üretim tekniklerine göre avantajları, ince filmlerin kullanım alanları ve 

Kuartz Kristal Mikrobalans ( QCM) tekniklerinden bahsedilmiştir. 

 



2 

Bölüm 3’de deneysel sonuçlar elde edilmiştir. Bu çalişmada Langmuir-

Blodgett (LB) ince film maddeleri olarak porfirin kullanılmiştir. Bu maddelere ait 

kimyasal gösterimleri verilmiştir. Porfirin maddesinin izoterm grafiği verilmiştir. 

Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) tekniğinin gaz etkileşimlerinden bahsedilmiştir. 

Bölüm 4’de ise tezin sonuç ve tartışma kısmında elde edilen deneysel sonuçlar 

yorumlanmıştır. 
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2. MATERYAL VE YÖNTEM 

2.1 Langmuir-Blodgett (LB) İnce Film Üretim Tekniği  

Langmuir-Blodgett (LB) filminin tarihi Amerikalı bilim adamı Benjamin 

Franklin’in gölet üzerinde ki petrolün yayılmasıyla oluşan film tabakasını 

gözlemlemesi ile 1774 yılında İngiltere’de Royal Society’de yayınladığı bildiri ile 

başlamıştır. 

Ev hanımı olan Alman Agnes Wilhelmine Louise Pockels’in 1882 yıllarında 

mutfağında yaptığı deneylerle yağ tabakasının su yüzeyindeki hareketini gözlemlemiş 

ve yağ tabakasının su yüzeyindeki moleküllere ait izoterm (basınç/alan) grafiklerini 

ilk kez elde etmeyi başarmıştır. Agnes Pockels yaptığı deneyleri daha sonra da Giles 

ve Forrester bu deneyleri bir rapor ile desteklemişlerdir. Agnes Pockels’in 

çalışmalarıyla ilgili Lord Ragleigh’e gönderdiği mektubuna karşılık Lord Ragleigh su 

yüzeyindeki moleküllerin molekül kalınlığının tek tabaka olduğunu açıklamıştır. 

Agnes Pockels bu çalışmalarının ileriki seviyelerinde su yüzeyine serpilecek 

maddelerin miktarı ve yayılması için gereken çözücüleri bulmuştur [3]. 

Su üzerinde yüzen tek tabakalıların sistematik çalışmalarını ilk olarak 1910’lu 

yılların sonunda ilk defa Irving Langmuir gerçekleştirmiştir. Irving Langmuir 

moleküllerin yüzey izoterm (basınç/alan) değişimleri hakkında geniş çaplı araştırmalar 

yapmıştır. İlk olarak yağ asidi moleküllerinin su yüzeyindeki tek tabaka olarak 

düzenlenmesini sağlamıştır. Daha sonra su üzerindeki moleküllerin mika,cam,silikon  

yüzeyler üzerine tek tabaka halinde aktarılmasını gerçekleştirilebileceğini öngörüsünü 

ileri sürmüştür.  

Su yüzeyinde yüzen yağ asidi moleküllerinin tek tabaka halinde elde edilmesi 

Langmuir (L) filmi olarak adlandırılmıştır. Irving Langmuir daha sonra su yüzeyinden 

tek tabaka yağ asitlerini katı bir yüzeye taşıdığını 1917 yılında açıklamıştır. 1920 

yıllarında verdiği bir konferansta su yüzeyindeki yağ asitlerinin katı bir yüzeye 

aktarılmasını bayan Katherine Blodgett’e borçlu olduğunu ifade ederek ona 

minnettarlığını belirtmiştir. Irving Langmuir bu çalışmalar sayesinde 1932 yılında 

Nobel ödülüne layik görülmüştür [4]. 
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Katherine Blodgett tek tabaka transferi ile ilgili ilk ayrıntılı açıklamayı yapan 

kişi olarak literatüre girmiştir. Katherine Blodgett 1935 yılında çalışmalarında hava su 

ara yüzeylerinde elde edilen Langmuir filmlerini katı bir yüzeye homojen olarak 

transferini gerçekleştirmiştir. Langmuir ve Blodgett tarafından yapılan bu çalışmalar 

ile birlikte katı yüzeyler üzerine transfer edilen tek tabaka filmler Langmuir-Blodgett 

(LB) filmler olarak literatüre girmiştir. 

 

 

(a)                                                 (b) 

Şekil 2.1: (a) Irving Lagmuir , (b) Katherine Blodgett. 

 

İlerleyen yıllarda Schenectady’de çalışanlarla birlikte Langmuir, Blodgett 

hazırlanan Langmuir-Blodgett (LB) filmler çok tabakalı oluşumunu, steroller, 

klorofiller, proteinler ve biyomembran araştırmaları bunlarla birlikte bileşik 

oluşturabilecek maddeler ilave ederek araştırmalarına devam ettirmişlerdir. Langmuir-

Blodgett (LB) filmleri incelemek için mükemmel optiksel metodlar düşünmüşler fakat 

1939 yılların başında ikinci dünya savaşının patlak vermesiyle LB filmleri üzerine 

çalışmalara ara vermek zorunda kalmışlardır. 
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 II. Dünya savaşının sona ermesiyle savaşın yıkıcı etkilerine rağmen çalışmalar 

tekrar filizlenmeye başlamış ve 1960’lı yıllarda Hans Kuhn, tek tabakalıların 

spektroskopik özelliklerini incelemiştir. 1980’li yılların sonlarında ise Langmuir-

Blodgett (LB) film tekniği çalişmaları Nano teknolojinin bir parçası olmasından hız 

kazanmaya başlamiştir. 

Langmuir-Blodgett (LB) ince film tekniğiyle, filmlerin kalınlıklarının 

nanametre büyüklüğünde olması, üretim maliyetini düşük olması ve üretiminin kolay 

olması Langmuir-Blodgett (LB) ince filmine olan ilginin artamasına sebep olmuştur. 

Aynı zamanda Langmuir-Blodgett (LB) ince filmlerin ömürleri kullanılan maddeye 

göre değişmesi ve seçtiğimiz maddeye göre ömür süreleri uzayıp kısaltılabilmektedir.  

Langmuir-Blodgett (LB) ince film teknolojisi, organik molaküllerin 

çeşitliliğinden dolayı birçok bilim insanının ilgisini çekmektedir. Bazı ülkelerin 

Nanoteknolojiye ayırdığı bütçeye bakılırsa Langmuir-Blodgett (LB) ince filmlere 

ilginin büyük oranda olduğu görülmektedir. 

 

2.2 Langmuir-Blodgett (LB) İnce Film Üretim Maddeleri 

Langmuir-Blodgett (LB) ince film üretim tekniği aşağı yukarı hareket eden katı 

bir yüzeye (cam, alüminyum, silikon vb.) organik moleküllerin tranfer edilebilmesi 

için su yüzeyi üzerinde yüzebilmeleri ve suda çözünmemeleri gerekmektedir. Bu 

sebepten dolayı her kimyasal madde Langmuir-Blodgett (LB) ince film tekniği için 

kullanılamaz. 

 Langmuir-Blodgett (LB) ince film maddeleri amfifilik özellik göstermeleri 

gerekmektedir. Amfifilik moleküller iki gruba ayrılır. Baş kısmı hidrofilik yani suyu 

seven polar moleküllerdir, kuyruk kısmı hidrofobik yani suyu sevmeyen apolar 

moleküller olarak adlandırılır. Hidrofilik moleküller (polar) elektriksel olarak 

kutuplandıkları için su molekülleriyle hidrojen bağı ile bağlanırlar. -COOH ve -OH 

veya -NH2 grupları polar moleküllerdir. Bu polar moleküller hidrofilik (suyu seven) 

moleküllerin kafa kısmını oluştururlar. Hidrofobik moleküller (apolar) elektriksel 

olarak kutuplanmadıkları için su molekülleriyle bag kurmazlar, kendi aralarında bağ 
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kurarlar. Hidrokarbon CH2 ve CH3 grupları apolar moleküllerdir. Bu apolar moleküller 

hidrofobik (suyu sevmeyen) moleküllerin kuyruk kısmını oluştururlar. 

Yağ asitleri bu moleküller için tipik bir örnek oluşturur. Bu moleküller (CH3 –

(CH2)n -COOH) şekilde kimyasal formüle sahiptir. 

Amfifilik moleküllere en iyi örnek Şekil.2’de kimyasal yapısı verilen stearik 

asidi gösterilebilir. (C17H35CO2H) Şekil.2’de kimyasal yapısı verilen stearik asidi 

gösterilebilir. (C17H35CO2H)  Şekilde görüldüğü gibi sterik asit, suyu seven hidrofilik 

bir kafa kısmına ve oldukça uzun suyu sevmeyen bir hidrofobik kuyruk kısımdan 

ibaret olup LB film üretimi için ideal bir yapıya sahiptir [5,6]. 

 

 

 

 

Şekil 2.2: Stearik Asit (C17H35CO2H)’in molekül yapısı. 
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2.3 Langmuir-Blodgett (LB) İnce Film Üretim Teknesi 

Langmuir-Blodgett ince filmlerin üretimi için ilk kez Irwing Langmuir 

tarafından su üzerindeki yüzen moleküllerin davranışlarının incelenmesi amacıyla LB 

ince film teknesi tasarlanmıştır. Bu ince film tekneleri manuel olarak sağlanmaktaydı. 

Daha sonraki yıllarda teknolojideki gelişmeler sonucu bilgisayar kontrollü modern 

tasarım tekneler üretimi gerçekleştirilmiştir. Buda ince film üretim çalışmalarında 

daha doğru sonuçlar alınmasını sağlamıştır. 

Günümüzde kullanılan Langmuir-Blodgett ince film üretim tekneleri tek ve çift 

vagonlu olarak ikiye ayrılırlar. 

Günümüzde üretilen Langmuir-Blodgett ince film tekneleri bazı 

uygulamalarda kullanılabilmektedir. Bazı uygulamar için üretilen Langmuir-Blodgett 

(LB) ince filmlerin yapısının özel mimariye ihtiyaç duyabilirler. Langmuir-Blodgett 

(LB) ince filmlerin bazı uygulamalarında (pyroelektrik ve piezoelektrik) filmlerin 

simetrik olmayan bir yapıya sahip olmaları gerekir. 

Tek vagonlu Langmuir-Blodgett (LB) ince film teknesiyle simetrik olmayan 

yapıya sahip ince filmlerin üretimi zor olduğu için ince filmlerin üretimi çift vagonlu 

Langmuir-Blodgett (LB) ince film teknesi kullanılarak gerçekleştirebilir [2]. 
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2.3.1 Tek Vagonlu Langmuir-Blodgett (LB) İnce Film Üretim Teknesi 

Tek vagonlu Langmuir-Blodgett (LB) ince film teknesi su yüzeyindeki 

moleküllerin davranışlarını incelemek üzere imal edilmişlerdir. 

Tek vagonlu Langmuir-Blodgett (LB) ince film teknesinin bariyer ve iç kısmı 

hidrofobik (suyu sevmeyen) maddeden yani teflondan (PTFE) 

(polytetrafluoroethylene) üretilmiştir. Bariyerlerin hareket etmesini sağlayan step 

motorlardır. Hareketli bariyerler su yüzey alanını ve basıncını kontrol eder. 

Bariyerlerin açık ya da kapalı olması su yüzeyinin maksimum ya da minimum 

değerlere sahip olduğunu gösterir. Bariyerlerin hareketli olması suyun üzerine serpilen 

moleküllerin yüzey basınç değişmesine neden olur. Burada ki yüzey basınç değişimi 

basınç sensörü ile ölçülür. Bu basınç sensörü hassas bir mikro teraziden oluşmaktadır. 

Yüzey basınç sensörünün ucuna kromatografi kağıtı bağlıdır. Kromatografi kağıdının 

yarısı suyun içerisinde kalmakta ve yüzey basınç değişimini ölçmektedir. Katı yüzey 

tutucusu da bir motora bağlıdır. Katı yüzeyin su yüzeyine 90 derecelik açıyla aşağı ve 

yukarı hareketini sağlamaktadır. 

 

 

 

 

Şekil 2.3: Tek vagonlu Langmuir-Blodgett üretim teknesi. 
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2.3.2 Çift Vagonlu Langmuir-Blodgett (LB) İnce Film Üretim Teknesi 

Çift vagonlu Langmuir-Blodgett (LB) ince film teknesi sabit bir bariyer ile iki 

bölüme ayrılır. Ayrıca bu sabit iki bölüm üzerinde 360o dönebilen katı yüzey tutucu 

vardır. Teknenin her iki vagonunun sabit katı yüzey tutucularında ve hareketli 

vagonlarında yüzeyleri kontrol edebilen basınç sensörleri ve hareketli bariyerler 

mevcuttur. Bariyerler ve basınç sensörleri birbirinden bağımsız olarak çalışmaktadır. 

Çift vagonlu Langmuir-Blodgett (LB) ince film teknesinin en önemli özelliği 

farklı iki madde kullanılarak hem simetrik hemde simetrik olmayan ince filmler elde 

edebilme özelliğine sahip olmasıdır. 

 

 

 

 

 

Şekil 2.4: Çift vagonlu Langmuir-Blodgett ince film üretim teknesi. 
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2.4 Organik Maddelerin Su Yüzeyindeki Davranışları 

Langmuir-Blodgett (LB) ince film üretiminde su yüzeyindeki moleküllerin 

davranışlarının incelenmesine Langmuir özelliği denir. Langmuir-Blodgett (LB) ince 

filminini yüzey alanının yüzey basıncına göre değişimi izoterm grafiği ile incelenir. 

İzoterm grafiğinden su yüzeyindeki moleküllerin katı yüzeye transferi için uygun 

yüzey basınç değeri elde edilerek bu değerler yardımı ile ilgili basınç değerlerinde LB 

ince film üretimi gerçekleştirilir.  

 

2.4.1 Yüzey Basıncının Ölçülmesi 

Langmuir-Blodgett (LB) ince film yüzey basıncını ölçmek için iki metod 

uygulanır. Bu metodlar; Langmuir denge tekniği ve Wilhelmy Plate tekniğidir. Bu iki 

metod da yüzey basınç değeri yaklaşık olarak 10-3 mNm-1 mertebesindedir. Bu 

yöntemlerden en çok Wilhelmy Plate tekniği kullanılır. 

Wilhelmy Plate metodunda kromatografi kağıtı basaınç sensörüne su- ince 

tabaka – hava ara yüzeyinde bir kısmı suyun içinde olacak şekilde asılır. Basınç değeri 

kromatografi kağıdı üzerine etki eden kuvvetler yardımıyla hesaplanır. Su yüzeyindeki 

moleküllerin kromatografi kağıdı üzerine transfer olmamaları önemlidir. 

 

Şekil 2.5: Wilhelmy Plate tekniği. 
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Şekil 2.5 de görüldüğü gibi kromatografi kağıdına aşağı yönde yer çekimi 

kuvveti ve yüzey gerilimi kuvveti, yukarı yönde ise suyun kaldırma kuvvetine maruz 

kalır. Kromatografi kağıdının yoğunluğu 𝜌 w, boyutları t, l ve w olan dikdörtgen 

şeklindedir. Sıvının yoğunluğu ise 𝜌L ve derinliği h ile gösterilir. Etki eden net kuvvet  

F ise altta verilen 2.1 denklemi ile verilmektedir. 

 

F =  𝜌w𝑔𝑤𝑙𝑡 +  2𝛾(t + w)cos𝜃 – 𝜌Lgtwh                        (2.1) 

 

 

Sıvının yüzey gerilimi 𝛾, yer çekimi ivmesi g, sıvının kromatografi kağıdına 

değme açısı 𝜃′ dır. Wilhelmy Plate tekniğinin yüzey gerilimi değiştiğinde 

mikroterazinin kulanılması için kromatografi kağıdının tekrardan sıvı ile tamamen 

ıslanması gereklidir. Kromatografi kağıdının sabit yani durağan olması F net 

kuvvetindeki değişimden yada sabit bir kuvvet için sıvı içindeki yüksekliğin yani h’ın 

değişiminden tekrardan ölçülmesi gerekir. Bu durumda  kuvvetteki değişim ∆F, yüzey 

gerlimindeki değişim ise ∆𝛾 ‘dir. Bu iki büyüklük arasındaki ilişki 2.2 eşitliğinde 

verilmektedir. 

 

      ∆F = 2∆𝛾(t + w)                                           (2.2) 

 

Kromatografi kağıdının kalınlığı (t) genişliği (w) ile karşilaştırıldığında 

yeterince ince ise (t ≪ w) kalınlığı ihmal edilir ve yüzey gerilimi değişimi 2.3 

eşitliğindeki gibi ifade edilebilir. 

 

∆F = ∆𝛾2w                                              (2.3) 
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İnce filmin yüzey gerilimi (𝛾) ve saf suyun yüzey gerilimleri (𝛾’) arasındaki 

değişimleri karşılaştırarak yüzey gerilim değişimleri 2.4 eşitliği ile hesaplanır. Saf 

suyun 20° deki yüzey gerilimidir. 

 

∆𝛾 =  𝛾’ –  𝛾                                             (2.4) 

 

Kromatografi kağıdının yüzey basıncı 𝜋(𝛾) ile gösterilirse etki eden kuvvetteki 

değişim 2.5 eşitliği ile gösterilir. 

 

∆F = 2𝜋w                                                   (2.5) 

 

 Kromatografi kağıdının  yüzey basıncı ise 2.6 eşitliğindeki gibi olur. 

 

  𝜋 = 
∆𝐹

2𝑤
                                                      (2.6) 

 

Wilhelmy Plate tekniğindeki ana problem sıvının kromatografi kağıdı ile 

yapmiş olduğu değme açısı kromatografi kağıdının su ile yaptığı değme açısının 

bilinmesi ve deney boyunca degişmemesi gerekmektedir. Ayrıca su yüzeyine serpilen 

moleküllerin Wilhemly Plate üzerine transfer olmaması da önemlidir. En yaygın 

olarak kullanılan madde temiz filtre kağıdıdır ve Wilhelmy Plate tekniğinde  

kromatografi kağıdının su ile yaptığı 𝜃 açının deney boyunca değişmemesi gerekir [2, 

7, 8]. 
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2.4.2  Yüzey Basınç / Alan İzoterm Grafiği 

 

Langmuir-Blodgett ince film üretimi için ilk önce moleküllerin su-hava ara 

yüzeyindeki davranışlarını incelememiz gerekmektedir. İnce film moleküllerinin su-

hava ara yüzeyindeki davranışları izoterm grafiğinin incelemesiyle yapılmaktadır. 

Langmuir-Blodgett ince filminin izoterm grafiği yüzey basınçla yüzey alanı arasındaki 

değişimi verir. Yüzey alanı değişiminin yüzey basınçına etkisini gösteren grafiğe 

izoterm grafiğide denir. 

Langmuir-Blodgett ince film üretiminde kullanılacak organik molekül için 

önce izoterm grafiği elde edilir. Langmuir-Blodgett ince film üretiminde uygun bir 

organik çözücü  içerisinde çözdürülür, çözelti mikrolitrelik şırınga ile saf su (su-hava) 

yüzeyine serpilir. Çözücünün 10-15 dakika buharlaşmasını bekledikten sonra bariyer 

sistemi yavaş yavaş kapatmaya başlanır. 

 

 

Şekil 2.6: Faz geçişleri ve ideal bir izoterm grafiği. 
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Şekil 2.7: Langmuir-Blodgett ince film organik maddesini su yüzeyine 

serpilmesi, kademeli olarak basınç değerlerine sıkıştırılması ve çözücünün 

buharlaşması. 

a) Mikrolitrelik şırınga yardımıyla çözeltinin su yüzeyine serpilmesi 

b) Çözelti moleküllerinin su yüzeyine yayılması 

c) Çözelti moleküllerinin kademeli olarak basınç değerine sıkıştırılması 
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Langmuir-Blodgett ince film üretim teknesinde bariyerler sıkıştırılmadan önce 

su-hava ara yüzeyindeki molekülllerin arasındaki uzaklık büyük olduğundan 

moleküller arası etkileşmeler zayıf olur. Moleküller su yüzeyindeki etkileşimleri 

artırmak ve su yüzeyindeki moleküllerin düzenli, bir yapıya sahip olması için haraketli 

bariyer sistemi kullanılır. 

Su yüzeyindeki moleküller sıkıştırıldıkça faz değişimleri meydana gelir. Bu 

fazlar katı, sıvı, gaz ve dağılma olarak sınıflandırılır. Su yüzeyindeki moleküllerin 

birbirinden uzak ve etkileşmesi az olması gaz fazı olarak adlandırılır. Sıvı faz; su 

yüzeyindeki moleküller arasında bariyerler sıkıştırıldıkça etkileşimi artar ve yarı 

düzenli bir yapı oluşur. Katı fazda; su yüzeyindeki moleküller sıkıştırıldıkça 

moleküller arasındaki etkileşme hızlı bir şekilde artar, tam düzenli bir yapi oluşur, 

yüzey alandaki küçük değişim bile büyük basınç değişimlerine neden olur. Yüzey 

alanının sabit kalması su yüzeyi üzerinde düzenli bir ince tabaka oluşturur. Dağılma; 

eğer bariyerler su yüzeyindeki molekülleri sıkıştırılmaya devam ederse düzenli yapı 

bozulur. Bu faza dağılma denir. 

Langmuir-Blodgett (LB) ince film üretiminde en uygun faz katı fazdır. Yüzey 

alanı ve yüzey basınçı arasındaki ilişkiyi veren ideal bir  izoterm grafiği ve faz geçişleri 

aşağıda 2.7 denklemi ile verilmiştir. 

Langmuir-Blodgett (LB) ince film üretimindeki izoterm grafiği ile molekül 

başina düşen alan hesaplanabilir. Bu eşitlik 2.7 de verilmiştir. 

 

𝛼 = 
𝐴𝑀𝑤

𝑐𝑉𝑁𝐴
                                                  (2.7) 

 

 𝛼: Molekül başına düşen alan                          V: serpilen çözeltinin hacmi 

A: su yüzeyindeki alan 

MW: kullanılan maddenin molekül ağırlığı 

c: çözelti konsantrasyonu 

NA: avagadro sayısı 
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2.5 Langmuir-Blodgett (LB) İnce Film Üretimi 

 

Langmuir-Blodgett (LB) ince film üretimi su yüzeyi üzerinde yüzen 

moleküllerin düzenli bir yapıda  katı yüzeye (cam, aliminyum, silicon, kuartz kristal 

vb.) transfer edilmesi ilkesine dayanan Langmuir-Blodgett (LB) ince film üretimi ilk 

olarak Katherine Blodgett tarafından üretilmiştir [9]. 

 

Ince filmin üretimi için gereken şartları böyle sıralayabiliriz; Su yüzeyinin 

temiz olması, transfer olacak moleküllerin düzenli tabaka oluşturmaları gibi bazı 

şartlar gerekir. Düzenli ince film oluşturabilmek için su yüzeyi üzerinde belli bir 

düzene sahip olan tek katlı molekül tabakasının katı yüzey üerine aktarılırken düzenin 

sabit kalması gerekir. Bu nedenle ince film üretirken yüzey basınçı sabit tutarak tek 

katlı tabakanın düzenini sabit kalması saglanır. İnce film yüzey basıncının sabit 

kalması için basınç değeri genellikle izoterm grafiğinde elde edilen katı faz basınç 

aralığında seçilmelidir. Bazı uygulamalar için sıvı faz basınç aralığıda seçilebilir. 

 

İnce film üretiminde çözülmüş organik molekül enjektör yardımıyla su 

yüzeyine serpilir, daha sonra da çözücünün buharlaşmasına izin verilir. Bariyerler 

sıkıştırılarak katı faz  oluşturulur. Üzerine tranfer yapılacak katı yüzeyin sabit basınç 

altında aşağıdan yukarıya (su-ince tabaka-hava) veya yukarıdan aşağıya (hava-ince 

tabaka-su) hareket etmesiyle ince film oluşturulur. İnce film üretiminde katı yüzeyin 

hareket hızı önemlidir. 

 

Aşağıdaki şekil 2.8 de gördüğümüz gibi ince film transferini nasıl yapıldığı ve 

aşağıdan yukarıya veya  yukarından aşağı hareket etmesiyle Langmuir-Blodgett (LB) 

ince film üretimi şematik olarak gösterilmiştir. 
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Şekil 2.8: Langmuir-Blodgett (LB) ince film üretim transferi. 

a) Yukarıdan aşağı (hava-ince tabaka-su) 

b) Aşağıdan yukarı (su-ince tabaka-hava) 

 

 

2.6 Langmuir-Blodgett (LB) İnce Film Üretim Teknikleri 

 

Langmuir-Blodgett (LB) ince film üretim teknikleri; tek katlı ince film ve çift 

katlı ince film üretimi olarak ikiye ayrılır. 
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2.6.1 Tek Katlı Langmuir-Blodgett (LB) İnce Filmleri 

 

Tek katlı Langmuir-Blodgett (LB) ince filmleri su üzerindeki tek katlı ince 

tabaka katı yüzeyler üzerine farklı şekillerde transfer edilir. Bu transfer çeşitlerinden 

biri dikey metoddur. Katı yüzey yukarıdan aşağıya yada aşağıdan yukarıya hareket 

ettirilerek ince film transferi gerçekleştirilir. 

 

 

 

Şekil 2.9: Tek katlı Langmuir-Blodgett (LB) ince filmleri. 



19 

2.6.2 Çok Katlı Langmuir-Blodgett (LB) İnce Filmleri 

Tek katlı ince filmlerin transfer işlemlerinin tekrarlanmasıyla çok katlı ince 

filmler üretilir. Önemli olan ise ilk oluşturulacak tabakanın düzenli olmasi gerekir. İlk 

tabakanın ince film transferi düzenli olabilmesi için düşük hızlarda üretilmesi 

gerekmektedir. 

Çok katlı Langmuir-Blodgett (LB) ince filmi elde edebilmek için hidrofilik 

(suyu seven) ya da hidrofobik (suyu sevmeyen) katı yüzeyin aşağı ya da yukarı yönlü 

hareketinin birden fazla tekrarlanması gerekmektedir. 

Çok katlı Langmuir-Blodgett (LB) ince filmler dört farklı tipte üretilmektedir. 

Bunlar X- tipi, Y- tipi, Z- tipi ve AL (Alternate Layer) tipidir. X, Y, Z tipleri aynı 

maddeden üretilir. AL tipinde ise farklı maddeler kullanılır. Bu tiplerden sadece Y- 

tipi simetrik yapıya sahiptir, diğer tipler simetrik olmayan yapıya sahiptirler. 

X- tipi üretimde katı yüzey hidrofobik (suyu sevmeyen) olmalıdır. İnce film 

katı yüzeyi yukarı yönde (hava-ince tabaka-su) hareket ettirilerek X – tipi üretim 

gerçekleştirilir. 

 

Şekil 2.10: X – tipi ince film. 

 

Y- tipi üretiminde katı yüzey hidrofilik (suyu seven) olmalıdır. Katı yüzey ilk 

olarak yukarı (su-ince tabaka-hava) yönde sonra aşağı (hava-ince tabaka-su) yönde 

hareket ettirilerek Y-tipi ince film üretim gerçekleştirilir. 
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Şekil 2.11: Y – tipi ince film. 

 

Z- tipi üretiminde katı yüzey hidrofilik (suyu seven) olmalıdır. Katı yüzey 

yukarı (su-ince tabaka-hava) yönde hareket ettirilerek Z- tipi ince film üretimi 

gerçekleştirilir. 

 

 

Şekil 2.12: Z-tipi ince film. 

 

AL-tipi üretiminde ise Langmuir-Blodgett (LB) ince filmleri çift vagonlu 

tekneleri kullanılarak üretimi yapılır. AL-tipi üretiminde teknenin bir vagonuna bir 

madde serpilirken ikinci vagonuna ise farklı bir madde serpilir. Katı yüzey aşağı (hava-
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ince tabaka-su), yukarı (su-ince tabaka-hava) yönünde hareket ettirilerek AL – tipi ince 

film üretimi gerçekleştirilir. 

 

Şekil 2.13: AL-tipi ince film. 

 

Langmuir-Blodgett (LB) ince film maddesinin katı yüzeye transferinin olup 

olmadığını ve ne kadarın transfer olduğunu belirlemek için eşitlik 2.8 de verilen formül 

kullanılmaktadır. 

 

                                             𝜏 = 
𝐴𝐿

𝐴𝑆
                                                         (2.8) 

  

𝜏: transfer oranı, AL; yüzeyi moleküllerle kaplı su yüzeyi alanındaki azalma, 

AS; moleküllerin transfer olacağı katı yüzey alanını ifade eder.  

Transfer oranını 1 olması mükemmel olduğunu gösterir, 0 olması transferin 

gerçekleşmediğini gösterir. 0,90 ile 1,0 arasındaki transfer oranları dışındaki oranlar 

filmlerin homojenliğinin iyi olmadığını gösterir. 
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2.7 Langmuir-Blodgett (LB) İnce Film Üretim Tekniğinin Diğer İnce Film        

      Üretim Tekniklerine Göre Avatajları 

 

• Langmuir-Blodgett (LB) ince film diğer ince filmlere göre daha ince 

tabakada üretimi yapılır. 

• Kalınlığı nanometre ölçüsünde olup tabakalar bu sayede kontrol 

edilebilir ve üretilebilir olurlar. 

• Üretiminin kolay ve maliyetinini düşük olması. 

• Malzemesi organik moleküleler için Langmuir-Blodgett (LB) ince film 

tekniğinin moleküler düzeyde kontrolünün kolay (etkili) ve verimli 

olmasıdır. 

• Simetrik olmayan ve simetrik olan yapılar üretitilmekte ve farklı 

uygulamalar için uygun bir şekilde kullanılması 

• Langmuir-Blodgett (LB) ince filmleri tek tabakandan başlayarak 

yüzlerce defa film oluşturularak çok katmanlı filmler üretilebilir. 

• Fizik, biyoloji, kimya dallarının yanında moleküler elektronik ve sensör 

yapımı gibi teknolojik alanlarda yaygın olarak kullanılır. 

• Langmuir-Blodgett (LB) ince filmleri kaplandığı yüzeye doğru 

malzeme kullanılırsa homojen ve düzenli olarak yayılacaktır. 

 

2.8 Langmuir-Blodgett (LB) İnce Filmlerin Kullanım Alanları 

 

Langmuir-Blodgett (LB) ince film üretim tekniği fizik, kimya, biyoloji, optik 

ve elektronik alanlarda uygulamaları yaygın olarak kullanılır. 

Langmuir-Blodgett (LB) ince filmleri simetrik olmayan yapıya sahip oldukları 

için pyroelektrik özellik gösterir, sıcaklık değişimlerine duyarlı olduğu için askeri, 

uzay araştırmalarında ve sanayide sensör olarak kullanılır. Pyroelektrik özelliklerinden 

dolayı Langmuir-Blodgett (LB) ince filmleri gece görüntüleme cihazları (gece görüş 



23 

kameraları), termal kameralar, yangın ve hırsız alarmları sistemlerinin üretiminde 

kullanılmaktadır. 

Langmuir-Blodgett (LB) ince film malzemeleri iyi bir yalıtkandır ve düşük 

dielektrik yani düşük kayıp özellliği gösteririler. Langmuir-Blodgett (LB) ince 

filmlerini bu özelliği elektronik devrelerde iletken yada kapasitör olarak kullanılmasını 

sağlar. 

Langmuir-Blodgett (LB) ince filmleri çevre kirliliğini önlemek ve zararlı 

gazları ölçmek için gaz sensörleri yapımında kullanılır. 

 

2.9 Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) Tekniği 

 

Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) ölçüm tekniği Langmuir-Blodgett (LB) 

ince filmin üretiminde filmlerin karakterizasyon yapısını ve ince filmlerin sensör 

özelliklerini incelememizi sağlar. Bu teknik için kullanılan sistem şekil 2.1.1 de 

gösterilmiştir. 

 

Şekil 2.14: Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) sistemi. 
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Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) sistemi piezoelektrik özellikleri olan kuartz 

kristalinin titreşimlerinden yararlanılarak yapılan bir tekniktir. Piezo kelimesi 

Yunanca’dan türeyen sıkıştırmak ve basınç uygulamak anlama gelir. Piezoelektrik 

malzemelerine uygulanan stres sonucunda yani basınç uygulandığında malzemenin 

elektrik alan veya elektrik potansiyel yani elektrik akım oluşturma özelliğidir [10]. 

 

 

 

Şekil 2.15: İki elektrot arasına yerleştirilen kuartz kristal. 

 

Kuartz kristal doğal bir piezoelektrik maddedir. Şekil 2.9.2 de gösterildiği gibi 

kuartz kristal iki metal elektrot arasına yerleştirilerek yapılır. Genelde elektrik 

iletkenliği iyi olan malzemelerden elektrotlar kullanılır. Bu elektrotlar altın ya da 

alüminyum malzemelerden yapılır [11].  

Elektrotlar elektronik bir devreye bağlanarak devreye uygun bir gerilim 

uygulanırsa kuartz kristali rezonans frekansıyla titreşir. Bu titreşim kuartz kristalin 

piezoelektirik özelliğinden kaynaklanır. Bu rezonans frekansı kuartz kristalin 

kalınlığına ve elektrotların alanı ile ilişkilidir. Rezonans frekansı kuartz kristalinin 

kütle değişimleri oldukça hassastır. 

Rezonans frekansı kuartz kristalindeki değişimlerindeki hassalık kütle sensörü 

olarak kullanılmasına olanak sağladı. Bunu ilk olarak Saurbrey tarafından 

bulunmuştur. Saurbrey’e göre rezonans frekansındaki azalma kuartz kristal üzerindeki 

kütle artışı ile doğru orantılıdır. Eşitlik 2.9 de verilmiştir. 
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                                    ∆𝑓 = − 
2𝑓0

2∆𝑚

𝑝𝑞
1 2⁄

𝜇𝑞
1 2⁄

𝐴
𝑁                                     (2.9) 

      Bu eşitlikde; 

  𝑓0 : kuartz kristalin doğal titreşim frekansı,  

∆𝑚 : kütledeki değişim, 

  𝑝𝑞 : piezoelektrik katmanının yoğunluğu, 

  𝜇𝑞 : kuartz kristal içindeki akustik dalgaların yayılma hızı, 

    𝐴 : elektrot alanı, 

    𝑁 : kaplanan tabaka sayısını ifade eder. 

Kuartz kristal mikrobalans sisteminin kütle değişimine karşi olan hassaslığı 

Langmuir-Blodgett (LB) ince filmlerinde karakterizasyon yönteminde kulanılımına 

olanak sağlar. Ayrıca Langmuir-Blodgett (LB) ince filminin farklı gazlara karşı sensör 

özelliklerini incelenmesi sağlar. İnce filmin kalitesinin belirlenmesini ve farklı gazlara 

karşı frekans ve kütle değişimi arasındaki bağlantıları inceler. 

Kuartz kristal mikrobalans (QCM) kimyasal gaz ve kokuları algılama 

sistemlerinde algılayıcı olarak kullanılır. Kuartz kristal üzerine ince film 

kaplandığından sonra gaza maruz bırakıldığında kütle artışı ve rezonans frekansında 

değişim gözlenir. Bu değişim zamana bağlı olarak incelenir. Bu elde edilen grafik 

zaman frekans değişimi yani kinetik çalişma grafiği denir. İnce filmin bir veya birkaç 

kez gaza maruz bırakıldığında frakanstaki değişimin temiz hava verildiğinde tekrar 

eski haline dönebiliyorsa gaz sensörü olarak kullanılabilir demektir [2, 3, 7]. 

 

Zaman (s) 

Şekil 2.16: İdeal kinetik çalişma grafiği. 

F
re
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i 
(H

z)
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           2.10 Gaz Etkileşimlerinin Difüzyon Hesaplamaları 

 

Difüzyon; moleküllerin hareketlerinden meydana gelen ve kendiliğinden 

oluşan yayılma-dağılma hareketleridir. Difüzyon yüksek konsantrasyondan daha 

düşük konsantrasyon alanına doğru hareket eder. Bir maddenin suda çözülmesi için 

difüzlenmesi gerekir. Örneğin hava ortamında ki uçucu maddenin bir ortamdan diğer 

bir ortama hareket etmesi difüzyon etkisinden oluşur.  

Difüzyon  kinetik bir olaydır. Fick yasaları ile ifade edilir. Moleküllerin bir 

otamdan diğer bir ortama geçme hızına akı (J, flux) denir. Birim zamanı (t) ile 

gösterilir.  Birim alandan (S), geçen madde miktarı (M) ile gösterilir. Aşağıdaki 

denklemde difüzyon akı hızı hesaplanır. 

 

𝐽 =  
1

𝑆

𝑑𝑀

𝑑𝑡
                                           (2.10) 

 

Kütle (M) gram yada mol olarak, zaman (t) saniye olarak, enine kesit alan 

miktarı (S) cm2 olarak ve akının birimi g cm-2 s-1 yada cm-2 s-1 alınır. 

 

İki bölge arasındaki konsantrasyonla akı değeri arasında ilişki vardır. 

Konsantrasyon farkı alınarak denklemi tekrar yazarsak Fick’in birinci yasasını elde 

ederiz. 

 

    𝐽 =  −𝐷
𝑑𝐶

𝑑𝑥
                                       (2.11) 
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Bu denklemde (2.11), iki bölge arasındaki molekül hareketi sayesindeki 

konsantrasyon değişimi sıfır olana dek devam eder. Difüzyonun denge durumu 

koşulları gerçekleştiğinde bu kanun geçerlidir. Konsantrasyon değişimi (dC/dx) 

zamandan bağımsız değerdir. Difüzyonun gerçekleştiği bölgelerde az yoğun ve çok 

yoğun olduğu bölgelerde zamanla konsantrasyon farkı değişme gözlenmemiştir. D 

değeri molekülün bulunduğu ortamdan birim zamanda ne kadar bir alan geçtiği ve 

bulunduğu bölgeden ne kadar uzaklaştığını gösterir. Difüzyon kat sayısı D (cm2 s-1), 

C konsantrasyonu (g cm-3), molekülün yüzeye paralal olarak kat ettiği mesafe x 

(cm)’dir. Denklemde ‘‘-’’ işareti hareketin az yoğun olduğunu gösterir, yoğun 

bölgeden uzaklaştıkça konsantrasyon azalır. Bu sebepten akı değeri her zaman ‘‘+’’ 

olacağı söylenir. 

Fick’in birinci yasasında konsantrasyonun mesafe ile değişimi zamandan 

bağımsızdır. Fick’in ikinci yasasına göre ise konsantrasyon ve akı, mesafe hem de 

zamana bağlıdır. Denklem (2.12)’de verilmiştir. Konsantrasyon ve akı, mesafe ve 

zamanın fonksiyonudur. 

 

         
𝜕𝐶

𝜕𝑡
=  − 

𝜕𝐽

𝜕𝑥
                                             (2.12)   

 

Denklemde (2.12) ikinci dereceden kısmı diferansiyel alınarak, 

 

       − 
𝜕𝐽

𝜕𝑥
= 𝐷

𝜕2𝐶

𝜕𝑥2                                                     (2.13) 

denklemi elde edilir. Bu denklemde - 𝜕𝐽/𝜕𝑥  ifadesi yerine 𝜕𝐶/ ∂t alınarak 

(2.14) Fick’in 2. yasası elde edilir. 

 

      − 
𝜕𝐶

𝜕𝑡
= 𝐷

𝜕2𝐶

𝜕𝑥2
                                                      (2.14) 
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Bu denklemde molekül hareketinin bir yöne doğru olduğu kabul edilmektedir. 

Zamanla konsantrasyonun değişim hızı (𝜕𝐶/𝜕𝑡), alınan mesafedeki konsantrasyon 

farkının değişim hızı ile orantılıdır. Bu iki hız arasındaki oran sabit olup difüzyon kat 

sayısına eşittir. 

Denklem (2.14) de Fick 2. yasası iki boyutlu düzleme uygulanırsa ve sabit 

difüzyon katsayısı kabul edilirse zaman bağlı konsantrasyon değişimi için (2.15) 

denklem elde edilir. 

 

𝐶

𝐶0 =  
𝑥

𝑑
+  

2

𝜋
 ∑

cos 𝑚𝜋

𝑚
∞
𝑚=1  𝑠𝑖𝑛

𝑚𝜋𝑥

𝑑
 exp ( − 

𝐷𝑚2𝜋2

𝑑2  𝑡)                  (2.15) 

 

Burada; 

          d: kalınlık 

         D: difüzyon katsayısı 

C ve C0: t ve t = 0 zamandaki difüzyonun konsantrasyonu 

           x: C’nin ölçüldüğü mesafeyi belirtir. 

 Belli bir hacimin üzerindeki konsantrasyon değişimi madde üzerine difüz eden 

madde miktarını (M) aşağıdaki (2.16) denklemde verilmiştir. 

 

                            𝑀 =  
V

CdV                                                                       (2.16) 

Denklem (2.16) kullanılarak konsantrasyon aralıkları ile difüzyon miktarı 

değiştirilebilir. Bu denklemde yüzey hacim için düşünürsek denklem (2.16) yerine 

koyarsak denklem (2.17) denklemi elde ederiz. 

 

  
𝑀𝑡

𝑀∞
= 1 −  

8

𝜋2  ∑
1

(2𝑚+1)
 exp ( − 

(2𝑚+1)2 𝐷𝜋2

𝑑2
∞
𝑚=0  )             (2.17) 
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Bu denklemde (2.17) 𝑀t ve 𝑀∞  difüzyonunun 𝑡 ve 𝑡∞ zaman aralığında 

yüzeye difüz eden miktardır. Denklem daha basitleştirildiğinde (2.18) elde edilir. 

 

                                                       
𝑀𝑡

𝑀∞
= 4√

𝐷

𝜋𝑑2  𝑡
1

2⁄
                                        (2.18) 

 

Bu denklem erken zaman eşitliğidir. Karekök bağlantısı difüzyon kat sayısını 

bulmak için kullanılır [7]. 

 

                        
∆𝑓𝑡

∆𝑓∞
=  

𝑀𝑡

𝑀∞
= 4√

𝐷

𝜋𝑑2 𝑡1 2⁄                              (2.19) 

 

Bu sonuçlar; ince film 𝑀𝑡 difüzyon miktarı ile orantılıdır. Yani ∆𝑓𝑡 doğrudan 

𝑀𝑡  ile orantılıdır. Burada ki ∆𝑓𝑡  ve ∆𝑓∞  herhangi bir zamanda normalize edilerek 

frekans kaymasını ve ∆𝑓’deki doyma noktasıdır [12]. 

 

 

 

 



30 

3. DENEYSEL BÖLÜM 

 

Bu bölümde ince film maddelerinin sensör malzemesi olarak, moleküler yapısı 

dört adet pirol halka sisteminden oluşan porfirin kimyasal maddeleri kullanılmıştır.  

Porfirin moleküllerinden sensör özelliklerini incelemek için, ince filmler çok yaygın 

olarak kullanılan Langmuir-Blodgett (LB) üretim tekniği ile elde edilmiştir. Daha 

sonrasında üretilen bu ince filmler insan sağlığını tehdit eden çeşitli zararlı kimyasal 

gazlara maruz bırakılmış ve bu gazlara aktif film sensör tabakası tarafından verilen 

tepkiler Kuartz Kristal Mikrobalans tekniği ile kaydedilmiştir.  Fick-difüzyon yasası 

kullanılarak LB ince film ve gaz etkileşme kinetiği aracılığı ile herbir kimyasal gaza 

ait difüzyon katsayıları elde edilmiştir.  

 

3.1. Langmuir-Blodgett (LB) İnce Film Maddeleri 

 

Porfirinler; 

porfirin halka sistemi içeren renkli maddelerdir. Porfirin halka sisteminin en 

basit temel maddesi pirol halkasıdır. Tarihsel olarak ise porfirin adı Yunanca mor 

demektir. Buradan da porfirinin en önemli özelliklerinden birinin rengi olduğu 

anlaşılmaktadır 

 

                     

Şekil 3.1: Pirol halkasının kimyasal gösterimi. 

Porfirinler, 4 pirol halkasının metil köprüleri ile bağlanması yoluyla oluşan 

siklik bileşiklerdir. Dört metilden (-CH=) köprüsüyle birbirine bağlı 

dört pirol halkasından ibaret olan porfin halka sistemi ihtiva eden molekül sistemidir.  

https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Metiliden&action=edit&redlink=1
https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Pirol&action=edit&redlink=1
https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Porfin&action=edit&redlink=1
https://tr.wikipedia.org/wiki/Molek%C3%BCl
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Şekil 3.2 : Porfirin maddesinin kimyasal gösterimi. 

 

Doğada bulunan porfirinler, porfin çekirdeğindeki hidrojenlerin yerine çeşitli 

yan grupların (asetil, propil, metil, vinil) bağlanmasıyla oluşurlar. Porfirinler; sübstitüe 

porfinlerdir. Porfin halkasında her pirol halkasının dört karbon atomundan sadece 

ikisinde hidrojen vardır ve toplam sekiz olan hidrojen atomları yerine organik 

sübstitüentlerin geçmesiyle porfirin halka sistemi oluşur. Porfin halkasında metil, etil 

sübstitüentleri hidrojen yerine geçerek etioporfirinler oluşur ve bunlar doğada 

bulunmaz [13, 14]. 

 

Organik yarı iletkenler dendiğinde en çok bilinen madde gruplarından ikisi 

ftalosiyaninler ve porfirinlerdir. Günümüze kadar elektriksel özellikleri başta olmak 

üzere optik, sıvı kristallik gibi pek çok özelliği incelenmiş olan bu tip moleküllerin gaz 

algılama özellikleri de yine üstünde çok durulan bir araştırma konusudur. Gaz 

algılamada porfirin temelli bileşikler kullanılması 1992’lere dayanmaktadır. Sun Lyve 
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arkadaşlarının (1992) ortaya koyduğu çalışmada Langmuir-Blodgett (LB) film 

tekniğiyle hazırlanmış numunelerde toksik gaz ölçümleri gerçekleştirmişlerdir. 

Kullanılan porfirin molekülleri 2,3,7,8,12,13,17,18-Octaethyl- 21H,23H-

porphine, 2,3,7,8,12,13,17,18-Octaethyl-21H,23H-porphine iron(III) chloride,

 2,3,7,8,12,13,17,18-Octaethyl-21H,23H-porphine magnesium, 

2,3,7,8,12,13,17,18-Octaethyl-21H,23H-porphine cobalt(II) sırasıyla porp1, porp2, 

porp3 ve porp4 olarak kısaltılmıştır. 

 

 

Şekil 3.3 : Porp1 maddesinin kimyasal gösterimi. 

 

Şekil 3.4 : Porp2 maddesini kimyasal gösterimi. 
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Şekil 3.5 : Porp3 maddesinin kimyasal gösterimi. 

 

 

Şekil 3.6 : Porp4 maddesinin kimyasal gösterimi. 

 

Porfirin maddelerinin önceden temizliği sağlanan balon jojelere 0.2 mg/ml 

derişiminde kloroform çözücüsü kullanılarak çözeltileri hazırlanmıştır. Hazırlanan 

çözeltilerin tamamen çözünmesini sağlamak amacıyla Bandelin Solorex RK 100 

model karıştırıcı kullanılmıştır[2]. 
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3.2 İzoterm (Yüzey Basınç/Alan) Grafiğinin Çizimi 

 

İzoterm grafiğini elde etmek için ilk önce çift vagonlu Langmuir-Blodgett (LB) 

ince film teknesini kloroform ile temizlendikten sonra saf su ile yıkanmıştır. Yıkanan 

ince film teknesi saf su ile tekrardan doldurulmuştur. Çift vagonlu Langmuir-Blodgett 

(LB) ince film teknesinin temizlenip temizlenmediğini bakmak için basınç sensörü 

kullanılmıştır. Teknenin temizliğinden emin olunduktan sonra teknenin bariyerleri 

sonuna kadar açılarak saf su yüzeyine çözelti serpiştirilir. Çözeltisinin buharlaşmasını 

15 dakika bekledikten sonra bariyerleri yavaş yavaş kapatılarak yüzey alanın 

azalmasıyla yüzey basıncı artması sağlanır. Bu şekilde izoterm (yüzey alan/basınç) 

grafiğini elde etmiş oluruz. Daha ayrıntılı olarak Derya Çaycı’nın tezinde 

bulunmaktadır. İzoterm grafiklerini Derya Çaycı’nın tezinden alınmıştır. 

 

 

 

Şekil 3.7: Porp1 izoterm grafiği. 
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Şekil 3.8: Porp2 izoterm grafiği. 

 

 

             

Şekil 3.9: Porp3 izoterm grafiği. 
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Şekil 3.10: Porp4 izoterm grafiği. 

 

Yüzeye serpilen çözelti miktarları; 

Porp1 275 𝜇𝑙, 

Porp2 375 𝜇𝑙, 

Porp3 100 𝜇𝑙, 

Porp4 500 𝜇𝑙 çözelti ile izoterm (yüzey alan/basınç) grafikleri elde edilmiştir. 

İzoterm (yüzey alan/yüzey basınç) grafiklerinde katı, sıvı, gaz fazları gözlenmiştir. 

Dagılma fazı gözlenmemiştir. Tablo 3.2.1’de izoterm grafiklerinden elde edilen faz 

aralıkları belirlenmiştir [2]. 
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Tablo 3.1: Faz aralıkları. 

 

 

İnce film üretimleri su yüzeyinde en düzenli oldukları hal katı fazdır. Bundan 

dolayı ince filmlerin üretimi katı fazda gerçekleşmiştir. 

 

 3.3 Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) Gaz Etkileşmeleri 

 

Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) yöntemiyle ince film üretimi altaş üzerine 

kuartz kristal kullanılarak yapılmıştır. Porfirin maddesi kullanılarak 17.5 mN m-1 

basınçta ince film üretilmiştir. İnce filmler farklı gazlara maruz bırakılarak benzen, 

metanol, toluen ve kloroform gibi gazlara etkileşmeleri incelenmiştir. 

İdeal kinetik çalışma grafiği şekil 3.3.1 de verilmiştir. İnce filmler üzerine %20, 

%40, %60, %80 ve %100 oranında gaza maruz bırakılarak etkileşimi gözlenmiştir. 

İnce film sensör maddesine temiz hava verilerek normal hale gaz sensörü 

dönüştürülmüştür. 
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Şekil 3.11: İdeal kinetik çalişma grafiği. 

 

 

3.3.1 Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) Yöntemi İle Kinetik Çalışmalar 

 

         Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) yöntemi ile porfirin maddesini 17.5 mN m-1 

basınçta kinetik çalışma grafikleri elde edilmiştir. Langmuir Blodgett (LB) ince filmi 

benzen, kloroform, metanol ve toluen buhar gazlarına maruz bırakılmıştır. Üretilen 

ince filmlerde en fazla tepkiyi kloroform gazına vermiştir. En az tepkiyi ise metanol 

ve toluen gazına karşı vermiştir. 
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Şekil 3.12: Porp1 maddesinin benzen buharı ile 17.5 mN m-1 yüzey basınçta 

rezonans frekans grafiği. 

 

Şekil 3.13: Porp1 maddesinin kloroform buharı ile 17.5 mN m-1 yüzey basınçta 

rezonans frekansı grafiği.  
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Şekil 3.14: Porp1 maddesinin metanol buharı ile 17.5 mN m-1 yüzey basınçta 

rezonans frekansı grafiği. 

 

Şekil 3.15: Porp1 maddesinin toluen buharı ile 17.5 mN m-1 yüzey basınçta rezonans 

frekansı grafiği. 
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Şekil 3.16: Porp2 maddesinin benzen buharı ile 17.5 mN m-1 yüzey basınçta 

rezonans frekans grafiği. 

 

Şekil 3.17: Porp2 maddesinin kloroform buharı ile 17.5 mN m-1 yüzey basınçta 

rezonans frekans grafiği. 
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Şekil 3.18: Porp2 maddesinin metanol buharı ile 17.5 mN m-1 yüzey basınçta 

rezonans frekans grafiği. 

 

Şekil 3.19: Porp2 maddesinin toluen buharı ile 17.5 mN m-1 yüzey basınçta  

rezonans frekans grafiği 
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Şekil 3.20: Porp3 maddesinin kloroform buharı ile 17.5 mN m-1 yüzey 

basınçta  rezonans frekans grafiği 

 

Şekil 3.21: Porp3 maddesinin metanol buharı ile 17.5 mN m-1 yüzey basınçta  

rezonans frekans grafiği. 
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Şekil 3.22: Porp4 maddesinin benzen buharı ile 17.5 mN m-1 yüzey basınçta 

rezonans frekans grafiği. 

 

Şekil 3.23: Porp4 maddesinin kloroform buharı ile 17.5 mN m-1 yüzey basınçta 

rezonans frekans grafiği. 
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Şekil 3.24: Porp4 maddesinin metanol buharı ile 17.5 mN m-1 yüzey basınçta 

rezonans frekans grafiği. 

 

Şekil 3.25: Porp4 maddesinin toluen buharı ile 17.5 mN m-1 yüzey basınçta 

rezonans frekans grafiği. 
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Şekil 3.26: Porp1 maddesinin benzen buharı ile 17.5 mN m-1 yüzey basınçta 

kinetik grafiği. 

 

Şekil 3.27: Porp1 maddesinin kloroform buharı ile 17.5 mN m-1 yüzey basınçta 

kinetik grafiği. 
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Şekil 3.28: Porp1 maddesinin metanol buharı ile 17.5 mN m-1 yüzey basınçta 

kinetik grafiği. 

 

Şekil 3.29: Porp1 maddesinin toluen buharı ile 17.5 mN m-1 yüzey basınçta 

kinetik grafiği. 
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Şekil 3.30: Porp2 maddesinin benzen buharı ile 17.5 mN m-1 yüzey basınçta 

kinetik grafiği. 

 

Şekil 3.31: Porp2 maddesinin kloroform buharı ile 17.5 mN m-1 yüzey 

basınçta kinetik grafiği. 
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Şekil 3.32: Porp2 maddesinin metanol buharı ile 17.5 mN m-1 yüzey basınçta 

kinetik grafiği. 

 

Şekil 3.33: Porp2 maddesinin toluen buharı 17.5 mN m-1 yüzey basınçta 

kinetik grafiği. 
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Şekil 3.34: Porp3 maddesinin kloroform buharı 17.5 mN m-1 yüzey basınçta 

kinetik grafiği. 

 

Şekil 3.35: Porp3 maddesinin metanol buharı 17.5 mN m-1 yüzey basınçta 

kinetik grafiği. 
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Şekil 3.36: Porp4 maddesinin benzen buharı ile 17.5 mN m-1 yüzey basınçta 

kinetik grafiği. 

 

Şekil 3.37: Porp4 maddesinin kloroform buharı ile 17.5 mN m-1 yüzey 

basınçta kinetik grafiği. 
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Şekil 3.38: Porp4 maddesinin metanol buharı ile 17.5 mN m-1 yüzey basınçta 

kinetik grafiği. 

 

Şekil 3.39: Porp4 maddesinin tolüen buharı ile 17.5 mN m-1 yüzey basınçta 

kinetik grafiği. 
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3.3.2 Porfirin Maddesinin Gaz Ölçümleri 

 

 

Şekil 3.40: Porp1maddesinin kloroform buharı ile etkileşimi. 

 

 

Şekil 3.41: Porp1 maddesinin kloroform buharının zamana karşı frekans 

grafiği. 
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Şekil 3.42: Porp1 maddesinin %20 kloroform için zamanın karekökünün 

frekans değişimi grafiği. 

 

 

 

Şekil 3.43: Porp1 maddesinin %40 kloroform için zamanın karekökünün 

frekans değişimi grafiği. 
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Şekil 3.44: Porp1 maddesinin %60 kloroform için zamanın karekökünün 

frekans değişimi grafiği. 

 

 

Şekil 3.45: Porp1 maddesinin %80 kloroform için zamanın karekökünün 

frekans değişimi grafiği. 
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Şekil 3.46: Porp1 maddesinin %100 kloroform için zamanın karekökünün 

frekans değişimi grafiği. 

 

 

Şekil 3.47: Porp2 maddesinin toluen buharı ile etkileşimi. 
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Şekil 3.48: Porp2 maddesinin toluen buharının zamana karşı frekans grafiği.  

 

 

Şekil 3.49: Porp2 maddesinin %20 toluen için zamanın karekökünün frekans 

değişimi grafiği. 
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Şekil 3.50: Porp2 maddesinin %40  toluen için zamanın karekökünün frekans 

değişimi grafiği. 

 

Şekil 3.51: Porp2 maddesinin %60  toluen için zamanın karekökünün frekans 

değişimi grafiği. 
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Şekil 3.52: Porp2 maddesinin %80 toluen için zamanın karekökünün frekans 

değişimi grafiği. 

 

Şekil 3.53: Porp2 maddesinin %100  toluen için zamanın karekökünün 

frekans değişimi grafiği. 
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Şekil 3.54: Porp4 maddesinin benzen buharı ile etkileşimi. 

 

 

Şekil 3.55: Porp4 maddesinin benzen buharının zamana karşı frekans  grafiği. 
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Şekil 3.56: Porp4 maddesinin %20  benzen için zamanın karekökünün 

frekans değişimi grafiği. 

 

Şekil 3.57: Porp4 maddesinin %40 benzen için zamanın karekökünün frekans 

değişimi grafiği. 
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Şekil 3.58: Porp4 maddesinin %60  benzen için zamanın karekökünün frekans 

değişimi grafiği. 

 

Şekil 3.59: Porp4 maddesinin %80 benzen için zamanın karekökünün frekans 

değişimi grafiği. 
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Şekil 3.60: Porp4 maddesinin %100 benzen için zamanın karekökünün frekans 

değişimi grafiği. 

 

 Langmuir-Blodgett (LB) ince film tekniği kullanılarak ince filmler 

hazırlanmış ve frekans değişimleri ölçülmüştür. Langmuir-Blodgett (LB) ince film 

transferinde Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) sistemi kullanılarak kuartz kristaller 

üzerine film kaplanmıştır. Her bir madde için farklı frekans değişimi gözlenmiştir. 
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incelenmiştir. 
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ft/f0, t sıfırdan başlatılarak 1’e normalize edilir. Konsantrasyon artıkça frekans -

7zaman karşı zamanın kareköküne karşi frekans değişimini inceleriz. 

Arsquer (R2) 1’e yaklaştıkça fiti çok güzel demektir. Yani yapılan 

hesaplamaların kesinliğini ve netliğini doğrular. 

Konsantrasyon artıkça difüzyon katsayısının artığı gözlenmektedir. 

Perkin Elmer Chem3D programını kullanarak ince film üretiminde her bir 

molekülün ayrı ayrı çizilip minimum enerji konferigasyoları da elde edildikten sonra 

kalınlıkları hesaplanmıştır. 

 

Por1   : 2 Angström 

Porp2 : 6 Angström 

Porp3 : 6,67 Angström 

Porp4 : 8,5 Angström olarak hesaplanmıştır. 

 

Filmler 11 kat kaplandığı için 11 ile çarpılıp cm mertebesine dönüştürüldü. 

 

Porp1 kalınlıkları d = 2,2x10-7 cm 

Porp2 kalınlıkları d = 6,6x10-7 cm 

Porp3 kalınlıkları d = 7,34x10-7 cm 

Porp4 kalınlıkları d = 9,35x10-7 cm olarak hesaplandı. 

 Buradan porfirin maddesinin kalınlıkları hesaplanarak, Fick yasasından 

yararlanarak difüzyon katsayılarını (D) hesaplanmıştır.  
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Tablo 3.2: Porp1 maddesinin difüzyon hesapları. 

 

Porp1 Benzen Eğim R2 Difüzyon (cm2/s) 
 %20 m = 0,0961 0,05270 87,72x10-18 

 %40 m = 0,0249 0,04720 5,88x10-18 

d=2,2x10-7cm %60 m = 0,044 0,09171 18,38x10-18 

 %80 m = 0,0211 0,96840 4,22x10-18 

 %100 m = 0,0584 0,98140 32,39x10-18 

  

 

Porp1 Kloroform Eğim R2 Difüzyon(cm2/s)  
 %20 m = 0,715 1 48,55x10-18 

 %40 m = 0,0374 0,9623 13,28x10-18 

d=2,2x10-7cm %60 m = 0,0533 0,9822 26,98x10-18 

 %80 m = 0,0472 0,9950 21,16x10-18 

 %100 m =0,0594 0,9899 33,514x10-18 

 

 

Porp1 Metanol Eğim R2 Difüzyon (cm2/s) 
 %20 m = 0,0301 0,5100 8,60x10-18 

 %40 m = 0,0285 0,4701 7,71x10-18 

d=2,2x10-7cm %60 m = 0,0523 0,8627 25,98x10-18 

 %80 m = 0,0588 0,9679 32,84x10-18 

 %100 m =0,031 0,9628 9,12x10-18 

 

 

Porp1 Toluen Eğim R2 Difüzyon (cm2/s) 
 %20 m = 0,1522 0,08417 2,20x10-18 
 %40 m = 0,0396 0,68430 14,99x10-18 

d=2,2x10-7cm %60 m = 0,0217 0,28330 4,47x10-18 

 %80 m = 0,0419 0,94400 16,67x10-18 

 %100 m =0,0643 0,98280 39,27x10-18 
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Tablo 3.3: Porp2 maddesinin difüzyon hesapları. 

 

Porp2 Benzen Eğim R2 Difüzyon (cm2/s) 
 %20 m = 0,0265 0,7720 60,03x10-18 

 %40 m = 0,0206 0,8880 36,27x10-18 

d=6,6x10-7cm %60 m = 0,0367 0,9537 115,14x10-18 

 %80 m = 0,0394 0,9704 132,70x10-18 

 %100 m =0,0795 0,9813 540,29x10-18 

 

 

Porp2 Kloroform Eğim R2 Difüzyon (cm2/s) 
 %20 m = 0,0405 0,9221 140,21x10-18 

 %40 m = 0,0352 0,9466 105,32x10-18 

d=6,6x10-7cm %60 m = 0,0468 0,9876 187,23x10-18 

 %80 m = 0,0555 0,9849 263,31x10-18 

 %100 m = 0,0704 0,9809 423,68x10-18 

 

 

Porp2 Metanol Eğim R2 Difüzyon (cm2/s) 
 %20 m = 0,0347 0,6987 102,93x10-18 

 %40 m = 0,0711 0,8532 432,15x10-18 

d=6,6x10-7cm %60 m = 0,0695 0,7530 412,92x10-18 

 %80 m = 0,574 0,6530 255,78x10-18 

 %100 m = 0,0815 0,05536 567,82x10-18 

 

 

Porp2 Toluen Eğim R2 Difüzyon(cm2/s) 
 %20 m = 0,0937 0,7668 750,54x10-18 

 %40 m = 0,0625 0,8458 5342,90x10-18 

d=6,6x10-7cm %60 m = 0,0237 0,8868 48,0,16x10-18 

 %80 m = 0,0914 0,9076 714,15x10-18 

 %100 m = 0,0802 0,9648 549,85x10-18 
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Tablo 3.4: Porp3 maddesinin difüzyon hesapları. 

 

Porp3 Benzen Eğim R2 Difüzyon (cm2/s) 
 %20 m = 0,1544 0,3155 2520,55x10-18 

 %40 m = 0,1077 0,5348 1223,40x10-18 

d=7,34x10-7cm %60 m = 0,124 0,6210 1625,71x10-18 

 %80 m = 0,071 0,6978 532,98x10-18 

 %100 m = 0,0863 0,7860 787,45x10-18 

 

 

Porp3 Kloroform Eğim R2 Difüzyon (cm2/s) 
 %20 m = 0,0451 0,9465 215,05x10-18 

 %40 m = 0,0445 0,9661 209,37x10-18 

d=7,34x10-7cm %60 m = 0,0454 0,9808 217,92x10-18 

 %80 m = 0,0536 0,9878 303,76x10-18 

 %100 m = 0,0461 0,9945 224,70x10-18 

 

 

Porp3 Metanol Eğim R2 Difüzyon (cm2/s) 
 %20 m = 0,1159 0,7570 14,20x10-18 

 %40 m = 0,0649 0,7830 445,53x10-18 

d=7,34x10-7cm %60 m = 0,0682 0,9105 491,77x10-18 

 %80 m = 0,0858 0,9737 778,35x10-18 

 %100 m =0,0712 0,9638 535,99x10-18 

 

 

Porp3 Toluen Eğim R2 Difüzyon (cm2/s) 
 %20 m = 0,1363 0,8628 19,64x10-18 

 %40 m = 0,0004 0,0016 0,16x10-18 

d=7,34x10-7cm %60 m = 0,0668 0,9578 471,71x10-18 

 %80 m = 0,065 0,0034 446,71x10-18 

 %100 m = 0,0969 0,0543 992,77x10-18 
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Tablo 3.5: Porp4 maddesinin difüzyon hesapları. 

 

Porp4 Benzen Eğim R2 Difüzyon (cm2/s) 
 %20 m = 0,0602 0,7544 621,76x10-18 

 %40 m = 0,0871 0,9139 1301,57x10-18 

d=9,35x10-7cm %60 m = 0,0718 0,9668 884,46x10-18 

 %80 m = 0,0587 0,9705 591,16x10-18 

 %100 m = 0,0601 0,9862 619,70x10-18 

 

 

Porp4 Kloroform Eğim R2 Difüzyon (cm2/s) 
 %20 m = 0,0366 0,9315 229,82x10-18 

 %40 m = 0,0389 0,9694 259,61x10-18 

d=9,35x10-7cm %60 m = 0,0453 0,9919 352,07x10-18 
 %80 m = 0,059 0,9890 597,22x10-18 

 %100 m = 0,0531 0,9927 483,75x10-18 

 

 

Porp4 Metanol Eğim R2 Difüzyon (cm2/s) 
 %20 m = 0,043 0,3845 317,22x10-18 

 %40 m = 0,0691 0,9740 819,19x10-18 

d=9,35x10-7cm %60 m = 0,0609 0,7623 636,30x10-18 

 %80 m = 0,0751 0,9302 967,63x10-18 

 %100 m = 0,0697 0,9331 833,48x10-18 

 

 

Porp4 Toluen Eğim R2 Difüzyon (cm2/s) 
 %20 m = 0,0584 0,8039 585,13x10-18 

 %40 m = 0,0731 0,8540 1019,86x10-18 

d=9,35x10-7cm %60 m = 0,0699 0,9301 838,27x10-18 

 %80 m = 0,0681 0,9509 795,65x10-18 

 %100 m = 0,0663 0,9839 754,15x10-18 
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4.SONUÇ  

Langmuir-Blodgett (LB) ince film üretimi için kullanılan porfirin maddesinin 

çözücü ve çözeltileri hazırlanarak Langmuir-Blodgett (LB) ince film teknesinde 

üretilmiştir. 

Su yüzeyindeki porfirin moleküllerinin davranışlarını incelemek için izoterm 

grafikleri elde edilmiştir. İzoterm grafikleri, dört madde için katı faz aralıkları 

bulunmuş, üretim için uygun basınç değerleri saptanmıştır. Dört madde için basınç 

değerleri 17.5 mN m-1 kullanılmıştır. 

Langmuir-Blodgett (LB) ince film üretimi kuartz kristal altaş kullanılmıştır. 

Dört maddede (Porp1, Porp2, Porp3, Porp4) ince film üretimi izoterm grafiği ile 

belirlenen 17.5 mN m-1 basınç değerinde gerçekleşmiştir. 

İnce film üretimi kuartz kristal üzerine kinetik çalışmalar yapılmıştır. Üretilen 

ince filmler benzen, toluen, kloroform ve metanol gazlarına maruz bırakılmıştır. İnce 

filmler kloroform gazına yüksek tepki göstermiştir. 

Yüzey alanının artması gaz ile ince film maddelerinin etkileşmesini olumlu 

yönde etkilediği söylenebilir. 

Fick difüzyon yasasının bu sistemde çalıştığı gözlenmiştir.  

%100 doymuş gaz buharlarında daha hızlı difüzyon olduğu gözlenmiştir. 

Difüzyon en hızlı %100’lerde gerçekleştiği gözlenmiştir. 

Küçük hacimlerde çalışıyoruz dolayısıyla oransal olarak gazın hücre içerisinde 

az olması difüzyonunun daha yavaş gerçekleşmesini sağlıyor. 

Gaz buharlarının çözünürlük parametreleri porfirin maddesine yakın olan daha 

iyi etkileşiyor. 

Difüzyon katsayıları kullanılan her bir gaz için ayrı ayrı hesaplanmış ve 

gazların konsantrasyonları artıkça difüzyon katsayıları artığı görülmüştür. 
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İnce filmlere %20 - %40 - %60 - %80 - %100 gaza maruz bırakılarak elde 

edilen difüzyon katsayıları porfirinlere metal grupları eklendikçe difüzyon 

katsayılarının arttığı gözlenmiştir. 
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