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OZET

PORFIRIN TABANLI URETILMIiS LANGMUIR-BLODGETT (LB) INCE
FILMLERDE ORGANIK BUHARLARIN DIFUZYON KATSAYILARININ
HESAPLANMASI
YUKSEK LiSANS TEZi
ISMAIL ALTIPARMAK
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTIiTUSU

FiZiK ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. MATEM ERDOGAN)
BALIKESIR, 2019

Bu c¢alisgma kapsaminda sensdr malzemesi olarak, molekiiler yapis1 dort
adet pirol halka sisteminden olusan porfirin kimyasal maddeleri kullanilmistir.
Porfirin molekiillerinden sensor ozelliklerini incelemek icin, ince filmler c¢ok
yaygin olarak kullanilan Langmuir-Blodgett (LB) iiretim teknigi ile elde edilmistir.
Daha sonrasinda iiretilen bu ince filmler insan sagligini tehdit eden cesitli zararl
kimyasal gazlara maruz birakilmis ve bu gazlara aktif film sensor tabakasi
tarafindan verilen tepkiler Kuartz Kristal Mikrobalans teknigi ile kaydedilmistir.
Fick-difiizyon yasasi kullanilarak LB ince film ve gaz etkilesme kinetigi araciligi
ile herbir kimyasal gaza ait diflizyon katsayilar1 elde edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Fick yasasi, difiizyon, porfirin, LB film, QCM.



ABSTRACT

CALCULATION OF DIFFUSION COEFFICIENTS FOR ORGANIC
VAPORS INTO PRODUCED PORPHYRINE BASED LANGMUIR-
BLODGETT (LB) THIN FILMS
MSC THESIS
ISMAIL ALTIPARMAK
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

PHYSICS
(SUPERVISOR: PROF.DR.MATEM ERDOGAN )
BALIKESIR, 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.

KEYWORDS: Fick’s Law, diffusion, phorphyrine,LB film and QCM.
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1. GIRIS

Teknoloji ve sanayinin gelismesi ile yasam alanlar1 ve is yerlerinde zararli
gazlarin saliniminin artmasi, insan sagligt ve cevre acisindan gaz sensorlerinin
kullanim1 6nem kazanmustir. Ik gaz sensorii inorganik maddeden yapilmis olup daha
sonra ki yillarda organik maddelerin molekiil yapilarindaki fiziksel degisimlerin

incelenebilmesi organik maddeden de sensor yapabilme olanagi saglamistir [1].

Sensor; c¢evremizdeki fiziksel ortam sicaklik, basing, uzaklik vb.
degisikliklerini algilayan cihazlara verilen isim olarak tanimlanabilir. Bir diger adi da
algilayicilar yani duyargalar olarak karsimiza g¢ikmaktadir. Etimolojik olarak,

Latince’de algilamak, kavramak olan “sentire” kelimesinden tliremistir.

Sensorler, fiziksel bir etkiyi algilayarak ve Olgerek onu elektriksel sinyale
ceviren aygitlardir. Bu elektriksel sinyal, bir mikroislemci ile kontrol edilebilir ve

farkl1 islemlerde kullanilabilir.

Cevre kirliligi 6lgtim ve kontroliinde kullanilir. Sanayide ve giinliik yasamda
aciga cikan, zehirli gazlarin ortamda bulunup bulunmadigini ve oranlarini tespit etme
islemlerinde kullanilirlar; bu nedenle gaz sensor ¢alismalarinin canlilar i¢in, yagamsal
bir degeri vardir. Cevreye verilen zararin kontrol edilmesi, insan saglig1 ve ¢evrenin

korunmasi agisindan olduk¢a 6nemlidir [2].

Boliim 2’de Langmuir-Blodgett (LB) ince film iiretim teknigi tarihgesi, ince
film iiretim maddeleri, ince film iiretim teknesi, organik maddelerin su yiizeyindeki
davranislari, ince film iiretimi ve tiretim teknikleri, ince film {iretim tekniginin diger
ince film iiretim tekniklerine gdre avantajlari, ince filmlerin kullanim alanlar1 ve

Kuartz Kristal Mikrobalans ( QCM) tekniklerinden bahsedilmistir.



Bolim 3’de deneysel sonuglar elde edilmistir. Bu c¢alismada Langmuir-
Blodgett (LB) ince film maddeleri olarak porfirin kullanilmistir. Bu maddelere ait
kimyasal gosterimleri verilmistir. Porfirin maddesinin izoterm grafigi verilmistir.

Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) tekniginin gaz etkilesimlerinden bahsedilmistir.

Boliim 4°de ise tezin sonug ve tartisma kisminda elde edilen deneysel sonuglar

yorumlanmustir.



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Langmuir-Blodgett (LB) Ince Film Uretim Teknigi

Langmuir-Blodgett (LB) filminin tarihi Amerikali bilim adami Benjamin
Franklin’in golet iizerinde ki petroliin yayilmasiyla olusan film tabakasin
gbzlemlemesi ile 1774 yilinda ingiltere’de Royal Society’de yaymladig bildiri ile

baslamistir.

Ev hanimi olan Alman Agnes Wilhelmine Louise Pockels’in 1882 yillarinda
mutfaginda yaptig1 deneylerle yag tabakasinin su yiizeyindeki hareketini gozlemlemis
ve yag tabakasinin su yiizeyindeki molekiillere ait izoterm (basing/alan) grafiklerini
ilk kez elde etmeyi basarmistir. Agnes Pockels yaptigi deneyleri daha sonra da Giles
ve Forrester bu deneyleri bir rapor ile desteklemislerdir. Agnes Pockels’in
calismalariyla ilgili Lord Ragleigh’e gonderdigi mektubuna karsilik Lord Ragleigh su
yiizeyindeki molekiillerin molekiil kalinliginin tek tabaka oldugunu agiklamistir.
Agnes Pockels bu calismalarinin ileriki seviyelerinde su yiizeyine serpilecek

maddelerin miktar1 ve yayilmasi i¢in gereken ¢oziiciileri bulmustur [3].

Su iizerinde ylizen tek tabakalilarin sistematik ¢aligsmalarini ilk olarak 1910’Iu
yillarin sonunda ilk defa Irving Langmuir gerceklestirmistir. Irving Langmuir
molekiillerin yiizey izoterm (basing/alan) degisimleri hakkinda genis capli aragtirmalar
yapmustir. Ik olarak yag asidi molekiillerinin su yiizeyindeki tek tabaka olarak
diizenlenmesini saglamistir. Daha sonra su iizerindeki molekiillerin mika,cam,silikon
yiizeyler ilizerine tek tabaka halinde aktarilmasini gerceklestirilebilecegini 6ngoriisiinii

ileri stirmustiir.

Su yiizeyinde yiizen yag asidi molekiillerinin tek tabaka halinde elde edilmesi
Langmuir (L) filmi olarak adlandirilmistir. Irving Langmuir daha sonra su yiizeyinden
tek tabaka yag asitlerini kat1 bir yilizeye tasidigin 1917 yilinda agiklamistir. 1920
yillarinda verdigi bir konferansta su ylizeyindeki yag asitlerinin kat1 bir ylizeye
aktarilmasin1 bayan Katherine Blodgett’e borglu oldugunu ifade ederek ona
minnettarli@ini belirtmistir. Irving Langmuir bu ¢alismalar sayesinde 1932 yilinda

Nobel odiiliine layik goriilmistiir [4].



Katherine Blodgett tek tabaka transferi ile ilgili ilk ayrintili agiklamay1 yapan
kisi olarak literatiire girmistir. Katherine Blodgett 1935 yilinda ¢alismalarinda hava su
ara yiizeylerinde elde edilen Langmuir filmlerini kat1 bir yilizeye homojen olarak
transferini gerceklestirmistir. Langmuir ve Blodgett tarafindan yapilan bu ¢aligsmalar
ile birlikte kat1 yiizeyler lizerine transfer edilen tek tabaka filmler Langmuir-Blodgett
(LB) filmler olarak literatiire girmistir.

(@) (b)

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

Ilerleyen yillarda Schenectady’de calisanlarla birlikte Langmuir, Blodgett
hazirlanan Langmuir-Blodgett (LB) filmler c¢ok tabakali olusumunu, steroller,
klorofiller, proteinler ve biyomembran arastirmalari bunlarla birlikte bilesik
olusturabilecek maddeler ilave ederek arastirmalarina devam ettirmislerdir. Langmuir-
Blodgett (LB) filmleri incelemek i¢in mitkemmel optiksel metodlar diistinmiisler fakat
1939 yillarin basinda ikinci diinya savasinin patlak vermesiyle LB filmleri iizerine

calismalara ara vermek zorunda kalmislardir.



II. Diinya savasinin sona ermesiyle savasin yikici etkilerine ragmen ¢aligmalar
tekrar filizlenmeye baglamig ve 1960’11 yillarda Hans Kuhn, tek tabakalilarin
spektroskopik Ozelliklerini incelemistir. 1980°1i yillarin sonlarinda ise Langmuir-
Blodgett (LB) film teknigi ¢alismalar1 Nano teknolojinin bir pargasi olmasindan hiz

kazanmaya baglamistir.

Langmuir-Blodgett (LB) ince film teknigiyle, filmlerin kalinliklarinin
nanametre bliyiikliigiinde olmasi, iiretim maliyetini diisiik olmasi1 ve iiretiminin kolay
olmasi1 Langmuir-Blodgett (LB) ince filmine olan ilginin artamasina sebep olmustur.
Ayni1 zamanda Langmuir-Blodgett (LB) ince filmlerin 6miirleri kullanilan maddeye

gore degismesi ve sectigimiz maddeye gore Omiir siireleri uzayip kisaltilabilmektedir.

Langmuir-Blodgett (LB) ince film teknolojisi, organik molakiillerin
cesitliliginden dolayr birgok bilim insaninin ilgisini ¢ekmektedir. Bazi {ilkelerin
Nanoteknolojiye ayirdigi biitgeye bakilirsa Langmuir-Blodgett (LB) ince filmlere

ilginin biiyiik oranda oldugu goriilmektedir.

2.2 Langmuir-Blodgett (LB) ince Film Uretim Maddeleri

Langmuir-Blodgett (LB) ince film tiretim teknigi asag1 yukar1 hareket eden kati
bir yiizeye (cam, aliiminyum, silikon vb.) organik molekiillerin tranfer edilebilmesi
icin su yiizeyi uizerinde ylizebilmeleri ve suda ¢oziinmemeleri gerekmektedir. Bu
sebepten dolay1 her kimyasal madde Langmuir-Blodgett (LB) ince film teknigi i¢in

kullanilamaz.

Langmuir-Blodgett (LB) ince film maddeleri amfifilik 6zellik gostermeleri
gerekmektedir. Amfifilik molekiiller iki gruba ayrilir. Bag kismi1 hidrofilik yani suyu
seven polar molekiillerdir, kuyruk kismi hidrofobik yani suyu sevmeyen apolar
molekiiller olarak adlandirilir. Hidrofilik molekiiller (polar) elektriksel olarak
kutuplandiklari i¢in su molekiilleriyle hidrojen bag: ile baglanirlar. -COOH ve -OH
veya -NH2 gruplar1 polar molekiillerdir. Bu polar molekiiller hidrofilik (suyu seven)
molekiillerin kafa kismini olustururlar. Hidrofobik molekiiller (apolar) elektriksel

olarak kutuplanmadiklar i¢in su molekiilleriyle bag kurmazlar, kendi aralarinda bag



kurarlar. Hidrokarbon CH2 ve CHzs gruplari apolar molekiillerdir. Bu apolar molekiiller

hidrofobik (suyu sevmeyen) molekiillerin kuyruk kismini olustururlar.

Yag asitleri bu molekiiller i¢in tipik bir 6rnek olusturur. Bu molekiiller (CH3z —

(CH2)n -COOH) sekilde kimyasal formiile sahiptir.

Amfifilik molekiillere en iyi 6rnek Sekil.2’de kimyasal yapisi verilen stearik
asidi gosterilebilir. (C17H3sCO2H) Sekil.2’de kimyasal yapisi verilen stearik asidi
gosterilebilir. (C17H3sCO2H) Sekilde goriildiigii gibi sterik asit, suyu seven hidrofilik
bir kafa kismina ve oldukc¢a uzun suyu sevmeyen bir hidrofobik kuyruk kisimdan

ibaret olup LB film iiretimi i¢in ideal bir yapiya sahiptir [5,6].

Kuyruk

=> Grubu

/
3
5=
If

Kafa

=> Grubu

Stearik Asit

Sekil 2.2: Stearik Asit (C17H3sCO2H)’in molekiil yapisi.



2.3 Langmuir-Blodgett (LB) Ince Film Uretim Teknesi

Langmuir-Blodgett ince filmlerin iiretimi i¢in ilk kez Irwing Langmuir
tarafindan su iizerindeki yiizen molekiillerin davraniglarinin incelenmesi amaciyla LB
ince film teknesi tasarlanmistir. Bu ince film tekneleri manuel olarak saglanmaktaydi.
Daha sonraki yillarda teknolojideki gelismeler sonucu bilgisayar kontrolli modern
tasarim tekneler iiretimi gerceklestirilmistir. Buda ince film iiretim c¢aligmalarinda

daha dogru sonuglar alinmasini saglamaistir.

Giliniimiizde kullanilan Langmuir-Blodgett ince film tiretim tekneleri tek ve ¢ift

vagonlu olarak ikiye ayrilirlar.

Gintimiizde {retilen Langmuir-Blodgett ince film tekneleri bazi
uygulamalarda kullanilabilmektedir. Bazi uygulamar i¢in iiretilen Langmuir-Blodgett
(LB) ince filmlerin yapisinin 6zel mimariye ihtiyag¢ duyabilirler. Langmuir-Blodgett
(LB) ince filmlerin baz1 uygulamalarinda (pyroelektrik ve piezoelektrik) filmlerin

simetrik olmayan bir yapiya sahip olmalar1 gerekir.

Tek vagonlu Langmuir-Blodgett (LB) ince film teknesiyle simetrik olmayan
yapiya sahip ince filmlerin iiretimi zor oldugu i¢in ince filmlerin iiretimi ¢ift vagonlu

Langmuir-Blodgett (LB) ince film teknesi kullanilarak gergeklestirebilir [2].



2.3.1 Tek Vagonlu Langmuir-Blodgett (LB) Ince Film Uretim Teknesi

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

molekiillerin davranislarini incelemek tizere imal edilmislerdir.

Tek vagonlu Langmuir-Blodgett (LB) ince film teknesinin bariyer ve i¢ kismi
hidrofobik  (suyu sevmeyen) maddeden  yani teflondan (PTFE)
(polytetrafluoroethylene) iiretilmistir. Bariyerlerin hareket etmesini saglayan step
motorlardir. Hareketli bariyerler su yilizey alanini ve basincint kontrol eder.
Bariyerlerin agik ya da kapali olmasi su yiizeyinin maksimum ya da minimum
degerlere sahip oldugunu gosterir. Bariyerlerin hareketli olmasi suyun {izerine serpilen
molekiillerin yiizey basing degismesine neden olur. Burada ki yiizey basing degisimi
basing sensorii ile Ol¢iiliir. Bu basing sensorii hassas bir mikro teraziden olusmaktadir.
Yiizey basing sensoriiniin ucuna kromatografi kagiti baglidir. Kromatografi kagidinin
yaris1 suyun icerisinde kalmakta ve ylizey basing degisimini d6l¢mektedir. Kati ylizey
tutucusu da bir motora baglidir. Kati yiizeyin su ylizeyine 90 derecelik agiyla asag1 ve

yukar1 hareketini saglamaktadir.

Kromatografi kagidh
Kat: Yuzeyv Tutucu

KatiYOzey

Sekil 2.3: Tek vagonlu Langmuir-Blodgett {iretim teknesi.



2.3.2 Cift Vagonlu Langmuir-Blodgett (LB) Ince Film Uretim Teknesi

Cift vagonlu Langmuir-Blodgett (LB) ince film teknesi sabit bir bariyer ile iki
boliime ayrilir. Ayrica bu sabit iki boliim tizerinde 360° donebilen kati yiizey tutucu
vardir. Teknenin her iki vagonunun sabit kati yiizey tutucularinda ve hareketli
vagonlarinda ylizeyleri kontrol edebilen basing sensorleri ve hareketli bariyerler

mevcuttur. Bariyerler ve basing sensdrleri birbirinden bagimsiz olarak ¢aligmaktadir.

Cift vagonlu Langmuir-Blodgett (LB) ince film teknesinin en 6nemli 6zelligi
farkli iki madde kullanilarak hem simetrik hemde simetrik olmayan ince filmler elde

edebilme 6zelligine sahip olmasidir.

KatiYlUzey Tutucu

KatiYozey /
h <«— Sabit Bariyer

A Maddesi B Maddesi

Sekil 2.4: Cift vagonlu Langmuir-Blodgett ince film iiretim teknesi.



2.4 Organik Maddelerin Su Yiizeyindeki Davramslar:

Langmuir-Blodgett (LB) ince film iiretiminde su yilizeyindeki molekiillerin
davraniglarinin incelenmesine Langmuir 6zelligi denir. Langmuir-Blodgett (LB) ince
filminini ylizey alaninin yiizey basincina gore degisimi izoterm grafigi ile incelenir.
Izoterm grafiginden su yiizeyindeki molekiillerin kat1 yiizeye transferi icin uygun
yiizey basing degeri elde edilerek bu degerler yardimi ile ilgili basing degerlerinde LB

ince film iiretimi gergeklestirilir.

2.4.1 Yiizey Basmcimin Olgiilmesi

Langmuir-Blodgett (LB) ince film yiizey basincini 6lgmek i¢in iki metod
uygulanir. Bu metodlar; Langmuir denge teknigi ve Wilhelmy Plate teknigidir. Bu iki
metod da yiizey basing degeri yaklasik olarak 102 mNm™ mertebesindedir. Bu
yontemlerden en ¢cok Wilhelmy Plate teknigi kullanilir.

Wilhelmy Plate metodunda kromatografi kagiti basaing sensoriine su- ince
tabaka — hava ara yiizeyinde bir kismi1 suyun iginde olacak sekilde asilir. Basing degeri
kromatografi kagidi iizerine etki eden kuvvetler yardimiyla hesaplanir. Su yiizeyindeki

molekiillerin kromatografi kagidi tizerine transfer olmamalari 6nemlidir.

~ — —

‘ Basing sensdri
—

Kromatografi kagidi

Sekil 2.5: Wilhelmy Plate teknigi.
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Sekil 2.5 de goriildiigii gibi kromatografi kagidina asagi yonde yer ¢ekimi
kuvveti ve ylizey gerilimi kuvveti, yukart yonde ise suyun kaldirma kuvvetine maruz
kalir. Kromatografi kagidinin yogunlugu pw, boyutlar1 t, I ve w olan dikdortgen
seklindedir. Stvinin yogunlugu ise pL ve derinligi h ile gosterilir. Etki eden net kuvvet

F ise altta verilen 2.1 denklemi ile verilmektedir.

F= pwgwlt + 2y(t + w)cosf - pLgtwh (2.1)

Sivinin ylizey gerilimi y, yer ¢ekimi ivmesi g, sivinin kromatografi kagidina
degme agis1 6" dir. Wilhelmy Plate tekniginin yiizey gerilimi degistiginde
mikroterazinin kulanilmasi i¢in kromatografi kagidinin tekrardan sivi ile tamamen
1slanmas1 gereklidir. Kromatografi kagidinin sabit yani duragan olmasi F net
kuvvetindeki degisimden yada sabit bir kuvvet i¢in siv1 igindeki yiiksekligin yani h’in
degisiminden tekrardan 6lgiilmesi gerekir. Bu durumda kuvvetteki degisim AF, yiizey
gerlimindeki degisim ise Ay ‘dir. Bu iki biyiikliik arasindaki iligki 2.2 esitliginde

verilmektedir.

AF = 2Ay(t + w) (2.2)

Kromatografi kagidinin kalinhigr (t) genisligi (w) ile karsilastirildiginda
yeterince ince ise (t<«<w) kalinligi ihmal edilir ve yilizey gerilimi degisimi 2.3

esitligindeki gibi ifade edilebilir.

AF = Ay2w (2.3)
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Ince filmin yiizey gerilimi (y) ve saf suyun yiizey gerilimleri (y') arasindaki
degisimleri karsilagtirarak ylizey gerilim degisimleri 2.4 esitligi ile hesaplanir. Saf
suyun 20° deki yiizey gerilimidir.

Ay =y -y (2.4)

Kromatografi kagidinin yiizey basinci rt(y) ile gosterilirse etki eden kuvvetteki

degisim 2.5 esitligi ile gosterilir.

AF = 2w (2.5)

Kromatografi kagidinin ylizey basinci ise 2.6 esitligindeki gibi olur.

r=22 (2.6)

2w

Wilhelmy Plate teknigindeki ana problem sivinin kromatografi kagidi ile
yapmis oldugu degme agis1 kromatografi kagidinin su ile yapti§i degme agisinin
bilinmesi ve deney boyunca degismemesi gerekmektedir. Ayrica su yiizeyine serpilen
molekiillerin Wilhemly Plate {izerine transfer olmamasi1 da 6nemlidir. En yaygin
olarak kullanilan madde temiz filtre kagididir ve Wilhelmy Plate tekniginde
kromatografi kagidinin su ile yaptig1 8 agiin deney boyunca degismemesi gerekir [2,

7,8].

12



2.4.2 Yiizey Basing / Alan izoterm Grafigi

Langmuir-Blodgett ince film tiretimi i¢in ilk énce molekiillerin su-hava ara
yiizeyindeki davranislarini incelememiz gerekmektedir. ince film molekiillerinin su-
hava ara ylizeyindeki davranislari izoterm grafiginin incelemesiyle yapilmaktadir.
Langmuir-Blodgett ince filminin izoterm grafigi yiizey basingla yiizey alani arasindaki
degisimi verir. Yiizey alan1 degisiminin yiizey basing¢ina etkisini gosteren grafige

izoterm grafigide denir.

Langmuir-Blodgett ince film iiretiminde kullanilacak organik molekiil i¢in
once izoterm grafigi elde edilir. Langmuir-Blodgett ince film iiretiminde uygun bir
organik ¢oziicli igerisinde ¢ozdiiriiliir, ¢6zelti mikrolitrelik siringa ile saf su (su-hava)
ylizeyine serpilir. Coziiciiniin 10-15 dakika buharlasmasini bekledikten sonra bariyer

sistemi yavas yavas kapatmaya baslanir.

ili I
T —
Dagilma

[t =08

Kat faz

Yiizey Basinct (mN/m)

Gaz fazi

Molekiil basina diisen alan (nm?)

Sekil 2.6: Faz gegisleri ve ideal bir izoterm grafigi.
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Siringa

Bariyerler

¢)

Sekil 2.7: Langmuir-Blodgett ince film organik maddesini su yiizeyine
serpilmesi, kademeli olarak basing degerlerine sikistirllmasi ve ¢Oziicliniin

buharlagmasi.

a) Mikrolitrelik siringa yardimiyla ¢6zeltinin su yiizeyine serpilmesi
b) Cozelti molekiillerinin su yiizeyine yayilmasi

c) Cozelti molekiillerinin kademeli olarak basing degerine sikistirilmasi
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Langmuir-Blodgett ince film iiretim teknesinde bariyerler sikistirilmadan 6nce
Su-hava ara yiizeyindeki molekiilllerin arasindaki uzaklik biiylik oldugundan
molekiiller arasi etkilesmeler zayif olur. Molekiiller su ylizeyindeki etkilesimleri
artirmak ve su yiizeyindeki molekiillerin diizenli, bir yapiya sahip olmasi i¢in haraketli

bariyer sistemi kullanilir.

Su ylizeyindeki molekiiller sikistirildik¢a faz degisimleri meydana gelir. Bu
fazlar kati, sivi, gaz ve dagilma olarak siiflandirilir. Su yiizeyindeki molekiillerin
birbirinden uzak ve etkilesmesi az olmasi1 gaz faz1 olarak adlandirilir. S1v1 faz; su
yiizeyindeki molekiiller arasinda bariyerler sikistirildik¢a etkilesimi artar ve yari
diizenli bir yap1 olusur. Kati fazda, su yiizeyindeki molekiiller sikistirildikca
molekiiller arasindaki etkilesme hizli bir sekilde artar, tam diizenli bir yapi olusur,
yiizey alandaki kiigiik degisim bile biiyiik basing degisimlerine neden olur. Yiizey
alaninin sabit kalmasi su yiizeyi iizerinde diizenli bir ince tabaka olusturur. Dagilma;
eger bariyerler su yiizeyindeki molekiilleri sikistirilmaya devam ederse diizenli yap1

bozulur. Bu faza dagilma denir.

Langmuir-Blodgett (LB) ince film iiretiminde en uygun faz kati fazdir. Yiizey
alan1 ve ylizey basing1 arasindaki iliskiyi veren ideal bir izoterm grafigi ve faz gegisleri

asagida 2.7 denklemi ile verilmistir.

Langmuir-Blodgett (LB) ince film iiretimindeki izoterm grafigi ile molekiil

basina diisen alan hesaplanabilir. Bu esitlik 2.7 de verilmistir.

oy = AMw
CcVN4

(2.7)
a: Molekiil basina diisen alan V: serpilen ¢6zeltinin hacmi

A: su yiizeyindeki alan

Mw: kullanilan maddenin molekiil agirlig

c: ¢ozelti konsantrasyonu

Na: avagadro sayisi
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2.5 Langmuir-Blodgett (LB) Ince Film Uretimi

Langmuir-Blodgett (LB) ince film {iretimi su yiizeyi tiizerinde ylizen
molekiillerin diizenli bir yapida kati1 yiizeye (cam, aliminyum, silicon, kuartz kristal
vb.) transfer edilmesi ilkesine dayanan Langmuir-Blodgett (LB) ince film tiretimi ilk

olarak Katherine Blodgett tarafindan tiretilmistir [9].

Ince filmin tretimi i¢in gereken sartlar1 boyle siralayabiliriz; Su yiizeyinin
temiz olmasi, transfer olacak molekiillerin diizenli tabaka olusturmalar1 gibi bazi
sartlar gerekir. Diizenli ince film olusturabilmek i¢in su yiizeyi lizerinde belli bir
diizene sahip olan tek katli molekiil tabakasinin kati yiizey lierine aktarilirken diizenin
sabit kalmas1 gerekir. Bu nedenle ince film {iretirken ylizey basing1 sabit tutarak tek
katli tabakanin diizenini sabit kalmasi saglanir. Ince film yiizey basmcinin sabit
kalmasi i¢in basing degeri genellikle izoterm grafiginde elde edilen kat1 faz basing

araliginda segilmelidir. Bazi uygulamalar i¢in s1v1 faz basing araligida segilebilir.

Ince film iiretiminde ¢dziilmils organik molekiil enjektdr yardimiyla su
ylizeyine serpilir, daha sonra da ¢oziiciiniin buharlasmasina izin verilir. Bariyerler
sikigtirtlarak kati faz olusturulur. Uzerine tranfer yapilacak kati yiizeyin sabit basing
altinda asagidan yukariya (su-ince tabaka-hava) veya yukaridan asagiya (hava-ince
tabaka-su) hareket etmesiyle ince film olusturulur. Ince film iiretiminde kati yiizeyin

hareket hiz1 onemlidir.

Asagidaki sekil 2.8 de gordiiglimiiz gibi ince film transferini nasil yapildigi ve
asagidan yukariya veya yukarindan asagi hareket etmesiyle Langmuir-Blodgett (LB)

ince film tiretimi sematik olarak gosterilmistir.
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Hava

— [nce tabaka

b)

Sekil 2.8: Langmuir-Blodgett (LB) ince film iiretim transferi.

a) Yukaridan asagi (hava-ince tabaka-su)
b) Asagidan yukari (su-ince tabaka-hava)

2.6 Langmuir-Blodgett (LB) ince Film Uretim Teknikleri

Langmuir-Blodgett (LB) ince film tiretim teknikleri; tek katli ince film ve ¢ift

katli ince film iiretimi olarak ikiye ayrilir.
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2.6.1 Tek Kath Langmuir-Blodgett (LB) Ince Filmleri

Tek katli Langmuir-Blodgett (LB) ince filmleri su iizerindeki tek katli ince
tabaka kati1 ylizeyler lizerine farkli sekillerde transfer edilir. Bu transfer cesitlerinden
biri dikey metoddur. Kat1 yiizey yukaridan asagiya yada asagidan yukartya hareket

ettirilerek ince film transferi gergeklestirilir.

Sekil 2.9: Tek katli Langmuir-Blodgett (LB) ince filmleri.
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2.6.2 Cok Kath Langmuir-Blodgett (LB) ince Filmleri

Tek katli ince filmlerin transfer islemlerinin tekrarlanmasiyla ¢ok katli ince
filmler iiretilir. Onemli olan ise ilk olusturulacak tabakanin diizenli olmasi gerekir. ilk
tabakanin ince film transferi diizenli olabilmesi i¢in disiik hizlarda iiretilmesi

gerekmektedir.

Cok katli Langmuir-Blodgett (LB) ince filmi elde edebilmek i¢in hidrofilik
(suyu seven) ya da hidrofobik (suyu sevmeyen) kati yilizeyin asagi ya da yukari yonlii

hareketinin birden fazla tekrarlanmasi1 gerekmektedir.

Cok katli Langmuir-Blodgett (LB) ince filmler dort farkl: tipte tiretilmektedir.
Bunlar X- tipi, Y- tipi, Z- tipi ve AL (Alternate Layer) tipidir. X, Y, Z tipleri ayn1
maddeden iiretilir. AL tipinde ise farkli maddeler kullanilir. Bu tiplerden sadece Y-

tipi simetrik yapiya sahiptir, diger tipler simetrik olmayan yapiya sahiptirler.

X- tipi iiretimde kat1 yiizey hidrofobik (suyu sevmeyen) olmalidir. Ince film
kat1 yiizeyi yukar1 yonde (hava-ince tabaka-su) hareket ettirilerek X — tipi iiretim

gerceklestirilir.

Sekil 2.10: X — tipi ince film.

Y- tipi tiretiminde kat1 ylizey hidrofilik (suyu seven) olmalidir. Kat1 yiizey ilk
olarak yukar1 (su-ince tabaka-hava) yonde sonra asagi (hava-ince tabaka-su) yonde

hareket ettirilerek Y-tipi ince film tiretim gergeklestirilir.
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Sekil 2.11: Y —tipi ince film.

Z- tipi Uretiminde kati ylizey hidrofilik (suyu seven) olmalidir. Kat1 yilizey
yukar1 (su-ince tabaka-hava) yonde hareket ettirilerek Z- tipi ince film iretimi

gercgeklestirilir.

Sekil 2.12: Z-tipi ince film.

AL-tipi tiretiminde ise Langmuir-Blodgett (LB) ince filmleri ¢ift vagonlu
tekneleri kullanilarak iiretimi yapilir. AL-tipi liretiminde teknenin bir vagonuna bir

madde serpilirken ikinci vagonuna ise farkli bir madde serpilir. Kat1 yiizey asagi (hava-
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ince tabaka-su), yukari (su-ince tabaka-hava) yoniinde hareket ettirilerek AL —tipi ince

film tiretimi gergeklestirilir.

Sekil 2.13: AL-tipi ince film.

Langmuir-Blodgett (LB) ince film maddesinin kat1 yiizeye transferinin olup
olmadigini ve ne kadarin transfer oldugunu belirlemek i¢in esitlik 2.8 de verilen formiil

kullanilmaktadir.

T=— (2.8)

T: transfer orani, Ay; yiizeyi molekiillerle kapli su yiizeyi alanindaki azalma,

As; molekiillerin transfer olacagi kat1 yiizey alanini ifade eder.

Transfer oranini 1 olmasi miikemmel oldugunu gosterir, 0 olmasi transferin
gerceklesmedigini gosterir. 0,90 ile 1,0 arasindaki transfer oranlar1 disindaki oranlar

filmlerin homojenliginin iyi olmadigin1 gosterir.
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2.7 Langmuir-Blodgett (LB) ince Film Uretim Tekniginin Diger Ince Film

Uretim Tekniklerine Gore Avatajlari

e Langmuir-Blodgett (LB) ince film diger ince filmlere gore daha ince
tabakada iiretimi yapilir.

e Kalinligi nanometre Olgiisiinde olup tabakalar bu sayede kontrol
edilebilir ve tretilebilir olurlar.

e Uretiminin kolay ve maliyetinini diisiik olmasi.

e Malzemesi organik molekiileler i¢cin Langmuir-Blodgett (LB) ince film
tekniginin molekiiler diizeyde kontroliiniin kolay (etkili) ve verimli
olmasidir.

e Simetrik olmayan ve simetrik olan yapilar iretitilmekte ve farklh
uygulamalar i¢in uygun bir sekilde kullanilmasi

e Langmuir-Blodgett (LB) ince filmleri tek tabakandan baslayarak
yiizlerce defa film olusturularak cok katmanl filmler iiretilebilir.

e Fizik, biyoloji, kimya dallarinin yaninda molekiiler elektronik ve sensor
yapimi gibi teknolojik alanlarda yaygin olarak kullanilir.

e Langmuir-Blodgett (LB) ince filmleri kaplandigi yiizeye dogru

malzeme kullanilirsa homojen ve diizenli olarak yayilacaktir.

2.8 Langmuir-Blodgett (LB) ince Filmlerin Kullanim Alanlar:

Langmuir-Blodgett (LB) ince film iiretim teknigi fizik, kimya, biyoloji, optik

ve elektronik alanlarda uygulamalari yaygin olarak kullanilir.

Langmuir-Blodgett (LB) ince filmleri simetrik olmayan yapiya sahip olduklari
icin pyroelektrik 6zellik gosterir, sicaklik degisimlerine duyarli oldugu i¢in askeri,
uzay arastirmalarinda ve sanayide sensor olarak kullanilir. Pyroelektrik 6zelliklerinden

dolayr Langmuir-Blodgett (LB) ince filmleri gece goriintiilleme cihazlar1 (gece goriis
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kameralar1), termal kameralar, yangin ve hirsiz alarmlar1 sistemlerinin iiretiminde

kullanilmaktadir.

Langmuir-Blodgett (LB) ince film malzemeleri iyi bir yalitkandir ve diisiik
dielektrik yani diisiik kayip ozellligi gosteririler. Langmuir-Blodgett (LB) ince
filmlerini bu 6zelligi elektronik devrelerde iletken yada kapasitor olarak kullanilmasin

saglar.

Langmuir-Blodgett (LB) ince filmleri ¢evre kirliligini 6nlemek ve zararl

gazlar1 6lgmek i¢in gaz sensorleri yapiminda kullanilir.

2.9 Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) Teknigi

Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) 6lgiim teknigi Langmuir-Blodgett (LB)
ince filmin iretiminde filmlerin karakterizasyon yapisini ve ince filmlerin sensor
ozelliklerini incelememizi saglar. Bu teknik i¢in kullanilan sistem sekil 2.1.1 de

gosterilmistir.

Sekil 2.14: Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) sistemi.
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Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) sistemi piezoelektrik 6zellikleri olan kuartz
kristalinin titresimlerinden yararlanilarak yapilan bir tekniktir. Piezo kelimesi
Yunanca’dan tlireyen sikistirmak ve basing uygulamak anlama gelir. Piezoelektrik
malzemelerine uygulanan stres sonucunda yani basing uygulandiginda malzemenin

elektrik alan veya elektrik potansiyel yani elektrik akim olusturma 6zelligidir [10].

Altin-polimer Elektrotlar

Kuvartz pul

10 mm

Sekil 2.15: iki elektrot arasina yerlestirilen kuartz kristal.

Kuartz kristal dogal bir piezoelektrik maddedir. Sekil 2.9.2 de gosterildigi gibi
kuartz kristal iki metal elektrot arasina yerlestirilerek yapilir. Genelde elektrik
iletkenligi iyi olan malzemelerden elektrotlar kullanilir. Bu elektrotlar altin ya da

aliminyum malzemelerden yapilir [11].

Elektrotlar elektronik bir devreye baglanarak devreye uygun bir gerilim
uygulanirsa kuartz kristali rezonans frekansiyla titresir. Bu titresim kuartz kristalin
piezoelektirik oOzelliginden kaynaklanir. Bu rezonans frekans1 kuartz kristalin
kalinligina ve elektrotlarin alan1 ile iliskilidir. Rezonans frekansi kuartz kristalinin

kiitle degisimleri oldukga hassastir.

Rezonans frekansi kuartz kristalindeki degisimlerindeki hassalik kiitle sensorii
olarak kullanilmasina olanak sagladi. Bunu ilk olarak Saurbrey tarafindan
bulunmustur. Saurbrey’e gore rezonans frekansindaki azalma kuartz kristal iizerindeki

kiitle artis1 ile dogru orantilidir. Esitlik 2.9 de verilmistir.
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. 2fZAm
Af =— ml\/ (2.9)

Bu esitlikde;
fo : kuartz kristalin dogal titresim frekansi,
Am : kiitledeki degigim,
Pq - piezoelektrik katmaninin yogunlugu,
Hq : kuartz kristal i¢indeki akustik dalgalarin yayilma hizi,
A : elektrot alani,
N : kaplanan tabaka sayisini ifade eder.

Kuartz kristal mikrobalans sisteminin kiitle degisimine karsi olan hassasligi
Langmuir-Blodgett (LB) ince filmlerinde karakterizasyon yonteminde kulanilimina
olanak saglar. Ayrica Langmuir-Blodgett (LB) ince filminin farkli gazlara karsi sensor
ozelliklerini incelenmesi saglar. Ince filmin kalitesinin belirlenmesini ve farkli gazlara

kars1 frekans ve kiitle degisimi arasindaki baglantilari inceler.

Kuartz kristal mikrobalans (QCM) kimyasal gaz ve kokular1 algilama
sistemlerinde algilayic1 olarak kullanilir. Kuartz kristal {izerine ince film
kaplandigindan sonra gaza maruz birakildiginda kiitle artis1 ve rezonans frekansinda
degisim gozlenir. Bu degisim zamana bagl olarak incelenir. Bu elde edilen grafik
zaman frekans degisimi yani kinetik ¢alisma grafigi denir. Ince filmin bir veya birkag
kez gaza maruz birakildiginda frakanstaki degisimin temiz hava verildiginde tekrar

eski haline donebiliyorsa gaz sensorii olarak kullanilabilir demektir [2, 3, 7].

—_ Hava Hava Hava
N

an

~
£
Rz

et}

[}
he)

= —
iz Gaz Gaz. Gaz.

O

—

[

Zaman ()

Sekil 2.16: Ideal kinetik calisma grafigi.
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2.10 Gaz Etkilesimlerinin Difiizyon Hesaplamalari

Difiizyon; molekiillerin hareketlerinden meydana gelen ve kendiliginden
olusan yayilma-dagilma hareketleridir. Diflizyon yiiksek konsantrasyondan daha
diisiik konsantrasyon alanina dogru hareket eder. Bir maddenin suda ¢oziilmesi i¢in
difiizlenmesi gerekir. Ornegin hava ortaminda ki ugucu maddenin bir ortamdan diger

bir ortama hareket etmesi diflizyon etkisinden olusur.

Diflizyon kinetik bir olaydir. Fick yasalar ile ifade edilir. Molekiillerin bir
otamdan diger bir ortama ge¢gme hizina aki (J, flux) denir. Birim zamani (t) ile
gosterilir. Birim alandan (S), gecen madde miktar1 (M) ile gosterilir. Asagidaki

denklemde difiizyon aki hiz1 hesaplanir.

1dm

- 1% 210

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

miktar1 (S) cm? olarak ve akinin birimi g cm™ s yada cm2 s alinar.

Iki bolge arasindaki konsantrasyonla aki degeri arasinda iliski vardir.
Konsantrasyon farki alinarak denklemi tekrar yazarsak Fick’in birinci yasasini elde

ederiz.

j= -D%& (2.11)
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Bu denklemde (2.11), iki bolge arasindaki molekiil hareketi sayesindeki
konsantrasyon degisimi sifir olana dek devam eder. Difiizyonun denge durumu
kosullar1 gerceklestiginde bu kanun gegerlidir. Konsantrasyon degisimi (dC/dx)
zamandan bagimsiz degerdir. Diflizyonun gergeklestigi bolgelerde az yogun ve ¢ok
yogun oldugu bolgelerde zamanla konsantrasyon farki degisme gozlenmemistir. D
degeri molekiiliin bulundugu ortamdan birim zamanda ne kadar bir alan gectigi ve
bulundugu bolgeden ne kadar uzaklastigini gosterir. Difiizyon kat sayist D (cm? s2),
C konsantrasyonu (g cm), molekiiliin yiizeye paralal olarak kat ettizi mesafe x
(cm)’dir. Denklemde ‘-’ isareti hareketin az yogun oldugunu gosterir, yogun
bolgeden uzaklastik¢a konsantrasyon azalir. Bu sebepten aki degeri her zaman “‘+°’

olacagi sOylenir.

Fick’in birinci yasasinda konsantrasyonun mesafe ile degisimi zamandan
bagimsizdir. Fick’in ikinci yasasina gore ise konsantrasyon ve aki, mesafe hem de
zamana baghdir. Denklem (2.12)’de verilmistir. Konsantrasyon ve aki, mesafe ve

zamanin fonksiyonudur.

c_ 9

at  ox (212)
Denklemde (2.12) ikinci dereceden kismi diferansiyel alinarak,
9] _ 9%
- =D (2.13)

denklemi elde edilir. Bu denklemde - dJ/dx ifadesi yerine dC/ dt alinarak
(2.14) Fick’in 2. yasasi elde edilir.

ac _ . d%c
at T ox?

(2.14)
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Bu denklemde molekiil hareketinin bir yone dogru oldugu kabul edilmektedir.
Zamanla konsantrasyonun degisim hizi (0C/dt), alinan mesafedeki konsantrasyon
farkinin degisim hizi ile orantilidir. Bu iki hiz arasindaki oran sabit olup diflizyon kat

sayisina esittir.

Denklem (2.14) de Fick 2. yasasi iki boyutlu diizleme uygulanirsa ve sabit
difiizyon katsayisi kabul edilirse zaman bagli konsantrasyon degisimi i¢in (2.15)

denklem elde edilir.

m2m?
dz

Cc X 2 0 cosmnm . MnX D
- = = - -1 Sin—— €&X -
S=Ii4iym 2 = exp(

£) (2.15)

Burada;
d: kalinlik
D: difiizyon katsayisi
C ve Co: t ve t = 0 zamandaki diflizyonun konsantrasyonu
x: C’nin 6l¢iildiigii mesafeyi belirtir.

Belli bir hacimin iizerindeki konsantrasyon degisimi madde iizerine difiiz eden

madde miktarin1 (M) asagidaki (2.16) denklemde verilmistir.

M= [Cdv (2.16)

Denklem (2.16) kullanilarak konsantrasyon araliklari ile difiizyon miktari
degistirilebilir. Bu denklemde yiizey hacim igin diistiniirsek denklem (2.16) yerine
koyarsak denklem (2.17) denklemi elde ederiz.

(2m+1)? Dr?

8 woo 1
e = 17 Zm=o Gy OXP(— ) (2.17)
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Bu denklemde (2.17) M ve M,, difiizyonunun t Ve t,, zaman araliginda

yiizeye difiiz eden miktardir. Denklem daha basitlestirildiginde (2.18) elde edilir.

M ’D 1
ﬁ:z} —t /2 (2.18)

Bu denklem erken zaman esitligidir. Karekok baglantisi difiizyon kat sayisini

bulmak i¢in kullanilir [7].

Afe _ Me _ p | D 172
Mo My /ndz ¢ (2.19)

Bu sonuglar; ince film M, difiizyon miktar ile orantilidir. Yani Af; dogrudan
M, ile orantilidir. Burada ki Af; ve Af,, herhangi bir zamanda normalize edilerek

frekans kaymasini ve Af’deki doyma noktasidir [12].
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3. DENEYSEL BOLUM

Bu boliimde ince film maddelerinin sensor malzemesi olarak, molekiiler yapisi
dort adet pirol halka sisteminden olusan porfirin kimyasal maddeleri kullanilmistir.
Porfirin molekiillerinden sensor 6zelliklerini incelemek i¢in, ince filmler ¢ok yaygin
olarak kullanilan Langmuir-Blodgett (LB) iiretim teknigi ile elde edilmistir. Daha
sonrasinda iiretilen bu ince filmler insan sagligini tehdit eden ¢esitli zararli kimyasal
gazlara maruz birakilmis ve bu gazlara aktif film sensor tabakasi tarafindan verilen
tepkiler Kuartz Kristal Mikrobalans teknigi ile kaydedilmistir. Fick-difiizyon yasasi
kullanilarak LB ince film ve gaz etkilesme kinetigi araciligi ile herbir kimyasal gaza

ait difiizyon katsayilar1 elde edilmistir.

3.1. Langmuir-Blodgett (LB) Ince Film Maddeleri

Porfirinler;

porfirin halka sistemi i¢eren renkli maddelerdir. Porfirin halka sisteminin en
basit temel maddesi pirol halkasidir. Tarihsel olarak ise porfirin adi Yunanca mor
demektir. Buradan da porfirinin en 6nemli 6zelliklerinden birinin rengi oldugu
anlasilmaktadir

Pirol halkasi (C4H,;NH)
M= LH
[l
HC CH
7

/
=

Sekil 3.1: Pirol halkasinin kimyasal gdsterimi.
Porfirinler, 4 pirol halkasinin metil kdpriileri ile baglanmasi yoluyla olusan
siklik  bilesiklerdir. ~ Dort metilden (-CH=)  kopriisiiyle  birbirine  bagh

dort pirol halkasindan ibaret olan porfin halka sistemi ihtiva eden molekiil sistemidir.
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Porfirin (C,oH4N,)

Sekil 3.2 : Porfirin maddesinin kimyasal gésterimi.

Dogada bulunan porfirinler, porfin ¢ekirdegindeki hidrojenlerin yerine gesitli
yan gruplarin (asetil, propil, metil, vinil) baglanmasiyla olusurlar. Porfirinler; siibstitiie
porfinlerdir. Porfin halkasinda her pirol halkasinin dort karbon atomundan sadece
ikisinde hidrojen vardir ve toplam sekiz olan hidrojen atomlar1 yerine organik
siibstitiientlerin gegmesiyle porfirin halka sistemi olusur. Porfin halkasinda metil, etil
siibstitiientleri hidrojen yerine gegerek etioporfirinler olusur ve bunlar dogada

bulunmaz [13, 14].

Organik yar iletkenler dendiginde en c¢ok bilinen madde gruplarindan ikisi
ftalosiyaninler ve porfirinlerdir. Giiniimiize kadar elektriksel 6zellikleri basta olmak
tizere optik, s1v1 kristallik gibi pek ¢cok 6zelligi incelenmis olan bu tip molekiillerin gaz
algilama oOzellikleri de yine iistiinde ¢ok durulan bir arastirma konusudur. Gaz

algilamada porfirin temelli bilesikler kullanilmasi 1992’lere dayanmaktadir. Sun Lyve
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arkadaglarinin (1992) ortaya koydugu calismada Langmuir-Blodgett (LB) film

teknigiyle hazirlanmis numunelerde toksik gaz 6l¢iimleri gergeklestirmislerdir.

Kullanilan porfirin molekilleri 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(ll1)  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(Il) sirasiyla porpl, porp2,
porp3 ve porp4 olarak kisaltilmistir.

HyC— CH,
N
HC ™A H A/ CHy
- rx.- : .lH. Chy
H{C CHs

Sekil 3.3 : Porpl maddesinin kimyasal gosterimi.

CH H':-c\
o Fe-ol B
W L
me /=N N oH,
"CH: H&”

Sekil 3.4 : Porp2 maddesini kimyasal gosterimi.
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CH: H:C

H.C v~ N N CH.
;Mg .
H.C N N3 CH
CH, H.C

Sekil 3.5 : Porp3 maddesinin kimyasal gdsterimi.

Sekil 3.6 : Porp4 maddesinin kimyasal gosterimi.

Porfirin maddelerinin dnceden temizligi saglanan balon jojelere 0.2 mg/ml
derisiminde kloroform c¢oziiciisii kullanilarak ¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan
cozeltilerin tamamen c¢oziinmesini saglamak amaciyla Bandelin Solorex RK 100

model karistirict kullanilmistir[2].
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3.2 izoterm (Yiizey Basin¢/Alan) Grafiginin Cizimi

Izoterm grafigini elde etmek icin ilk nce ¢ift vagonlu Langmuir-Blodgett (LB)
ince film teknesini kloroform ile temizlendikten sonra saf su ile yitkanmistir. Yikanan
ince film teknesi saf su ile tekrardan doldurulmustur. Cift vagonlu Langmuir-Blodgett
(LB) ince film teknesinin temizlenip temizlenmedigini bakmak i¢in basing sensorii
kullanilmistir. Teknenin temizliginden emin olunduktan sonra teknenin bariyerleri
sonuna kadar agilarak saf su ylizeyine ¢ozelti serpistirilir. Cozeltisinin buharlagsmasini
15 dakika bekledikten sonra bariyerleri yavas yavas kapatilarak ylizey alanin
azalmasiyla ylizey basinci artmasi saglanir. Bu sekilde izoterm (yiizey alan/basing)
grafigini elde etmis oluruz. Daha ayrimtili olarak Derya Cayci’nin tezinde

bulunmaktadir. Izoterm grafiklerini Derya Cayct’nin tezinden alinmustir.

=} o N
] S S
T T T

Yiizey basincui (mNm” 1)

S
T

100 200 300 400 500 600

Yiizey alani (cmz)

Sekil 3.7: Porpl izoterm grafigi.
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Sekil 3.8: Porp2 izoterm grafigi.
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Sekil 3.9: Porp3 izoterm grafigi.
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Sekil 3.10: Porp4 izoterm grafigi.

Yiizeye serpilen ¢ozelti miktarlari;
Porpl 275 ul,
Porp2 375 ul,

Porp3 100 ul,

Porp4 500 ul ¢ozelti ile izoterm (ylizey alan/basing) grafikleri elde edilmistir.
Izoterm (yiizey alan/yiizey basing) grafiklerinde kati, siv1, gaz fazlar gozlenmistir.

Dagilma fazi gézlenmemistir. Tablo 3.2.1°de izoterm grafiklerinden elde edilen faz

araliklart belirlenmistir [2].
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Tablo 3.1: Faz araliklari.

Gaz Faz Sivi Faz Kat1 Faz Dagilma
Yiizey Porpl ~0-3 ~3-10 ~10-25  Gozlenemedi
Basinci Porp2 ~0-2 ~2-12 ~12-25  Gozlenemedi
(mNm™) Porp3 ~0-3 ~3-10 ~10-18 Gozlenemedi
Porp4 ~0-5 ~5-10 ~10-20  Gozlenemedi

Ince film iiretimleri su yiizeyinde en diizenli olduklar1 hal kat1 fazdir. Bundan

dolay1 ince filmlerin iiretimi kat1 fazda gerceklesmistir.

3.3 Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) Gaz Etkilesmeleri

Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) yontemiyle ince film tiretimi altas lizerine

kuartz kristal kullanilarak yapilmistir. Porfirin maddesi kullamlarak 17.5 mN m

basingta ince film iiretilmistir. ince filmler farkli gazlara maruz birakilarak benzen,

metanol, toluen ve kloroform gibi gazlara etkilesmeleri incelenmistir.

Ideal kinetik ¢alisma grafigi sekil 3.3.1 de verilmistir. Ince filmler iizerine %20,

%40, %60, %80 ve %100 oraninda gaza maruz birakilarak etkilesimi gdzlenmistir.

Ince film sensér maddesine temiz hava verilerek normal hale gaz sensorii

doniistiirilmiistiir.

37



Hava
/

o Vv
= /
E
350
3
: /
-~
2
e
/ / / / /
Gaz %20 %40 %60 % 80 % 100
Zaman (s)

Sekil 3.11: Ideal kinetik calisma grafigi.

3.3.1 Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) Yontemi ile Kinetik Cahsmalar

Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) yontemi ile porfirin maddesini 17.5 mN m™
basingta kinetik ¢alisma grafikleri elde edilmistir. Langmuir Blodgett (LB) ince filmi
benzen, kloroform, metanol ve toluen buhar gazlarina maruz birakilmistir. Uretilen
ince filmlerde en fazla tepkiyi kloroform gazina vermistir. En az tepkiyi ise metanol

ve toluen gazina kars1 vermistir.
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Benzen

7285260

7285240

7285220 ‘L h\-

7285200

7285180

Rezenans frekans degisimi (Hz)

7285160

7285140
200 400 600 800 1000 1200

Zaman (s)

o

Sekil 3.12: Porpl maddesinin benzen buhari ile 17.5 mN m™ yiizey basingta

rezonans frekans grafigi.

Kloroform

7285300
7285250
7285200

7285150

7285100

Rezonans frekans degisimi (Hz)

7285050

7285000
0 200 400 600 800 1000 1200

Zaman (s)

ekil 3.13: Porpl maddesinin kloroform buhari ile 17.5 mN m™ yiizey basingta
Sekil 3.13: Porpl maddesinin kloroform buhari ile 17.5 mN m? yiizey b

rezonans frekansi grafigi.
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7285255 Metanol

7285250 _ F-m

7285245

7285240

7285235

7285230

7285225

Rezonans frekans degisimi (Hz)

7285220
7285215

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Zaman (S)

Sekil 3.14: Porpl maddesinin metanol buhari ile 17.5 mN m™ yiizey basingta

rezonans frekansi grafigi.
Toluen

7285240

7285230 [

7285220

7285210

7285200

7285190

Rezonans frekans degisimi (Hz)

7285180
7285170

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Zaman (S)

Sekil 3.15: Porpl maddesinin toluen buhar1 ile 17.5 mN m™ yiizey basingta rezonans
frekansi grafigi.
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7285370
7285360
7285350

7285340
8D 7285330
7285320
7285310

7285300

Rezonans frekans degisimi (Hz)

7285290

7285280

7285270

Sekil 3.16: Porp2 maddesinin benzen buhari ile 17.5 mN m™ yiizey basingta

7285380

7285370
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7285350

7285340

7285330

7285320

7285310

Rezonans frekans degisimi (Hz)

7285300

7285290

7285280

Sekil 3.17: Porp2 maddesinin kloroform buhari ile 17.5 mN m? yiizey basincta
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Sekil 3.18: Porp2 maddesinin metanol buhari ile 17.5 mN m™ yiizey basingta
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Sekil 3.19: Porp2 maddesinin toluen buhar1 ile 17.5 mN m™ yiizey basingta
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Sekil 3.20: Porp3 maddesinin kloroform buhari ile 17.5 mN m? yiizey

basingta rezonans frekans grafigi
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Sekil 3.21: Porp3 maddesinin metanol buhari ile 17.5 mN m? yiizey basingta

rezonans frekans grafigi.
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Sekil 3.22: Porp4 maddesinin benzen buhari ile 17.5 mN m™ yiizey basingta
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Sekil 3.23: Porp4 maddesinin kloroform buhari ile 17.5 mN m? yiizey basincta
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Sekil 3.24: Porp4 maddesinin metanol buhari ile 17.5 mN m? yiizey basingta
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Sekil 3.25: Porp4 maddesinin toluen buhar1 ile 17.5 mN m™ yiizey basingta
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Sekil 3.26: Porpl maddesinin benzen buhari ile 17.5 mN m* yiizey basincta
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Sekil 3.27: Porpl maddesinin kloroform buhari ile 17.5 mN m* yiizey basincta
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Sekil 3.28: Porpl maddesinin metanol buhari ile 17.5 mN m? yiizey basincta
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Sekil 3.29: Porpl maddesinin toluen buhar1 ile 17.5 mN m™ yiizey basingta

kinetik grafigi.
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Sekil 3.30: Porp2 maddesinin benzen buhar ile 17.5 mN m! yiizey basingta

kinetik grafigi.
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Sekil 3.31: Porp2 maddesinin kloroform buhari ile 17.5 mN m? yiizey
basingta kinetik grafigi.
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Sekil 3.32: Porp2 maddesinin metanol buhari ile 17.5 mN m™ yiizey basingta

kinetik grafigi.
Toluen

35
30

25 l
20
15
10
5
0

0 40 600 00 00 1400
5
-10
Zaman (S)

Sekil 3.33: Porp2 maddesinin toluen buhar1 17.5 mN m™ yiizey basingta
kinetik grafigi.
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Sekil 3.34: Porp3 maddesinin kloroform buhari 17.5 mN m™ yiizey basingta
kinetik grafigi.
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Sekil 3.35: Porp3 maddesinin metanol buhari 17.5 mN m™? yiizey basingta
kinetik grafigi.
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Sekil 3.36: Porp4 maddesinin benzen buhari ile 17.5 mN m? yiizey basingta
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Sekil 3.37: Porp4 maddesinin kloroform buhari ile 17.5 mN m* yiizey
basingta kinetik grafigi.

51

1400

1400



Frekans degisimi (Hz)

Frekans degisimi (Hz)

45

40

35

30

25

20

15

10

-10

Sekil 3.38: Porp4 maddesinin metanol buhari ile 17.5 mN m? yiizey basingta
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Sekil 3.39: Porp4 maddesinin toliien buhar1 ile 17.5 mN m™ yiizey basingta
kinetik grafigi.
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3.3.2 Porfirin Maddesinin Gaz Olc¢iimleri
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Sekil 3.40: Porplmaddesinin kloroform buhari ile etkilesimi.
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Sekil 3.41: Porpl maddesinin kloroform buharinin zamana kars1 frekans

grafigi.
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y =0,0352x + 0,6856
R?=0,765

% 20 Kloroform

1,2

g
=
3
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0,2
0,0
0 2 4 6 8 10 12
t1/2(51/2)
Sekil 3.42: Porpl maddesinin %20 kloroform i¢in zamanin karekokiiniin
frekans degisimi grafigi.
y = 0,0374x + 0,5853
%40 Kloroform R? = 0,9623
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Sekil 3.43: Porpl maddesinin %40 kloroform i¢in zamanin karekokiiniin

frekans degisimi grafigi.
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R? = 0,9822

0.2
0
0 2 4 6 8 10 12
t1/2(sll2)
Sekil 3.44: Porpl maddesinin %60 kloroform i¢in zamanin karekokiiniin
frekans degisimi grafigi.
%80 Kloroform y =0,0472x + 0,4929
15 R2=0,995
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Sekil 3.45: Porpl maddesinin %80 kloroform i¢in zamanin karekokiiniin

frekans degisimi grafigi.
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Sekil 3.46: Porpl maddesinin %100 kloroform i¢in zamanin karekokiiniin

frekans degisimi grafigi.
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Sekil 3.47: Porp2 maddesinin toluen buhari ile etkilesimi.

56



1,2

Eksen Basligi
o o =
[e)] oo o

o
~

0,2

0,0

1,2

Af(0)/Af(t)

0,0

Toluen

0 20 40 60 80 100 120
Eksen Basligi

Sekil 3.48: Porp2 maddesinin toluen buharinin zamana kars1 frekans grafigi.
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Sekil 3.49: Porp2 maddesinin %20 toluen i¢in zamanin karekokiiniin frekans

degisimi grafigi.
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Sekil 3.50: Porp2 maddesinin %40 toluen i¢in zamanin karekdkiiniin frekans
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Sekil 3.51: Porp2 maddesinin %60 toluen i¢in zamanin karekokiiniin frekans
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y =0,0625x + 0,0328
R?=0,8458

4 6 8
t1/2(s1/2)

degisimi grafigi.

%60 Toluen

y=0,027x-0,0012
R?=0,4869

t1/2(sll2)

degisimi grafigi.
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Sekil 3.52: Porp2 maddesinin %80 toluen i¢in zamanin karekdkiiniin frekans

degisimi grafigi.

%100 Toluen

1,2
y =0,0802x + 0,1226

R?=0,9648

0 2 4 6 8 10
t1/2(s112)

Sekil 3.53: Porp2 maddesinin %100 toluen i¢in zamanin karekokiiniin

frekans degisimi grafigi.
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Sekil 3.54: Porp4 maddesinin benzen buhari ile etkilegimi.
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Sekil 3.55: Porp4 maddesinin benzen buharinin zamana karsi frekans grafigi.
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Sekil 3.56: Porp4 maddesinin %20 benzen i¢in zamanin karekokiiniin
frekans degisimi grafigi.
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Sekil 3.57: Porp4 maddesinin %40 benzen igin zamanin karekokiiniin frekans

degisimi grafigi.
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Sekil 3.58:
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Sekil 3.59
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Porp4 maddesinin %60 benzen i¢in zamanin karekokiiniin frekans

degisimi grafigi.

%80 Benzen

y =0,0587x + 0,3485
R?=0,9705

2 4 6 8 10
t1/2(s1/2)

: Porp4 maddesinin %80 benzen i¢in zamanin karekokiiniin frekans

degisimi grafigi.
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Sekil 3.60: Porp4 maddesinin %100 benzen i¢in zamanin karekokiiniin frekans

degisimi grafigi.

Langmuir-Blodgett (LB) ince film teknigi kullanilarak ince filmler
hazirlanmis ve frekans degisimleri dl¢lilmistiir. Langmuir-Blodgett (LB) ince film
transferinde Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) sistemi kullanilarak kuartz kristaller

tizerine film kaplanmistir. Her bir madde i¢in farkl frekans degisimi gézlenmistir.

Dort porfirin maddesi i¢in ayr1 ayr1 benzen, toluen, metanol ve kloroform

gazlarina maruz birakilarak frekans degisimeleri gdzlenmistir.

Ince filmlerin iizerine %20, %40, %60, %80 ve %100 olarak 5 farkli
konsantrasyonda gaz buharlar1 vererek frekans degisimlerini ele alarak difiizonu

incelenmistir.

Porfirin maddesinin 5 farkli konsantrasyon gaz buhari (benzen, klorofrom,
metanol, toluen) verilerek, gaz buharmin etkilesme siirecindeki frekans degisim
verileri (f;), gaz buhan verildiginde ince filmle etkilestigi andaki ilk frekansi (fo)

degerine oranlanmistir.
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fi/fo, t sifirdan baslatilarak 1’e normalize edilir. Konsantrasyon artikca frekans -

"zaman kars1 zamanin karekokiine karsi frekans degisimini inceleriz.

Arsquer (R?) 1’e vyaklastikca fiti cok giizel demektir. Yani yapilan

hesaplamalarin kesinligini ve netligini dogrular.
Konsantrasyon artik¢a difiizyon katsayisinin artig1 gézlenmektedir.

Perkin Elmer Chem3D programini kullanarak ince film iiretiminde her bir
molekiiliin ayr1 ayr1 ¢izilip minimum enerji konferigasyolar1 da elde edildikten sonra

kalinliklar1 hesaplanmustir.

Porl :2 Angstrém
Porp2 : 6 Angstrom
Porp3 : 6,67 Angstrom

Porp4 : 8,5 Angstrom olarak hesaplanmistir.

Filmler 11 kat kaplandigi icin 11 ile carpilip cm mertebesine doniistiirtildii.

Porpl kalmliklar1 d = 2,2x107" cm

Porp2 kalmliklart d = 6,6x107" cm

Porp3 kalinliklar1 d = 7,34x107 cm

Porp4 kalmliklart d = 9,35x107" cm olarak hesaplandi.

Buradan porfirin maddesinin kalinliklar1 hesaplanarak, Fick yasasindan

yararlanarak difiizyon katsayilarii (D) hesaplanmistir.
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Tablo 3.2: Porpl maddesinin difiizyon hesaplari.

Porpl Benzen Egim R? Difiizyon (cm?/s)
%20 m = 0,0961 0,05270 87,72x1018
%40 m = 0,0249 0,04720 5,88x1018
d=2,2x10"cm %60 m = 0,044 0,09171 18,38x1018
%80 m = 0,0211 0,96840 4,22x1018
%2100 m = 0,0584 0,98140 32,39x101%8
Porpl Kloroform Egim R? Difiizyon(cm?/s)
%20 m=0,715 1 48,55x1018
%40 m = 0,0374 0,9623 13,28x10°18
d=2,2x10"cm %60 m = 0,0533 0,9822 26,98x1018
%80 m =0,0472 0,9950 21,16x10°18
%100 m =0,0594 0,9899 33,514x1018
Porpl Metanol Egim R? Difiizyon (cm?/s)
%20 m = 0,0301 0,5100 8,60x108
%40 m = 0,0285 0,4701 7,71x1018
d=2,2x10"cm %60 m = 0,0523 0,8627 25,08x1018
%80 m = 0,0588 0,9679 32,84x10718
%100 m =0,031 0,9628 9,12x1018
Porpl Toluen Egim R? Difiizyon (cm?/s)
%20 m = 0,1522 0,08417 2,20x1018
%40 m = 0,0396 0,68430 14,99x1018
d=2,2x10"cm %60 m = 0,0217 0,28330 4,47x1018
%380 m = 0,0419 0,94400 16,67x1018
%7100 m =0,0643 0,98280 39,27x1018
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Tablo 3.3: Porp2 maddesinin difiizyon hesaplari.

Porp2 Benzen Egim R? Difiizyon (cm?/s)
%20 m = 0,0265 0,7720 60,03x108
%40 m = 0,0206 0,8880 36,27x1018
d=6,6x10"cm %60 m = 0,0367 0,9537 115,14x1018
%80 m = 0,0394 0,9704 132,70x10°8
%100 m =0,0795 0,9813 540,29x1018
Porp2 Kloroform Egim R? Difiizyon (cm?/s)
%20 m = 0,0405 0,9221 140,21x1018
%40 m = 0,0352 0,9466 105,32x1018
d=6,6x10"cm %60 m = 0,0468 0,9876 187,23x10718
%80 m = 0,0555 0,9849 263,31x1018
%100 m = 0,0704 0,9809 423,68x1018
Porp2 Metanol Egim R? Difiizyon (cm?/s)
%20 m = 0,0347 0,6987 102,93x108
%40 m =0,0711 0,8532 432,15x1018
d=6,6x10"cm %60 m = 0,0695 0,7530 412,92x1018
%80 m = 0,574 0,6530 255,78x1018
%100 m = 0,0815 0,05536 567,82x1018
Porp2 Toluen Egim R? Difiizyon(cm?/s)
%20 m = 0,0937 0,7668 750,54x10718
%40 m = 0,0625 0,8458 5342,90x1018
d=6,6x107cm %60 m = 0,0237 0,8868 48,0,16x10°8
%380 m = 0,0914 0,9076 714,15x10718
%7100 m = 0,0802 0,9648 549,85x1018
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Tablo 3.4: Porp3 maddesinin difiizyon hesaplari.

Porp3 Benzen Egim R? Difiizyon (cm?/s)
%20 m = 0,1544 0,3155 2520,55x1018
%40 m = 0,1077 0,5348 1223,40x1018
d=7,34x10"cm %60 m=0,124 0,6210 1625,71x1018
%80 m = 0,071 0,6978 532,98x1018
%2100 m = 0,0863 0,7860 787,45x10718
Porp3 Kloroform Egim R? Difiizyon (cm?/s)
%20 m = 0,0451 0,9465 215,05x1018
%40 m = 0,0445 0,9661 209,37x1018
d=7,34x10"cm %60 m = 0,0454 0,9808 217,92x10718
%80 m = 0,0536 0,9878 303,76x1018
%2100 m = 0,0461 0,9945 224,70x10718
Porp3 Metanol Egim R? Difiizyon (cm?/s)
%20 m =0,1159 0,7570 14,20x1018
%40 m = 0,0649 0,7830 445 53x1018
d=7,34x10"cm %60 m = 0,0682 0,9105 491,77x1018
%80 m = 0,0858 0,9737 778,35x1018
%7100 m =0,0712 0,9638 535,99x1018
Porp3 Toluen Egim R? Difiizyon (cm?/s)
%20 m =0,1363 0,8628 19,64x1018
%40 m = 0,0004 0,0016 0,16x1018
d=7,34x10"cm %60 m = 0,0668 0,9578 471,71x1018
%380 m = 0,065 0,0034 446,71x1018
%7100 m = 0,0969 0,0543 992,77x1018
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Tablo 3.5: Porp4 maddesinin difiizyon hesaplari.

Porp4 Benzen Egim R? Difiizyon (cm?/s)
%20 m = 0,0602 0,7544 621,76x1018
%40 m = 0,0871 0,9139 1301,57x1018
d=9,35x10"cm %60 m =0,0718 0,9668 884,46x1018
%80 m = 0,0587 0,9705 591,16x1018
%2100 m = 0,0601 0,9862 619,70x108
Porp4 Kloroform Egim R? Difiizyon (cm?/s)
%20 m = 0,0366 0,9315 229,82x10718
%40 m = 0,0389 0,9694 259,61x1018
d=9,35x10"cm %60 m = 0,0453 0,9919 352,07x1018
%80 m = 0,059 0,9890 597,22x1018
%2100 m = 0,0531 0,9927 483,75x1018
Porp4 Metanol Egim R? Difiizyon (cm?/s)
%20 m = 0,043 0,3845 317,22x1018
%40 m = 0,0691 0,9740 819,19x1018
d=9,35x10"cm %60 m = 0,0609 0,7623 636,30x108
%80 m = 0,0751 0,9302 967,63x1018
%7100 m = 0,0697 0,9331 833,48x1018
Porp4 Toluen Egim R? Difiizyon (cm?/s)
%20 m = 0,0584 0,8039 585,13x1018
%40 m =0,0731 0,8540 1019,86x1018
d=9,35x10"cm %60 m = 0,0699 0,9301 838,27x1018
%380 m = 0,0681 0,9509 795,65x1018
%7100 m = 0,0663 0,9839 754,15x1018

68




4.SONUC

Langmuir-Blodgett (LB) ince film tiretimi i¢in kullanilan porfirin maddesinin
¢cozilicii ve c¢ozeltileri hazirlanarak Langmuir-Blodgett (LB) ince film teknesinde

tretilmigtir.

Su yiizeyindeki porfirin molekiillerinin davraniglarini incelemek igin izoterm
grafikleri elde edilmistir. Izoterm grafikleri, dért madde i¢in kati faz araliklan
bulunmus, {iretim i¢in uygun basing degerleri saptanmistir. D6rt madde igin basing

degerleri 17.5 mN m™ kullanilmustir.

Langmuir-Blodgett (LB) ince film tiretimi kuartz kristal altas kullanilmistir.
Dort maddede (Porpl, Porp2, Porp3, Porp4) ince film iiretimi izoterm grafigi ile

belirlenen 17.5 mN m™ basing degerinde gerceklesmistir.

Ince film iiretimi kuartz kristal iizerine kinetik ¢alismalar yapilmistir. Uretilen
ince filmler benzen, toluen, kloroform ve metanol gazlarina maruz birakilmistir. Ince

filmler kloroform gazina yiiksek tepki gostermistir.

Yiizey alaninin artmasi gaz ile ince film maddelerinin etkilesmesini olumlu

yonde etkiledigi sdylenebilir.
Fick difiizyon yasasinin bu sistemde ¢alistig1 gozlenmistir.

%100 doymus gaz buharlarinda daha hizli diflizyon oldugu gozlenmistir.
Difiizyon en hizl1 %100’lerde gergeklestigi gézlenmistir.

Kiictlik hacimlerde ¢alisiyoruz dolayisiyla oransal olarak gazin hiicre igerisinde

az olmasi difiizyonunun daha yavas gergeklesmesini sagliyor.

Gaz buharlarinin ¢6ziiniirlik parametreleri porfirin maddesine yakin olan daha

1yi etkilesiyor.

Diflizyon katsayilar1 kullanilan her bir gaz icin ayr1 ayr1 hesaplanmis ve

gazlarin konsantrasyonlari artik¢a difiizyon katsayilar1 artigi gérilmiistiir.
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Ince filmlere %20 - %40 - %60 - %80 - %100 gaza maruz birakilarak elde
edilen difiizyon katsayilart porfirinlere metal gruplart eklendikge diflizyon

katsayilarinin arttig1 gézlenmistir.
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