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OZET

MERKEZ METAL ATOMU iCEREN VE iCERMEYEN OKTAKIS
FTALOSIYANIN MADDELERI KULLANILARAK URETILEN INCE
FILMLERIN UCUCU ORGANIK BUHARLAR iLE ETKILESME
OZELLIKLERI
YUKSEK LiSANS TEZi
BERNA ILHAN
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU
FIZIK ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: DOC. DR. INCI CAPAN)
BALIKESIR, NiSAN - 2015

Bu ¢alismada Metalsiz Ftalosiyanin, Bakir ve Cinko igerikli Ftalosiyanin
tiurevleri Lagmuir-Blodgett (LB) ince film maddesi olarak se¢ilmistir.  Bu
maddelerin su yiizeyindeki davraniglart LB ince film teknigi ile incelenmistir. Tek
vagonlu LB ince film teknesi kullanilarak kuartz cam, kuartz kristal ve altin yiizeye
transfer islemi gerceklestirilmistir. LB ince filmler, Mor Otesi (UV)-Gériiniir Bolge
Spektrofotometresi ve Yiizey Plazmon Rezonans (SPR) teknigi kullanilarak
karakterize edilmistir. Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) Teknigi ve Yiizey
Plazmon Rezonans teknigi kullanarak ince filmlerin organik buharlar ile etkilesimi
incelenmistir. Organik buhar olarak aromatik hidrokarbonlar (benzen ve toluen),
alkoller (metanol ve etanol) ve klorlu alifatik hidrokarbonlar (kloroform,
diklorometan ve karbontetrakloriir) kullamlmistir. Ince filmlerin gaz molekiilleri ile
etkilesimi dipol-dipol etkilesimi veya hidrojen bagi etkilesimi cinsinden analiz
edilmistir. Yiiksek kirllma indeksine sahip olan organik gaz molekiillerinin QCM
teknigine gore SPR tekniginde daha yiiksek bir tepki gosterdigi gorilmiistiir.
Deneylerin  QCM teknigi ile yapilmasi merkez metal atom gaz tepkisini
kuvvetlendirirken, SPR tekniginde ayni1 etki gozlenmemistir.

ANAHTAR KELIMELER: Langmuir-Blodgett (LB) ince film, ftalosiyanin, UV-
Goriiniir Bolge Spektrofotometresi, organik buhar, SPR, QCM



ABSTRACT

ORGANIC VAPOUR INTERACTION PROPERTIES OF THIN FILMS
FABRICATED USING METAL FREE AND METALLATED OCTAKIS
PHTHALOCYANINE MATERIALS
MSC THESIS
BERNA iLHAN

BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
DEPARTMENT OF PHYSICS
(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. INCi CAPAN)
BALIKESIR, APRIL - 2015

Metal free phthalocyanine and Cu and Zn incorporated phthalocyanine
organic materials have been selected as Langmuir Blodgett (LB) thin film materials.
The behavior of these materials on the water surface has been investigated using the
LB thin film technique. Using single compartment LB thin film technique transfer
onto quartz glass, quartz crystal and gold coated substrates have been made. The LB
thin films have been characterized using UV-Visible Spectrophotometer and Surface
Plasmon Resonance (SPR) Technique. The interaction of the thin films with the
organic vapours have been investigated using Quartz Crystal Microbalance (QCM)
and Surface Plasmon Resonance techniques. Aromatic hydrocarbons (benzene and
toluene), alcohols (methanol and ethanol) and chlorinated aliphatic hydrocarbons
(chloroform, dichloromethane and carbon tetrachloride) have been used as analyte
organic vapours. The interaction of the gas molecules with the thin films have been
analyzed in terms of dipol-dipol interaction and hydrojen bonds. It is found that the
organic gas molecules with higher refractive index show higher response via QCM
technique compared with the SPR technique. It is also found that the investigation
performed by QCM technique enhance the central metal atom effect while similar
effect could not been observed via SPR technique.

KEYWORDS: Langmuir Blodgett (LB) thin film, phthalocyanine, UV-Visible
Spectrophotometer, organic vapours, SPR, QCM
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1. GIRIS

Teknoloji ve sanayinin gelismesi ile ¢evreye salinan zararli gazlarin yasam
alanlart ve isyerlerinde tespiti amaciyla, ¢evre ve insan sagligi agisindan gaz
sensérlerinin kullanimi énem kazanmustir. Ik gaz sensorleri 1970’lerin baslarinda
inorganik maddelerden yapilmistir. 1990’11 yillarda organik maddelerin molekiil
yapilarindaki fiziksel degisimlerin incelenebilmesi organik maddeden sensor
caligmalarin1 baslatmistir. Gaz sensor aragtirmalarinda daha hassas, uzun 6miirlii ve

diisiikk maliyetli sensorler hedeflenmistir.

Organik molekiillerin kat1 bir ylizey (cam, plastik, vb.) iizerine transfer
edilmesi Langmuir-Blodgett (LB) ince film teknigi ile gergeklestirilmistir. ilk LB
ince film teknesi Irwing Langmuir tarafindan su yiizeyideki molekiillerin
davraniglarinin incelenmesi amaciyla tasarlanmigtir. Irwing Langmuir ile birlikte
calisan Katherine Blodgett su ylizeyindeki tek molekiil kalinligindaki tabakalarin kati
bir yiizey tizerine transfer teknigini gelistirerek ¢ok katl ince filmler tretmislerdir.
Iki bilim adamu tarafindan gelistirilen bu teknik ile iiretilen ince filmler LB ince

filmleri olarak adlandirilmistir.

Boliim 2’de gaz sensorlerinin ¢alisma ilkesi, sensor maddeleri, ideal gaz

sensorlerinde olmas1 gereken 6zellikler ve gaz sensor gesitleri yer almaktadir.

Boliim 3’°de bu ¢alismada kullanilan materyal ve yontemler anlatilmistir. LB
ince filmlerinin dretimini saglayan LB ince film teknigi tamitilmistir. LB ince
filmlerinin dretim asamalar1 anlatilmistir. LB ince filmlerinin karakterizasyon
teknikleri ve uygulama alanlar1 hakkinda bilgiler verilmistir. Mor Otesi (UV)-
Goriiniir Bolge Spektrofotometresi, Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) ve Yiizey
Plazmon Rezonans (SPR) teknikleri tanitilmustir.

Boliim 4 tez kapsamindaki deneysel caligmalar1 igermektedir. Bu c¢alismada
LB ince film maddesi olarak merkez metal atomu igeren ve igermeyen oktakis
ftalosiyanin maddeleri kullanilmistir. Bu maddelere ait kimyasal yap1 ve o6zellikler

verilmistir. LB ince film teknigi ile ftalosiyanin maddelerinin su yilizeyindeki

1



davraniglar1 incelenmistir. Kuartz cam, kuartz kristal ve altin ylizey lizerine uygun
kosullarda LB ince filmler iiretilmistir. Uretilen ince filmler UV-Gériiniir Bolge
Spektrofotometresi, QCM ve SPR sistemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Ince
filmlerin organik buharlarla etkilesme &zellikleri incelenmistir. Incelemede
kullanilan organik buharlara ait kimyasal yap1 ve dzellikler tanitilmustir. Uretilen ince
filmlerin organik buharlara kars1 tepkisi QCM ve SPR teknikleri ile dlglilmiistiir ve

elde edilen grafikler verilmistir.

Boliim 5°de ise tezin sonu¢ ve tartisma kismina yer verilmistir. Sonug ve

tartisma boliimiinde deneysel sonuglar irdelenmis ve yorumlanmastir.



2. GAZ SENSORLERI

Gaz sensorleri kimyasal bir maddenin zararli gaz ile etkilesimi sonucu
degisen fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine karsi segici Ozellik gosteren sinyal

algilayicinin verileri dogrultusunda uyar1 veren sistemlerdir.

Ilk gaz sensorleri 1970’lerin baslarinda inorganik maddelerden yapilmistir.
1990’11 yillarda organik maddelerin molekiil yapilarindaki fiziksel degisimlerin
incelenebilmesi organik maddeden sensér ¢alismalarini baslatmistir. Bu ¢alismalar
sonucunda organik gaz sensorlerinin inorganik gaz sensorlerine gore tepki hizinin
ani, segiciliginin yiiksek, dayanikli, uzun Omiirli ve maliyetinin diisik oldugu
gozlemlenmistir ve ¢alismalar organik gaz sensor iiretimi ve gelistirilmesi tizerine

yogunlagmustir [1].

2.1 Gaz Sensorii Calisma ilkesi
Bir gaz algilayict sistem Sekil 2.1°de goriilen ii¢ ana elemandan olugsmaktadir.

1) Sensor maddesi
2) Sinyal algilayici

3) Sesli/isikli uyari sistemi

Sensdr Sinyal Sesli/Isikh

Maddesi Algilayic Uyan Sistemi

Sekil 2.1: Gaz algilayici devre elemanlari.

Gaz Olglim cihazlari sensér maddesinden gelen sinyaller dogrultusunda
caligmaktadir. Sensér maddesi gaz algilayicinin tiim davraniglarini belirleyen en

onemli boliimiidiir. Sensor maddesi gaz ile etkilestiginde fiziksel veya kimyasal



degisime ugrayabilen bir maddeden iiretilmistir. Sinyal algilayici ise sinyalin cinsine
gore Uretilmis elektronik bir devreden olusmaktadir. Sensor maddesi elektriksel,
optik veya kimyasal oOzelliklerine bagli olarak gazlarla etkileserek fiziksel ve
kimyasal degisime ugramaktadir [1]. Degisim verileri sinyal algilayici tarafindan

algilanarak sesli/igikl1 uyari sistemine iletilerek uyar1 verilmektedir [2].

Organik maddeler iginde sensor maddesi olarak ftalosiyanin, porfirin,
kalikseren ve polimer kullanilmaktadir [3-6]. Ftalosiyaninler NOy ve Oy gibi gazlarla
etkilestiginde oksitlenme 6zelligi gostermektedir ve bu da elektriksel 6zelliklerinde
degisime neden olmaktadir [7]. Porfirinler optik 6zellikleri ve elektronik yapilar
geregince elektron verme egiliminde olup NOy gazi ile etkilestiginde elektriksel
ozelliklerinde belirgin degisiklikler gozlenmektedir. Ayrica Porfirinler oksitlenlenme
ozelligi yiiksek olan gazlarla etkilestiginde, gazlarin gaz porfirin arasinda yiik
aktarimina neden olmasi, optik bolgedeki sogurma spektrumunda goézlenebilir
degisiklige yol agmaktadir [8-9]. Kalikserenlerin molekiil yapilari boslukludur ve gaz
molekiillerinin bu bosluklarda sogurulabilmesi miimkiindiir. Polimerler ise elektrik
Ozellikleri ile kimyasal dayanikliklari nedeniyle tercih edilmektedir ve yiiksek
sicakliklarda bile kararli kalabilme gibi ozelliklere sahiptirler [10]. Bu organik
maddeler yukarida siralanan ozellikleri nedeniyle sensoér maddesi olarak yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir.



2.2 ideal Gaz Sensoriinde Olmasi Gereken Ozellikler
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Sekil 2.2: Ideal bir gaz algilayiciya ait kinetik grafik.

Sekil 2.2’de ideal bir gaz algilayiciya ait kinetik grafik verilmistir. Kinetik
grafigi gercek zamanda alinan bir 6l¢iimde, zamana baglh olarak sensér maddesinin
gaza maruz birakilmasi ile degisen fiziksel veya kimyasal parametresini verir. Sekil
2.2’de A gaz1 gaz hiicresine verildikten bir siire sonra ortamdaki gazin hava ile
uzaklastirlldigi  goriilmektedir. Kinetik grafikte sensér maddesinin gaza maruz
kalmasi ile fiziksel veya kimyasal parametresinde ani bir degisim gozlenmektedir.
Bu durum gaz algilayicinin A gazina karsi tepki hizinin yiiksek oldugunu
gostermektedir. Gaz uzaklastiktan hemen sonra ise fiziksel veya kimyasal
parametrenin ilk degerine geri dondiigii ve sensér maddesinin yeni 6l¢iim i¢in hazir
hale geldigi gozlenmektedir. Bu durum ise gaz algilayicinin geri doniisimli
oldugunu gostermektedir. Sekil 2.2°de sensér maddesinin A gazina maruz kalma
durumunda her seferinde fiziksel veya kimyasal parametre degisiminin esit oldugu
ve gaz ortamdan uzaklastirildiktan sonra fiziksel veya kimyasal parametrenin ilk
degerine geri dondiigii goriilmektedir. Bu durum gaz algilayicinin uzun omiirli

oldugunu gostermektedir [1].
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Sekil 2.3: Segiciligi olmayan bir gaz algilayiciya ait kinetik grafik.

Sekil 2.3’de segiciligi olmayan bir gaz algilayiciya ait kinetik grafik
verilmistir. Bu kinetik grafik bir gaz sensoriiniin farkli iki gaza kars1 duyarliligini ve
seciciligini gostermektedir. Kinetik grafikte sensér maddesinin A ve B gazlarina
maruz birakilmasi ile fiziksel veya kimyasal parametresindeki degisimin esit oldugu
goriilmektedir. Bu durum gaz algilayicinin farkli gazlara karsi segici olmadigini

gostermektedir.
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Sekil 2.4: Geri doniisiimii olmayan bir gaz algilayiciya ait Kinetik grafik.

Sekil 2.4’de geri donlisimii olmayan bir gaz algilayiciya ait kinetik grafik
verilmistir. Kinetik grafikte sensor maddesinin gaza maruz birakilmasindan sonra

gazin hava ile ortamdan uzaklastirllmasina ragmen fiziksel veya kimyasal
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parametrenin ilk degerine geri donmedigi goriilmektedir. Bu grafikten gaz

algilayicinin geri doniistimii olmayan bir gaz algilayict oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 2.5: Tek kullanimlik bir gaz algilayiciya ait kinetik grafik.

Sekil 2.5°de tek kullanimlik bir gaz algilayiciya ait kinetik grafik verilmistir.
Kinetik grafikte sensér maddesi ikinci defa gaza maruz birakildiginda fiziksel veya
kimyasal parametrede bir degisiklik olmadigi goriilmektedir. Bu grafikten gaz

algilayicinin kisa dmiirlii ve tek kullanimlik oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 2.6: Tepki hiz1 diistik bir gaz algilayiciya ait kinetik grafik.

Sekil 2.6°da tepki hiz1 diisiik bir gaz algilayiciya ait kinetik grafik verilmistir.

Kinetik grafikte zamana bagl olarak sensér maddesinin gaza maruz birakilmasi ile
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fiziksel veya kimyasal parametresindeki degisimin yavas oldugu goriilmektedir. Bu

grafikten gaz algilayicinin tepki hizinin diisiik oldugu anlasilmaktadir.

Ideal bir gaz sensoriinde kimyasal maddenin gaz molekiilleri ile etkilesimi
kuvvetli olmali ve sadece 6lgiimii yapilacak gazla etkilesime girmelidir. Gaz girigine
hizli tepki gostermeli ve gaz uzaklastiktan sonra ilk degerine geri donerek yeni gaz
salinimima kars1 her an calisir durumda olmalidir. Sicakliktan bagimsiz degisim
gostermelidir. Basit bir ¢alisma mekanizmasi olmali ve kolay tasinabilir olmalidir.
Uretimi kolay ve maliyeti ucuz olmalidir. Canli saghigina ve ortama zarar

vermemelidir.

2.3 Gaz Sensorii Cesitleri

Gaz sensorleri kimyasal madde ile analiz edilecek gazin etkilesimi sonucu

olusan sinyalin elektriksel, optik vb. 6zelliklerinden yararlanilarak tiretilmektedir.

Yar iletken Gaz Sensérleri: Yar iletken gaz sensorleri 1970°li yillarda
kimyasal maddenin elektriksel 6zelliklerinden yararlanilarak tiretilmeye baslanmistir.
Yar iletken gaz sensorleri iletkenligin 6l¢iimii esasina dayanan sistemlerdir [2]. Bu
tip gaz sensorleri kimyasal madde olarak kullanilan yar1 iletken malzeme {izerindeki
serbest elektronlar ile gaz molekiillerinin etkilesmesi sonucu olusan elektriksel
iletkenlikteki degisimi kullanarak g¢alismaktadir. Bu tip iletken gaz algilayicilara
ornek olarak kalay oksit (SnO,), silisyum karbit (SiC), iletken polimer, vb. tabanl

algilayicilar verilmektedir [1].

Herhangi bir gaza kars1 tam seg¢ici degildirler. Dogalgaz, alkol, amonyak gibi
zehirli gazlart algilamasinin yani sira su buhart ve sigara dumanimi da algilamasi

kimyasal segiciliginin diisiikk olmasi acisindan dezavantajlidir [2].

Katalitik Sensorler: Katalitik sensdrler yanan tutusabilen gaz ile sensoriin
sicaklik derecesinin yiikselmesi prensibine dayanmaktadir. Sensoriin direncine gore
degisen sicaklik gaz konsantrasyonu ile orantili olarak sinyal iretmektedir. Bu tip
gaz sensOrleri hidrokarbonlara karsi duyarhidir. Diisiik konsantrasyona sahip

tutusabilir gazlar1 ayirt edememesi dezavantaji olarak bilinmektedir [4].



Elektrokimyasal Gaz Sensorleri: Elektrokimyasal gaz sensorleri kimyasal
madde ile gaz molekiillerinin etkilesmesiyle ortaya cikan siga, direng, potansiyel
Veya elektriksel akim degisimi ve bu degisimin 6l¢limii esasina dayanan sistemlerden
olusmaktadir [1]. Bu tiir gaz sensorleri Klor, karbon monoksit, kiikiirt dioksit, azot

dioksit, amonyak vb. gazlarin tespitinde kullanilmaktadir [2].

Kizilotesi Gaz Sensorleri: Sensor maddesi ile gaz molekiillerinin etkilesimi
esnasindaki sensor maddesinin optik 6zelliklerinin degisiminden yararlanarak ¢alisan
sistemlerdir. Gaz, pompalama ya da difiizyon yolu ile bir kiivete gonderilir. Kiivetin
ici kizilotesi 151k kaynagi ile aydinlatilir. Kiivette bulunan aynadan yansiyan 1518
bir kismi piroelektrik dl¢iim detektdriine, bir kismi da referans sinyali olarak diger
detektore gonderilir. Ortamdaki gaza bagl 11k siddetindeki degisimin elektronik

devre tarafindan algilanmasi ile gaz tespiti yapilir [2]

Mekanik Sensorler: Sensor maddesi ile gaz molekiillerinin etkilesimi
sonucu algilayicinin boyutlar1 ya da agirhigindaki degisim Olglimii  esasina

dayanmaktadir. Bu tiir algilayicilarin duyarlilik ve segicilikleri diistiktiir [1].

Fiber Optik Sensorler: Sensor maddesi ile gaz molekiillerinin etkilesimi
sonucu 1sik siddeti, faz, frekans, kutuplanma, vb. degisimlerin Olglimii esasina

dayanmaktadir [1].

Kati/Sivi Hal Elektrolit Sensorleri: Sensor maddesi ile gaz molekiillerinin
etkilesimi sonucu gerilim, akim ve iletkenlik vb. degisimlerin Ol¢limii esasina

dayanmaktadir.

Piezoelektrik Sensorler: Sensér maddesi ile gaz molekiillerinin etkilesimi
sonucu sogurulan parcaciklarin kiitlesine bagh frekans degisimi Ol¢liimii esasina

dayanmaktadir.

Alan Etkili Sensorler: Sensér maddesi ile gaz molekiillerinin etkilesimi

sonucu gerilim farki, is fonksiyon degisimi 6l¢iimii esasina dayanmaktadir.



3. MATERYAL VE YONTEMLER

3.1  Langmuir-Blodgett ince Film Teknigi

Su yiizeyinde bulunan tek tabaka molekiillerin kat1 bir yiizey iizerine transfer
edilmesi Langmuir-Blodgett (LB) ince film teknigi olarak adlandirilmaktadir. LB
ince film teknigiyle ilgili ilk bilimsel aragtirmalar 18. yiizyilda Benjamin Franklin
tarafindan baglatilmigtir [12]. Benjamin Franklin su yiizeyi iizerinde ince bir tabaka

halinde yayildig1 bilinen yag tabakasi ile ilgili ilk ciddi calismay1 gergeklestirmistir.

LB teknigi su yiizeyi tizerinde bulunan molekiillerin kat1 yilizeye aktarimi ile
ilgili oldugundan bu teknigin ilk asamas1 molekiillerin su yiizeyindeki davraniglarinin
incelenmesidir. LB ince film tekniginde amfifilik maddeler kullanilir. Su igerisinde
¢oziinebilen maddeler hidrofilik (suyu seven) su igerisinde ¢oziinmeyen polar
olmayan c¢oziiciiler igerisinde ¢oziinen maddeler hibrofobik (Suyu sevmeyen)
maddeler olarak adlandirilmaktadir. LB filmleri bu iki yapiy1 da igeren amfifilik ad
verilen molekiillerden olusur. Amfifilik molekiillerin hidrofilik olan kafa kismina su
molekiilleri tarafindan g¢ekici kuvvet, hidrofobik olan kuyruk kismina su molekiilleri
tarafindan itici kuvvet uygulanir. Bu sekilde molekiiller su yiizeyinde ¢okmeden
durabilmektedirler. Amfifilik yapiya en iyi Ornek olarak stearik asit molekiilleri
gosterilebilmektedir [13].

LB ince filmlerinin {iretimi su yiizeyi tizerindeki molekiiller aras1 etkilesimin
en fazla oldugu; en diizenli yapida bulunduklart anda gergeklestigi bilinmektedir.
Irwing Langmuir bu alandaki ¢alismalari ilerleterek su yiizeyi {izerindeki
molekiillerin basing-ylizey alani iliskilerini ortaya koymustur. Katherine Blodgett ile
birlikte yaptiklar1 calismalarda su yiizeyindeki molekiilleri kati1 yiizeye transfer
etmeyi basarmiglardir [14]. LB teknigi ile iiretilen ince filmlerin 6zelligi tek molekiil
kalinliginda olmasidir. Tek tabaka transfer teknigininin tekrarlanmasi ile ¢ok katl

ince filmler tiretilebilmektedir. Bu filmler LB ince filmleri olarak adlandirilmistir.

1960’larda Hans Kuhn tek katli tabakalarin kati yiizey tizerindeki dagilislarin

ve spektroskopik ozelliklerini incelemeye baslamistir [15]. Kuhn ve arkadaslar
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bugiin molekiiler elektronik olarak adlandirilan popiiler bir konunun temellerini
atmiglardir. Bu tarihten itibaren LB film c¢aligmalar1 ivmelenmistir. Cok katli transfer
islemi ile simetrik, farkli iki maddenin ard arda transferi ile simetrik olmayan yapilar
tiretilmistir. LB ince filmlerinin tek molekiil kalinliginda olmasi, simetrik ve simetrik
olmayan tekli veya c¢oklu tabakalarda iiretilebilmesi ve kolayca kontrol edilebilir
olmast bu ¢alismalara ilgiyi arttirmistir. LB ince filmler nanometre mertebe
kalinliklarda {iretilmektedir. Bu nedenle nano teknolojinin bir alt dali olarak

goriilmekte ve bu teknige ilgi giderek artmaktadir.

3.1.1 Langmuir-Blodgett Ince Film Teknesi

[lIk LB ince film teknesi Irwing Langmuir tarafindan su yiizeyindeki
molekiillerin davraniglarinin incelenmesi amaciyla tasarlanmistir. Sekil 3.1°de
giiniimiizde kullanilmakta olan ve bu c¢alismada kullanilan bir LB ince film

teknesinin goriiniimi bulunmaktadir.

MIAA

Sekil 3.1: LB ince film teknesinin goriiniimdi.

LB ince film tekneleri tek vagonlu ve ¢ift vagonlu sistemlerden olusmaktadir.
Tim sistem bilgisayar kontrolii ile ¢alismakta ve oOlgiilen degerler bilgisayardan
okunabilmektedir. LB ince film teknelerinin ana elemanlar1 hareketli bariyerler,
mikro terazi ve kati yiizey tutucusudur. Vagonun i¢ kismi ve bariyerler suyu
sevmeyen  (hidrofobik)  bir  maddeden  genellikle teflondan  (PTFE)
(politetrafloroetilen) yapilmaktadir [13].
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Sekil 3.2: Tek vagonlu LB ince film teknesi.

Sekil 3.2’de tek vagonlu LB ince film teknesinin sematik gosterimi
verilmistir. Hareketli bariyerler yiizey alan genisligini belirlemektedir. Yiizey alani
bariyerlerin agik oldugu konumda maksimum, kapali oldugu konumda ise minimum
degere sahiptir. Bir motora bagli bu bariyerler bilgisayar yardimi ile kontrol
edilmektedir. Sistemde yiizey basincin1 kontrol etmek igin basing sensorii
bulunmaktadir. Bu basing sensorii hassas bir mikro teraziden olusmaktadir. Mikro
teraziye bir kromatografi kagidi baglidir. Kromatografi kagidinin yarisi su igersinde
yer almaktadir ve yilizey basing degisimine karsi duyarlilik gostermektedir. Sekil
3.2’de goriilen hareketli kat1 yiizey tutucusuda yine bir motora bagli olup kati
yiizeyin su yiizeyine dik asagi ve yukar1 hareketini saglamaktadir. Kat1 yiizeyin Su-
ince tabaka-hava arasinda hareket etmesiyle su yiizeyindeki molekiillerin kat1 yiizey

lizerine transfer islemi ger¢eklesmektedir.
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Sekil 3.3: Cift vagonlu LB ince film teknesi.

Sekil 3.3’de ¢ift vagonlu LB ince film teknesinin sematik gosterimi
verilmistir. Sistem ortadan sabit bir bariyer ile ayrilmis iki bolmeden olugmaktadir.
Sabit bariyer lizerinde saat yoniinde ve saat yOniiniin tersine 360° donebilen kati
yiizey tutucusu bulunmaktadir. Bélmelerde ylizey alan biiyiikliigliniin kontrolii i¢in
hareketli bariyerler ve yiizey basincini dlgmek igin basing sensorleri bulunmaktadir.
Kat1 yiizey dondirildiigiinde su-ince tabaka-hava-ince tabaka-su ortamlarindan
gecerek transfer islemi gerceklesmektedir. Cift vagonlu LB ince film teknesinin tek
vagonlu sistemden ayiran en onemli 6zelligi farkli iki madde kullanilarak simetrik
olmayan yapilar elde edilmesine olanak vermesidir. Ayrilmis bélmelerden birinde A
maddesi digerinde B maddesi kullanilabilmektedir. Cift vagonlu LB teknesinin
boliimlerinde farkli maddeler kullanilarak transfer islemi sonucunda ABABAB...
yapisina sahip ince filmler elde edilebilmektedir. Simetrik olmayan bu yapilar

piroelektrik, piezoelektrik veya non-lineer optik vb. 6zellikler gostermektedirler [13].

3.1.2 Langmuir-Blodgett Ince Film Uretimi

Langmuir-Blodgett ince film tretiminin ilk asamasi organik LB ince film
maddelerinin  su yiizeyindeki davramisina dair karakteristik ~ 6zelliklerinin
belirlenmesidir. Organik LB ince film maddelerinin su yilizeyindeki davraniglarinin
incelenmesi ile elde edilen yiizey basing/alan grafigi, izoterm grafigi olarak
adlandirilir ve II-A gdsterimi ile temsil edilir. Ik yiizey basmng-alan (izoterm)

grafikleri 1891 yilinda Agnes Pockels tarafindan yayinlanmistir [16,17].

13



20 Tead
~

Dagilma Faz: Jl_":ll (d)

25 | al
:Z: 20 |
2  Keura: bMHE
2 15t
% 10 /Sn'zFaz‘LJ“ (b)
S s Gaz Fazt_L 44 ‘ (a)
~ |

0

100 15;0 2[lm 25lu 360 35;0

Yiizey Alam,cm”

Sekil 3.4: Ideal izoterm grafigi a) Gaz fazi, b) Siv1 faz, ¢) Kat1 Faz, d) Dagilma Faz1.

Sekil 3.4’de LB ince film maddesi i¢in ideal bir izoterm grafigi gosterilmistir.
Bu grafik organik LB ince film maddesinin su yiizeyi tizerindeki davraniglarinin
aydinltilmasinda ve LB ince film iirerimi i¢in gerekli olan uygun basing degerlerinin
bulunmasinda kullamilir. Uretimi yapilacak LB ince film maddesi uygun bir ¢dziicii
icinde ¢oziildiikten sonra LB ince film teknesindeki saf su yiizeyi lizerine enjektor
yardimi ile serpilir. Alana dagilan molekiiller aras1 uzaklik ve ylizey alam
bariyerlerin agik oldugu konumda en fazladir. Molekiiller arasi etkilesimin en az
oldugu ve basing degerinin degismedigi bu durum gaz fazi olarak bilinir ve Sekil 3.4
(a)’da gosterilmistir. Bilgisayar kontroliiyle izoterm grafigi kaydedilmeye baglanir.
Islem basladiginda bariyerler yavasca kapanmaya baslar. Bariyerler kapandikca
molekiiller arasi etkilesim ve yiizey basing degeri artar. Yiizey alanin azalmaya
baglamasi ile birlikte molekiiller arasi etkilesimin artmaya basladigi bu durum sivi
faz olarak bilinir ve Sekil 3.4 (b)’de gosterilmistir. Bariyerler molekiilleri
sikistirmaya devam ederse molekiiller arasi etkilesim artacak ve hizli bir basing artisi
gozlenecektir. Bu durum kat1 faz olarak adlandirilir ve Sekil 3.4 (c)’de gosterilmistir.
LB ince film iiretimi i¢cin en uygun basing degeri kat1 faz araliginda bulunmaktadir.
Molekiiller en diizenli yapiyr kat1 faz durumunda gosterirler. Bariyerler molekiilleri
daha fazla sikistirmaya devam ederse molekiiller arasi diizenli yapi bozulur ve
dagilma baslar. Bu durum dagilma faz durumu olarak tanimlanir ve Sekil 3.4 (d)’de

gosterilmistir.  Tim faz durumlarmin gézlemlendigi bu grafik ideal bir izoterm
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grafigidir. Izoterm grafigi ve esitlik (3.1) yardimiyla molekiil basma diisen alan

hesaplanabilmektedir.

AM,,

- 3.1
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Esitlik (3.1)’ de a; molekiil basina diisen yiizey alani, A; su yiizeyindeki
azalmayi, M,; maddenin molekill agirligini, c; ¢ozelti konsantrasyonunu, Na;

Avagadro sayisini, V; su yiizeyine serpilen ¢ozeltinin hacmini ifade etmektedir.
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Sekil 3.5: Cok tabakali LB ince film tipleri.

LB ince filmleri izoterm grafiginden belirlenen kati faz araligindaki basing
degerinde kat1 bir yiizey lizerine (cam, kuartz, kristal vb.) tretilir. LB ince film
tiretiminde hidrofilik bir kat1 ylizey ile organik molekiillerin dncelikle kafa grubu
(hidrofilik), hidrofobik bir kat1 yiizey ile organik molekiillerin oncelikle kuyruk
kisimlar1 (hidrofobik) etkilesmekte ve ince tabaka kat1 yiizeye transfer edilmektedir
[13]. Sekil 3.5°de X-tipi, Y-tipi, Z-tipi ve AL-tipi olmak lizere dort farkli transfer
modeli sonucunda elde edilen ince filmler sematik olarak gosterilmistir. AL-tipi film
tiretiminde ¢ift vagonlu LB ince film teknesi ve farkli iki madde kullanilmaktadir.
AL-tipinde kat1 yiizey 360° dénerek su-ince tabaka (A maddesi)-hava-ince tabaka (B
maddesi)-su dogrultusunda hareket etmektedir. Bunun sonucunda simetrik olmayan
ABABAB... yap1 olugsmaktadir.

LB ince film maddesinin kat1 ylizeye transfer olup olmadiginin ve ne
kadarinin transfer oldugunun belirlenmesinde esitlik (3.2) ile verilen transfer orani

kullanilmaktadir.
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Esitlik (3.2)’de 7; transfer oranini, Ar; yiizeyi molekiiller ile kapl su yiizeyi
alanindaki azalmayi, As ; molekiillerin transfer olacagi kati ylizey alanini ifade
etmektedir. Transfer oranmin 1 olmasi transfer edilen ince tabakanin miikemmel
oldugunu, 0 olmasi1 ise transferin ger¢eklesmedigini gostermektedir. Transfer
oraninin 0.90 ile 1.0 arasindaki oranlardan farkli olmasi film Kalitesinin iyi

olmadigini gostermektedir.

3.1.3 Langmuir-Blodgett ince Filmlerinin Karakterizasyon Teknikleri

LB ince filmlerinin i¢ tabaka bosluklari, i¢ diizlem yapisal bilgileri, molekiiler
diizen bilgisi, elektronik gecis ve yonelimler, titresim enerjileri ve yonelimler yapisal
karakterizasyon ile incelenmektedir. Yapisal karakterizasyonda X-isinlari, Elektron
ve Notron kirmmimi, Kizilotesi ve Raman Spektroskopisi, X-Isin1 Foto Elektron
Spektroskopisi (ESCA (XPS)), Sekonder Iyon Kiitle Spektroskopisi (SIMS), Atomik
Emisyon  Spektroskopisi (AES) ve Mor Otesi (UV)-Goriiniir Bolge
Spektrofotometresi kullanilmaktadir [18].

LB ince filmlerinin kirllma indisi ve tabaka kalinliklart ile ilgili bilgiler optik
karakterizasyon yontemi kullanilarak elde edilmektedir. Optik karakterizasyonda

Yiizey Plazmon Resonansi (SPR), X-Isinlart ve Elipsometri en yaygin kullanilan
tekniklerdir [13].

LB ince filmlerinin iletkenlik, fotoelektriksel Ol¢iim ve yariiletkenlik
Olgtimleri ise I-V, C-V, Piezoelektrik, Elektron Spin Rezonans (ESR) ve Yiizey

Potansiyeli gibi elektriksel karakterizasyon teknikleri ile elde edilmektedir [13].

3.1.4 Langmuir-Blodgett ince Filmlerinin Uygulama Alanlar

LB ince film teknigi kalinligt ve molekiiler diizeni kontrol edilebilen

nanometre mertebesinde ince film iiretimi saglamaktadir. Bu avantaj nedeniyle LB
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ince filmlerin fizik, kimya, biyoloji, elektronik ve optik gibi bir¢ok alanda

uygulamalar1 bulunmaktadir [18].

LB ince filmleri simetrik yapiya sahip olmayan yapilarda iiretildiginde
piroelektrik ozellik gosterirler. Piroelektrik 6zellik gosteren bu yapilar sicaklik
degisimine duyarli olduklari i¢in askeri, sanayi ve uzay arastirmalarinda sensor
olarak kullanilir. Ornek olarak termal kameralar, gece goriintiileme cihazlari, hirsiz

ve yangin alarmlar1 sistemleri gosterilebilir [2].

LB ince film malzemelerinin birgogu iyi yalitkan veya diistik dielektrik kayip
ozelligi gosterirler. Bu 6zellik LB ince filmlerinin elektronik devrelerde iletken veya

kapasitor olarak kullanimina imkan vermektedir [13].

LB ince fimlerinin diger bir uygulama alanida canli yasamini tehdit eden
zararli gazlarin tespitinde kullanilan gaz sensorleridir. Dedekte edilecek gaz ile ince

film etkilesimi esnasinda meydana gelen direng degisiminden yararlanilir [13].

3.2 Mor Otesi (UV)-Goriiniir Bolge Spektrofotometresi

Mor Otesi (UV)-Gériiniir Bolge Spektrofotometresi elektromanyetik 1s1manin
madde ile etkilesimesini inceleyen bir yonetemdir. Bu yontem 200-1000 nm dalga
boylar1 arasindaki 118 151n yolu lizerinde bir hiicredeki ¢ozeltinin igerisinden

gecerek ¢ozeltinin gegirgenliginin ve sogurma miktarinin 6lgiimiine dayanmaktadir.

s

- o / hu I|:| I R
- —  — —_— —_— —_— /\d
,-"l'. I \.-‘_‘
Isik . Numune Dedektor N
Kawvnagi , sm, . Ver Okuma
Birlestirici Cihazt

Sekil 3.6: Mor Otesi (UV)-Gériiniir Bolge Spektrofotometresinin sematik gdsterimi.

Sekil 3.6°da Mor Otesi (UV)-Gériiniir Bdlge Spektrofotometresinin sematik

gosterimi verilmistir. Isik kaynagindan ¢ikan 1s1n demeti 1s1n birlestirici ile tek bir

17



dalga boyunda 151k elde edildikten sonra numune igerisinden gegmektedir. Numune
icerisinden gecen 1s181n detektor tarafindan algilanmasi sonucu bilgisayar ekraninda

nicel bir 6l¢iim elde edilmektedir.

Gelen 151k siddeti (I,) ile numune igerisinden gegen 1s1k siddeti (I) arasindaki
fark sogurulma miktarmi (A) vermektedir. Sogurulma miktart Beer yasasi ve
Lambert yasasindan yola ¢ikilarak elde edilmistir. Beer yasasi gelen 1s181in homojen
sogurucu tarafindan sogurulan miktar1 ile sogurucu miktarinin dogru orantili
oldugunu gostermektedir. Lambert yasasi ise gelen 151¢im homojen sogurucu
tarafindan sogurulan miktarinin 1s1manin siddetinden bagimsiz oldugunu ifade
etmektedir. Beer-Lambert yasasi esitlik (3.3) ile verilir.

A= InII—O:gIc (3.3)

Burada ¢ ; Molar sogurulma katsayisini, I; 15181n ¢ozelti igerisinde aldigi yolu,

C; ¢cozeltinin konsantrasyonunu gostermektedir.

LB ince filmleri igin, N tabaka sayisimi ve d bir tabakanin kalinligini

gostermek tizere 15181 aldigi yol (3.4) esitligi ile
I=Nd (3.4)
olarak ifade edilmektedir.

UV-Goriiniir Bolge Spektrofotometresi LB ince filmlerinin ¢ozeltilerinin
karakter analizlerinde, transfer islemlerinin takibinde ve sensor uygulamalarinda

kullanilmaktadir.
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3.3  Kuartz Kristal Mikrobalans Teknigi

Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) 6lglim sistemi Langmuir-Blodgett ince
film teknigi ile tiretilen LB ince filmlerinin karakterizasyonu ve sensor 6zelliklerinin
incelenmesi i¢in kullanilan tekniklerden biridir. Bu ¢alismada kullanilan QCM 6l¢iim

sistemi Sekil 3.7’de gosterilmistir.

Sekil 3.7: Kuartz Kristal Mikrobalans 6l¢iim sisteminin goriinimii.

Kuartz Kristal Mikrobalans 6l¢iim sistemi piezoelektrik o6zellikleri olan
kuartz kristalinin titresim Ozelliklerinden yararlanilarak ¢alisan bir sistemdir.
Piezoelektrik 6zellik, malzeme iizerine mekanik basing uygulandiginda malzemenin

elektrik alan ya da elektrik potansiyel yaratma 6zelligidir [1].

Kuartz
Kristal

— L, 4

\\ hetal

Elektrotlar

Sekil 3.8: Iki metal elektrot arasina yerlestirilmis kuartz kristal.

Sekil 3.8’de iki metal elektrot arasina yerlestirilmis kuartz kristalin sematik
gosterimi  verilmistir. Elektrotlar elektrik iletkenligi yliksek olan altin ya da
aliminyumdan yapilmaktadir. Sekil 3.9’da kuartz kristal mikrobalans sisteminin

devre eclemanlarinin yer aldigi sematik gosterim verilmistir. Kuartz Kkristal Sekil

19



3.9’da verilen uygun bir elektronik devreye baglanarak elektrotlarina gerilim
uygulandiginda piezoelektrik 6zelligi geregi belli bir frekansta rezonans yapar.

Rezonans frekansi elektrotlarin alanina ve kuartz kristalin kalinligina baglidir.

GigKaynag Jeneratar
Kuartz Kristal
Ver Okuma r/
Cihaz
Osiloskop
.
Knstal Osilatér
Devresi ——

Sekil 3.9: Kuartz Kristal Mikrobalans sisteminin sematik gosterimi.

Kuartz kristalin rezonans frekansi kiiciik kiitle degisimlerine kars1 duyarhidir
ve bu ilk kez 1959°da Sauerbrey tarafindan gosterilmistir. Kuartz kristal {izerindeki
kiitle artig1 rezonans frekansini azaltacaktir. Sauerbrey rezonans frekansindaki (Af)
azalmanin, kuartz kristal tizerindeki kiitle miktar1 artig1 ile dogru orantili oldugunu

gostermis Ve (3.5)’de verilen esitlik ile ifade etmistir.

2f2Am

Af =— pth/zluész

(3.5)

Esitlik (3.5)’de fo; kuartz kristalin dogal titresim frekansini, py; piezoelektrik
katmanin yogunlugunu, uq; Kuartz Kristal i¢indeki akustik dalgalarin yayilma hizini,

Am; kitledeki degisimi ve A; elektrot alanini ifade etmektedir.

Kuartz Kristal Mikrobalans sisteminin kiitle degisimine karsi hassas olmasi
LB ince filmlerinin karakterizasyon yonteminde kullanimini saglamaktadir. Kuartz
Kristal Mikrobalans sistemi gaz algilayic1 uygulamalarinda ilk defa 1964 yilinda
King tarafindan kullamilmistir [19]. Kuartz Kristal tizerine {retilen LB ince

filmlerinin gaz molekiilleriyle etkilesimi sonucu meydana gelen kiitle artis1 rezonans
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frekansinda azalmaya neden olmaktadir. Rezonans frekansindaki bu degisim LB ince
filmlerinin iretim asamasinda da goriilmektedir ve transfer kalitesi hakkinda bilgi

vermektedir.

Af (Hz)

Tabaka Sayisi

Sekil 3.10: Uretilen tabaka sayisina bagli rezonans frekansi degisimi.

Sekil 3.10’da kuartz kristal iizerine ¢ok tabakali LB ince film {iretiminde
tabaka sayisina bagli rezonans frekansi degisimini gosteren ideal bir grafik
verilmistir. Tabaka sayisi arttik¢a rezonans frekansininda dogru orantili olarak arttigi
goriilmektedir. Bu grafik kuartz kristalin her bir tabakada esit kiitlede ince filmle
kaplandigin1 gostermektedir. Cok tabakali LB ince film iiretiminde tabaka sayisi ile
rezonans frekansi (Af) arasindaki iliski esitlik (3.6) ile ifade edilmistir.

2f2Am

Af =— pélzﬂélz/‘\

N (3.6)

Esitlik (3.6)’da fo; kuartz kristalin dogal titresim frekansini, py; piezoelektrik
katmanin yogunlugunu, uq; Kuartz kristal i¢indeki akustik dalgalarin yayilma hizin,
Am; kiitledeki degisimi, A; elektrot alanin1 ve N; tabaka sayisini ifade etmektedir.
Eger her bir tabakanin transferi diizenli ve homojen ger¢eklestirilmis ise Af, tabaka

sayisi ile dogru orantili olarak degismelidir.
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3.4  Yiizey Plazmon Rezonans Teknigi

Yiizey Plazmon Rezonans (SPR) dlglim sistemi Langmuir-Blodgett ince film
teknigi ile iretilen LB ince filmlerinin karakterizasyonu ve sensdr Ozelliklerinin
incelenmesi i¢in kullanilan tekniklerden biridir. Bu ¢alismada kullanilan SPR 6lgiim

sistemi Sekil 3.11°de gosterilmistir.

Sekil 3.11: SPR 6l¢iim sisteminin goriiniimii.

Yiizey Plazmon Rezonansi dielektrik sabitleri zit olan metal-ince film ara
yiizeyinde 151k ile madde etkilesimi sonucu meydana gelen elektromanyetik alan-yiik
salinmmidir [1]. Tam i¢ yansima durumunda diizlemsel kutuplanmis i1sik ile elde
edilir. Metal yilizey lizerine gelen fotonun elektrik alan bileseni metal yiizeyindeki
serbest elektron takimi ile etkilesir. Isigin enerji ve momentumu yiizey plazmonlarini
olusturmak iizere metal yiizeyine aktarilir. Tam i¢ yansima ile ylizey plazmonlarin
optik uyarilmasi 1960’11 yillarda Kretschman ve Otto tarafindan agiklanmistir
[20,21].
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Sekil 3.12: Kretschmann modeli igin SPR sisteminin sematik gosterimi.

Sekil 3.12°de Kretschmann modeli i¢gin SPR sisteminin sematik gosterimi
verilmistir. SPR sisteminde ¢ok iyi iletken bir metal (altin, giimiis, bakir vb.) madde
ile kapli cam yiizey lizerine elektromanyetik dalgalar gonderilerek metal atomlar
uyartlmaktadir. Elektromanyetik dalgalarla metal atomlarmin uyarilmasi sonucu
metalin tim atomlart belli bir frekans degerinde rezonansa girer. Yiizey plazmon
rezonansi, rezonans durumundaki bu metalin maksimum enerji sogurmasidir. Metal
ylizeyin rezonansa girdigi frekans degeri ortamin kiricilik indisine baglidir. Metal
tizerinde yer alan herhangi bir madde rezonans frekansini degistirir. Ayn1 dalga
boyunda elektromanyetik dalga siddeti ya da maksimum sogurulmanin gerceklestigi
referans degeri alinarak metal {izerine ince filmin fretilip tretilmedigi kontrol
edilebilmektedir.

Metal yiizeye 151k gonderildigi zaman gelen 1s181n bir kismu sogurulur ve bir
kismi1 da yansir. Gelis agist degistirilerek yansiyan 1s1k siddeti incelendiginde
minimum Kayip izlenmektedir. Yansiyan 151k siddetinde maksimum kaybin
gerceklestigi  a¢1  degeri yilizey plazmon rezonans agist  (fspr)  Olarak
adlandirilmaktadir [22] ve esitlik (3.7) ile ifade edilmektedir.

1/2
O =SiN~" (E—m] (3.7)

,(&n+1)

Esitlik (3.7) de em; metal filmin dielektrik sabitini, &p; prizmanin dielektrik
sabitini ifade etmektedir.
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Yansiyan Isik Siddeti

Ac1(0)
Sekil 3.13: Yansima agis1 degisimine bagli yansiyan 1sik siddeti (SPR egrisi).

Sekil 3.13’de metal yiizey ve metal yilizey iizerindeki ince filmin yansima
acist degisimine bagli yansiyan 1s1k siddeti degisimini veren SPR egrisi
goriilmektedir. SPR egrisi LB ince filmlerinin kirilma indisleri ve kaliliklari
hakkinda bilgi vermektedir. Metal yiizey iizerindeki ince filmin rezonans agisi
degerinin metal yiizey ile kiyaslandiginda saga dogru kaydigi goriilmektedir.
Rezonans agisindaki bu degisim (A6) dielektrik ortamin kirtlma indisine, kalinligina
ve dielektrik sabiti gibi fiziksel 6zelliklerine baghdir [23] ve esitlik (3.8) ile ifade

edilmektedir.

0 @2r12)( &, 15)"d
n,cosd( e, |-¢)’ e

(e-5) (38)

Esitlik (3.8)’ de 4; dalga boyunu, ny; prizmanin kirilma indisini, |en|; metal
filmin kompleks dielektrik sabitinin biiyikliigiini, &;; dielektrik ortamin dielektrik

sabitini, d; filmin kalinligini, €; 151810 gelme agisini ifade etmektedir.

Yiizey plazmon rezonans teknigi ile gelme acisi rezonans agis1 yakinlarinda
sabit tutularak ince filmin gaz ile etkilesmesi ve geri doniisiimii esnasinda yansiyan
151k siddetinin zamana bagli olarak degisimini veren Kinetik c¢alismalar
yapilabilmektedir. Bu yontem ile ince filmlerin gaz algilayici 6zellikleri hakkinda

bilgi edinilebilmektedir.
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4. DENEYSEL BOLUM

Bu bolim ince film maddelerinin karakterizasyonunu ve gaz Olgiim
deneylerini kapsamaktadir. ince film iiretiminde ve iiretilen ince filmlerin gaz sensor
Ozelliklerinin incelenmesinde kullanilan organik maddeler hakkinda bilgilere yer
verilmistir. Ince film maddelerinin su yiizeyindeki davranislar1 incelenerek izoterm
grafikleri elde edilmistir. Su yiizeyindeki davraniglart incelenen ince film
maddelerinin kuartz kristal ve altin ylizey tizerine LB ince film transfer grafikleri
gosterilmistir.  Uretilen LB ince filmler Mor Otesi (UV)-Goriiniir Bolge
Spektrofotometresi ile karakterize edilmistir. LB ince filmlerinin QCM sistemi ve

SPR sisteminde elde edilen gaz 6l¢iim sonuglarina yer verilmistir.

4.1  Langmuir-Blodgett ince Film Maddeleri

Ince film iiretiminde metal iceren ve icermeyen ftalosiyanin tlirevleri (2, 3, 9,
10, 16, 17, 23, 24-Oktakis (Oktiloksi)-29H, 31H-Ftalosiyanin, Cinko 2, 3, 9, 10, 16,
17, 23, 24-Oktakis (Oktiloksi)-29H, 31H-Ftalosiyanin, Bakir (II) 2, 3, 9, 10, 16, 17,
23, 24-Oktakis (Oktiloksi)-29H, 31H-Ftalosiyanin) ve stearik asit maddeleri
kullanilmistir. Bu maddeler Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir ve baska bir
islem yapilmadan Langmuir-Blodgett ince filmlerinin elde edilmesinde

kullanilmistir.

Ftalosiyaninler 1907 yilinda tesadiifen bulunmustur. 1933 yilinda yapisi
aydinlatilarak giiniimiize kadar metalli ve metalsiz tiirevleri sentezlenmistir [24].
Ftalosiyaninlerin benzersiz kimyasal ve fiziksel Ozellikleri sayesinde teknolojik
uygulama alanlar giin gegtikge artmaktadir. Elektrofotograf [25,26], fotovoltaik ve
giines pilleri [27,28], molekiiler elektronik [29,30], siv1 kristaller [31], gaz sensorleri
[24], non-lineer optik [24] ve fotodinamik kanser tedavisinde (terapisinde)

fotohissedici [32,33] teknolojik uygulama alanlarindan bazilaridir.

Ftalosiyaninlerin gaz algilama yetenegi elektrik [34,35], optik [36-38] ve
gravimetrik [39,40] gibi gesitli teknikler kullanilarak 25 yili askin bir siiredir birgok
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aragtirmaci tarafindan incelenmistir. Ftalosiyaninlerin hem inorganik hemde organik
gazlarla etkilesimi oldugu bulunmustur. Inorganik gazlarn yamt siireleri, organik
gazlarin yanit siirelerinden daha uzundur. Ayrica inorganik gazlara yanitin sadece
oda sicakliginin iistiinde bir sicaklik araliginda elde edilir oldugu bulunmustur [41-
43]. Organik gazlarin yanit siireleri ise saniye cinsinden ifade edilmis ve g¢alisma

sicaklig1 oda sicakligi olarak gosterilmistir [44,45].

Ftalosiyanin ince tabakalarin olusturulmasinda spin kaplama vakum
stiblimasyon, damla dokiim, Langmuir Schafer, Langmuir Blodgett ince film iiretim
teknikleri kullanilmaktadir. LB ince film {iretim tekniginin istenilen mimaride,
kusursuz, nanometre mertebesinde tabakalarin {iretiminde miikemmel verimlilik
sagladigi bilinir [46].

Daha 6nceki arastirma gruplari tarafindan ftalosiyanin maddelerinin hava-su

ara yiizeyinde diizenli tek tabaka olusturmak i¢in uygun olmadig: tespit edilmistir

[47]. Bu nedenle bir amfililik bilesik ile karistirilmistir [48,49].

Bu ¢alismada amfifilik bilesik olarak stearik asit kullanilmistir. Stearik asitin
hava-su ara yiizeyinde ideal davramigi ile diizenli tek tabaka olusturdugu
bilinmektedir. Stearik asit doymus bir yag asitidir. Stearik asit ilag ve kozmetik
sanayide, teksilde su ge¢irmez kumaslarda, mum ve pastel boya yapiminda

kullanilmaktadir.

411 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-Oktakis (Oktiloksi)-29H, 31H-
Ftalosiyanin

Molekiil agirhigr 1.540,24 g mol™? olan 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-Oktakis
(Oktiloksi)-29H-Ftalosiyanin maddesine verilen kod Ok’dir. Ok maddesinin
kimyasal yapist Sekil 4.1°de gosterilmistir. Tablo 4.1°de bu maddeye ait kimyasal

formiil ve ozellikler verilmistir.
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Sekil 4.1: Ok maddesinin kimyasal yapisi.

Tablo 4.1: Ok maddesinin kimyasal formiil ve dzellikleri.

. Molekiil
] Kimyasal
Maddenin Ad1 Verilen Kod Agirhg
Formiilu 1
(gr mol™)

2,3,9, 10, 16, 17, 23,
24-Oktakis (Oktl'OkSI)- Ok C96H146N808 1540,24
29H-Ftalosiyanin

Tablo 4.2’de Ok maddesi kullanilarak hazirlanan ¢6zelti bilgileri verilmistir.
Cozelti hazirlama asamasinda 5 ml’lik balon jojeler kloroformla temizlenip
kurutulmustur. Hassas terazi yardimu ile tartilan 0,01 gr Ok maddesi balon jojeye

konulmustur. Uzerine 5 ml kloroform eklenerek 0,2 gr/ml konsantrasyonunda Ok

¢oOzeltisi hazirlanmistir.,

Tablo 4.2: Ok maddesinin ¢ozelti bilgileri.

Kullanilan Madde Cozelti
Cozelti
Madde Coziiciisii Miktarlar: Konsantrasyonu
Miktar: (ml)
Kodu (mg) (mg/ml)
Ok Kloroform 0,01 5 0,02
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4.1.2 Bakr (Il) 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-Oktakis (Oktiloksi)-29H, 31H-

Ftalosiyanin

Molekiil agirligi 1.601,77 g mol™ olan Bakir (II) 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-
Oktakis (Oktiloksi)-29H, 31H-Ftalosiyanin maddesine verilen kod OkCu’dur. OkCu
maddesinin kimyasal yapis1 Sekil 4.2°de gosterilmistir. Tablo 4.3’de bu maddeye ait

kimyasal formiil ve 6zellikler verilmistir.

R = OCHz{CHz)sCH3

Sekil 4.2: OkCu maddesinin kimyasal yapisi.

Tablo 4.3: OkCu maddesinin kimyasal formiil ve 6zellikleri.

. Molekiil
_ Kimyasal
Maddenin Ad1 Verilen Kod Agirhg
Formiilii 1
(gr mol™)
Bakir (IT) 2, 3, 9, 10, 16,
17, 23, 24-Oktakis
] . OkCu Co6H146CUNgOg 1.601,77
(Oktiloksi)-29H, 31H-
Ftalosiyanin

Tablo 4.4’de OkCu maddesi kullanilarak hazirlanan ¢ozelti bilgileri
verilmistir. Cozelti hazirlama asamasinda 5 ml’lik balon jojeler kloroformla

temizlenip kurutulmustur. Hassas terazi yardimu ile tartilan 0,01 gr OkCu maddesi
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balon jojelere konulmustur. Uzerine 5 ml kloroform eklenerek 0,2 gr/ml

konsantrasyonunda OKCu ¢ozeltisi hazirlanmustir.

Tablo 4.4: OkCu maddesinin ¢ozelti bilgileri.

Kullanilan Madde Cozelti
Cozelti
Madde Coziiciisii Miktarlar Konsantrasyonu
Miktari (ml)
Kodu (mg) (mg/ml)
OkCu Kloroform 0,01 5 0,02

413 Cinko 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-Oktakis (Oktiloksi)-29H, 31H-

Ftalosiyanin

Molekiil agirhigr 1.603,61 g mol™? olan Cinko 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-
Oktakis (Oktiloksi)-29H, 31H-Ftalosiyanin maddesine verilen kod OkzZn’dir. OkZn
maddesinin kimyasal yapisi Sekil 4.3’de gosterilmistir. Tablo 4.5°de bu maddeye ait

kimyasal formiil ve 6zellikler verilmistir.

R = OCH2z(CHz)sCH3

Sekil 4.3: OkZn maddesinin kimyasal yapisi.
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Tablo 4.5: OkZn maddesinin kimyasal formiil ve 6zellikleri.

) Molekiil
_ Kimyasal
Maddenin Ad1 Verilen Kod Agirhg
Formiilii L
(gr mol™)

Cinko 2, 3,9, 10, 16, 17, 23,
24-Oktakis (Oktiloksi)-29H, OkZn CosH146NsOsZn 1.603,61
31H-Ftalosiyanin

Tablo 4.6’da OkZn maddesi kullanilarak hazirlanan ¢o6zelti bilgileri
verilmistir. Cozelti hazirlama asamasinda 5 ml’lik balon jojeler kloroformla
temizlenip kurutulmustur. Hassas terazi yardimi ile tartilan 0,01 gr OkZn maddesi
balon jojeye konulmustur. Uzerine 5 ml kloroform eklenerek 0,2 gr/ml

konsantrasyonunda OkZn ¢6zeltisi hazirlanmustir.

Tablo 4.6: OkZn maddesinin ¢ozelti bilgileri.

Kullanilan Madde Cozelti
Cozelti
Madde Coziiciisii Miktarlar: Konsantrasyonu
Miktari (ml)
Kodu (mg) (mg/ml)
Okzn Kloroform 0,01 5 0,02

4.1.4 Stearik Asit

Molekiil agirligi 248,48 g mol™ olan Stearik Asit maddesine verilen kod
SA’dir. SA maddesinin kimyasal yapist Sekil 4.4’de gosterilmistir. Tablo 4.7°de bu

maddeye ait kimyasal formiil ve dzellikler verilmistir.
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Sekil 4.4: SA maddesinin kimyasal yapisi.

Tablo 4.7: SA maddesinin kimyasal formiil ve 6zellikleri.

_ Kimyasal Molekiil Agirhig:
Maddenin Ad1 Verilen Kod L
Formiilii (gr mol™)
Stearik Asit SA C1sH350, 284,48

Tablo 4.8’de SA maddesi kullanilarak hazirlanan ¢6zelti bilgileri verilmistir.
Cozelti hazirlama asamasinda 5 ml’lik balon jojeler kloroformla temizlenip
kurutulmustur. Hassas terazi yardimi ile tartilan 0,01 gr SA maddesi balon jojeye

konulmustur. Uzerine 5 ml kloroform eklenerek 0,2 gr/ml konsantrasyonunda SA

¢oOzeltisi hazirlanmistir.

Tablo 4.8: SA maddesinin ¢ozelti bilgileri.

Kullamilan Madde Cozelti
Cozelti
Madde Coziiciisii Miktarlar Konsantrasyonu
Miktar: (ml)
Kodu (mg) (mg/ml)
SA Kloroform 0,01 5 0,02

4.2 izoterm Grafiklerinin Elde Edilmesi

LB ince filmlerinin {iretimi i¢in ftalosiyanin ince film maddelerinin su

yiizeyindeki davraniglar1 ve uygun ince film transfer yiizey basing degerleri bilinmesi
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gerekir. Tek vagonlu LB ince film teknesi kullanilarak ftalosiyanin ince film
maddelerinin su ylizeyindeki tek tabaka davraniglari incelenmistir. Ftalosiyanin
maddelerinin hava-su ara yilizeyinde diizenli tek tabaka olusturmak igin uygun
olmadigi tespit edilmistir. Ftalosiyanin maddesi hava-su ara yiizeyinde diizenli tek

tabaka olusturdugu iyi bilinen stearik asit ile karistirilmaya karar verilmistir.

Ftalosiyanin ¢o6zeltileri ile stearik asit ¢ozeltisi 1:3 hacim oraninda
karistirtlmistir. Ok, OkCu ve OkZn ¢ozeltileri SA ¢ozeltisi ile karistirildiktan sonra
Ok/SA, OKCu/SA ve OkZn/SA olarak kodlanmustir.

Izoterm grafigi elde edilmesi isleminin ilk asamasi LB ince film teknesinin
hazirlanmasidir. LB ince film teknesi oncelikle kloroformla silinerek toz ve kirden
arindirilmigtir.  Teknenin igerisine saf su konulmus ve saf su birkez bosaltildiktan
sonra mikroteraziye kromatografi kagid: takilmigtir. Daha sonra tekne LB ince film
tiretimi i¢in yeniden saf su ile doldurulmustur. Saf su ile doldurulduktan sonra
bilgisayar kontrolii ile yiizey temizligi gergeklestirilmistir. Bunun igin bariyerler
kapatilarak yiizey basing degisimi bilgisayar tizerinden kontrol edilmistir. Bariyerler
kapatildiktan sonra ylizey basing degeri yaklasik 0-0,1 mm/Hg’ yi gosteriyorsa su
ylizeyinin yeteri kadar temiz oldugu diisiiniilmektedir. Yiizey basinci bu degerden
yiiksek bir degeri gosteriyorsa ylizeydeki su vakumla ¢ekilerek yiizey temizlenir. Bu
islem birka¢ kez tekrarlanip yiizeyin temiz oldugundan emin olunmustur. Bariyer
maksimum agilarak izoterm grafigi alinacak ¢ozelti mikrolitrelik siringa yardimi ile
temiz su yiizeyine damlatilarak yayilmistir. Izoterm grafigi elde etme islemi
baglatilmadan Once su ylizeyindeki ¢6zeltinin ¢oziiciisiiniin u¢masit igin 10dk
beklenmistir. Daha sonra bilgisayar kontrolii ile hariketli bariyer 30 cm?dk hizla
kapatilarak su ylizeyindeki molekiiller sikistirilmaya baslanmistir ve izoterm grafigi

elde edilmistir.
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Sekil 4.5: Ok/SA karisimina ait izoterm grafigi.
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Sekil 4.5’de Ok/SA ince film maddesinin yiizey alanina bagl yiizey basing

degisimini gosteren izoterm grafigi gosterilmistir. OK/SA izoterm grafigi alinirken

100 pl Ok ve 300 pul SA ¢ozelti karigimi saf su yiizeyine serpilmistir.

Tablo 4.9°da Ok/SA maddesine ait izoterm grafiginden elde edilmis faz

durumlarin1 gosteren yiizey basing ve yiizey alan deger araliklari verilmistir. OK/SA

maddesinin dagilma fazi gézlenememistir.

Tablo 4.9: Ok/SA karigiminin izoterm grafigine ait sayisal bilgiler.

Ok/SA Gaz Fazn Sivi Fazi Kati Fazx Dagilma Faz
Yiizey Basinci )
L 0-5 5-10 10-30 Gozlenmedi
(MmN m™)
Yiizey Alam .
) 275-350 225-275 125-225 Gozlenmedi
cm
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Sekil 4.6: OKCu/SA karisimina ait izoterm grafigi.

Sekil 4.6’da OKCu/SA ince film maddesinin yiizey alanina bagli basing

degisimini veren izoterm grafigi gosterilmistir. OKCu/SA hazirlanirken 150 pl OkCu

ve 450 ul SA ¢ozelti karigimi kullanilmustir.

Tablo 4.10°da OkCu/SA maddesine ait izoterm grafiginden elde edilmis faz

durumlarin1 gosteren yiizey basing ve yiizey alan deger araliklari verilmistir. OK/SA

maddesinin dagilma fazi 30 mN m™ yiizey basinci degerinden sonra gozlenmistir.

Tablo 4.10: OkCu/SA karisiminin izoterm grafigine ait sayisal degerler.

OkCu/SA Gaz Fazi Sivi Fazi Kati Faz1 | Dagilma Fazi
Yiizey Basinci
1 0 0-10 10-30 30-
(mMN m™)
Yiizey Alam
) 325-350 250-325 150-250 125-150
cm
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Sekil 4.7: OkZn/SA karisimina ait izoterm grafigi.

Sekil 4.7°de OkZn/SA ince film maddesinin yiizey alanina bagli basing
degisimini veren izoterm grafigi verilmistir. OKZn/SA hazirlanirken 200 pul OkZn ve

600 pl SA ¢ozelti karisimi kullanilmagtir.

Tablo 4.11°de OkZn/SA maddesine ait izoterm grafiginden elde edilmis faz
durumlarin1 gésteren yiizey basing ve yiizey alan deger araliklar1 verilmistir.

OkZn/SA maddesinin dagilma fazi gézlenememistir.

Tablo 4.11: OkZn/SA karisiminin izoterm grafigine ait sayisal degerler.

OkZn/SA Gaz Faz Sivi Fazi Kat1 Fazi Dagilma Faz
Yiizey Basinci )
1 0 0-5 5-30 Gozlenmedi
(MmN m™)
Yiizey Alam .
) 250-300 200-250 125-200 Gozlenmedi
cm

Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de verilen izoterm grafiklerinde Ok/SA,
OKCUu/SA ve OkZn/SA maddelerine ait tek tabakalarin sikistirilmasi sirasinda gaz,
stvi ve kati faz durumlart gézlenmistir. Ok/SA ve OkZn/SA maddelerinin izoterm
grafiklerinde dagilma fazi gozlenmemesine ragmen OkCu/SA maddesine ait izoterm
grafiginde dagilma fazi gozlenmistir. LB ince film iiretimi kati faz araliinda
gerceklestirildigi i¢in dagilma fazinin gézlenmemesi 6nemli degildir. Tablo 4.9,

Tablo 4.10 ve Tablo 4.11°de 6zetlenen sonuglardan Ok/SA, OkCu/SA ve OkZn/SA
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maddelerinin hava-su ara yiizeyinde kararli tek tabakalar olusturduklar1 ve LB ince
film maddesi olarak kullanilabilecekleri anlasilmistir. LB ince film {iretimi igin
ylizey basing degeri tiim tek tabakalar i¢in su ylizeyindeki molekiillerin en diizenli

yapiy1 gosterdigi kati faz bolgesine karsilik gelen 25 mN m™ olarak secilmistir.

43  Langmuir-Blodgett Ince Film Uretimi

Ok/SA, OKCU/SA ve OkZn/SA karisimlari kullanilarak tek vagonlu LB ince
film teknesi yardimiyla kuartz cam, kuartz kristal ve altin yiizey olmak {izere ii¢
farkl1 kat1 yiizey iizerine LB ince filmler iiretilmistir. Uretimi yapilacak kat1 yiizey
kloroform ve saf su ile temizlendikten sonra kurutulmustur. Altin yiizey temizleme
asamasinda kloroformun altin yiizeyi deforme etme ihtimaline kars1 sadece saf su

kullanilmustir.

Izoterm grafigi elde edilmesi asamasinda anlatildigi sekilde LB ince film
teknesi tiretim i¢in hazirlanmistir. LB ince film teknesi hazirlandiktan sonra temizligi
yapilan kati yiizey LB ince film teknesinin kati yiizey tutucusuna takilmistir. Kati
ylizey tutucusunun su yiizeyine dik yukari-agagi (hava-su) hareketinden yaralanarak
kat1 yiizey saf su icerisine tamamen batacak sekilde konumlandirilmigtir. Kati
yiizeyin konumlandirilmasindan sonra olasi kirlilik nedeni ile yiizey basing degerleri
kontrol edilip yilizeyin temiz oldugundan emin olunmustur. Bariyer maksimum agik
konumdayken transfer edilecek ince film maddesine ait ¢ozelti mikrolitrelik siringa
yardimi ile su yiizeyine damlatilarak yayilmistir ve ¢dziiciiniin u¢gmasi i¢in 10 dk

beklenmistir.

Bilgisayar kontrolii ile LB ince film teknesinin bariyer hiz1 30 cm?/dk, yiizey
basinct 25 mN m™ ve kati yiizey hizi 5 mm/min degerlerine ayarlanarak ince film
tretimi baglatilmistir. Yiizey basinct onceden belirlenen degere geldiginde kati
yiizeyin su ylizeyine dik yukari-asagi (su-ince film maddesi-hava-ince film maddesi-

su) yonde hareketiyle transfer islemi baglamistir ve Y-tipi ince filmler elde edilmistir.
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Sekil 4.8: Ideal LB ince film transfer grafigi.

Sekil 4.8’de ideal bir LB ince film tiretim grafigi verilmistir. Grafikte yatay
eksende su yiizeyindeki ince film maddesinin yiizey alani, dikey eksende ise kati
ylizey pozisyonu gosterilmistir. Grafik sagdan baslayip su yiizeyindeki molekiillerin

kat1 ylizeye tutunmasi ve bariyerlerin kapanmasiyla sol tarafa dogru ilerlemistir.

Sekil 4.8’de A noktasinda kat1 yiizey suyun i¢inde olup heniiz transfer iglemi
gergeklesmemistir. A-B noktalar1 arasinda kati yiizey su igerisinden su-hava ara
yiizeyine dogru hareket etmistir. Kat1 yiizey B noktasina yaklastiginda A-B noktalar1
arasindaki hizindan daha diistik bir transfer hiziyla hareket etmeye baslamistir. Kati
ylizey B noktasindan itibaren su yiizeyindeki molekiillerle temas etmeye baslamis ve
yiizey alaninda azalma meydana gelmistir. Su-hava ara ylizeyindeki molekiiller kati
yiizeye tutundugunda su yiizeyi lizerinde molekiil sayis1 azalmakta ve yiizey basinci
diismektedir. Yiizey basincini transfer basing degerinde sabit tutmak amaciyla
hareketli bariyerler yavasca kapanarak yiizey alanin1 azaltmaktadir. Yiizey alanindaki
azalma C noktasina kadar devam etmistir. B-C noktalar1 arasinda birinci ince tabaka
kat1 ylizeye transfer edilmistir. C noktasindan itibaren transfer islemi sona ermis ve
yiizey alani sabitlenmistir. C-D noktalar1 arasinda kati1 yiizey hava ortaminda
hareketine devam ederken yiizey alan1 degismemistir. ikinci tabaka transferi icin kat1
yiizey hareketine ters yonde devam ederek hava ortaminda D noktasindan E
noktasina gelmistir. E noktasinda kat1 yiizeyin hiz1 azalarak transfer hizina geri
donmiis ve ikinci tabaka transfer islemi baslamistir. Kati1 yiizeyin hava-su

arayiizeyinde E-F noktalar1 arasinda hareketi esnasinda ikinci tabaka transfer islemi
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gerceklesmistir. F noktasindan itibaren transfer islemi sona ermis ve ylizey alani

sabitlenmistir. G noktasina kadar kat1 ylizeyin su ortami igerisindeki hareketi devam

ederken yiizey alan1 degismemistir.

LB ince filminlerin transfer grafiginde yilizey alaninda azalma su yiizeyindeki
molekiillerin kat1 yiizey Tlzerine transfer oldugunu ve ince film iiretiminin
gerceklestiginin gostergesidir. Tiim tabakalarda yiizey alanindaki azalma dogru

orantili ve azalma miktar1 esit ise transfer edilen madde miktarlarminda esit ve

diizenli oldugu anlasilmaktadir.

4.3.1 Kuartz Kristal Yiizey Uzerine Transfer Islemi

Kuartz Kristal Mikrobalans teknigi ile gaz algilama arastirmalarinda
kullanilmak tizere kuartz kristal ylizey iizerine ¢ok katli LB ince filmler {iretilmistir.

LB ince film tretimi i¢gin 3 MHz rezonans frekansina sahip kuartz kristal

kullanilmastir.
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Sekil 4.9: Ok/SA maddesinin kuartz kristal iizerine transfer grafigi.

Sekil 4.9’da Ok/SA maddesinin kuartz kristal iizerine iiretilen 16 tabaka LB
ince film transfer grafigi gosterilmistir. Transfer grafigi sag taraftan baslayarak takip
edilmistir. Ok/SA maddesinden kuartz kristal tizerine ince film {iretim asamasinda

100 pl Ok ve 300 pl SA ¢ozelti karisimi kullanilmistir. Su yiizeyindeki molekiiller
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izoterm grafiginde belirlenen sabit yilizey basing degerine kadar sikistirilmistir.
Sikistirilan molekiillerin yaklasik 212 cm? yiizey alan degerinde istenilen kati faz
durumuna gelmesiyle burada ilk tabakanin transferi baslamistir. Kuartz Kristalin
yaklastk 48 mm’den yaklastk 62 mm diisey pozisyonuna, Su-ince tabaka-hava
dogrultusunda hareket etmesiyle ilk tabakanin transferi ger¢eklesmistir. Yaklagik 62
mm diisey pozisyonunda duran kuartz kristalin buradan hava-ince tabaka-su
dogrultusunda hareket etmesiyle ikinci tabakanin transferi ger¢eklesmistir. Yaklagik
198 cm? ylizey alaninda ve kuartz kristal yaklasik 48 mm diisey pozisyonundayken

son tabakanin transferinin gergceklesmesiyle transfer islemi bitmistir.
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Sekil 4.10: OkCu/SA maddesinin kuartz kristal tizerine transfer grafigi.

Sekil 4.10°da OkCu/SA maddesinin kuartz Kristal {izerine yapilan 16 tabaka
LB ince film transfer grafigi gosterilmistir. Transfer grafigi sag taraftan baslayarak
takip edilmigtir. OkCu/SA hazirlanirken 150 pl OkCu ve 450 ul SA ¢ozelti karigimi
kullanilmistir. Su yiizeyindeki molekiiller izoterm grafiginde belirlenen sabit ylizey
basing degerine kadar sikistirilmistir. Sikistirillan molekdillerin yaklagik 248 cm?
yilizey alan degerinde istenilen kati faz durumuna gelmesiyle burada ilk tabakanin
transferi baslamistir. Kuartz kristalin yaklasik 48 mm’den yaklasik 62 mm diisey
pozisyonuna, su-ince tabaka-havadogrultusunda hareket etmesiyle ilk tabakanin
transferi gergeklesmistir. Yaklasik 62 mm diisey pozisyonunda duran kuartz kristalin
buradan hava-ince tabaka-su dogrultusunda hareket etmesiyle ikinci tabakanin

transferi gerceklesmistir. Yaklagik 229 cm? yiizey alaninda ve kuartz kristal yaklasik
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48 mm diisey pozisyonundayken son tabakanin transferinin gergeklesmesiyle transfer

islemi bitmistir.
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Sekil 4.11: OkZn/SA maddesinin kuartz kristal iizerine transfer grafigi.

Sekil 4.11°de OkZn/SA maddesinin kuartz kristal {izerine yapilan 16 tabaka
LB ince filmi kaplama grafigi gosterilmistir. Transfer grafigi sag taraftan baslayarak
takip edilmistir. OkZn/SA hazirlanirken 150 pl OkCu ve 450 ul SA ¢ozelti karigimi
kullanilmistir. Su yiizeyindeki molekiiller izoterm grafiginde belirlenen sabit yiizey
basing degerine kadar sikistirllmistir.  Sikistirilan molekiillerin yaklagik 160 cm?
yiizey alan degerinde istenilen kat1 faz durumuna gelmesiyle burada ilk tabakanin
transferi baglamistir. Kuartz kristalin yaklasik 48 mm’den yaklasik 62 mm diisey
pozisyonuna, su-ince tabaka-havadogrultusunda hareket etmesiyle ilk tabakanin
transferi gergeklesmistir. Yaklasik 62 mm diisey pozisyonunda duran kuartz kristalin
buradan hava-ince tabaka-su dogrultusunda hareket etmesiyle ikinci tabakanin
transferi gerceklesmistir. Yaklasik 147 cm? yiizey alaninda ve kuartz kristal yaklasik
48 mm diisey pozisyonundayken son tabakanin transferinin gerceklesmesiyle transfer

islemi bitmistir.

Sekil 4.9, Sekil 4.10 ve Sekil 4.11 grafiklerinden de anlasilacag: gibi her bir
tabakanin transferi esnasindaki yiizey alanindaki azalma transferin gerceklestigini
gostermektedir. Birinci tabaka ve ikinci tabakalarda diger tabakalara gore ylizey

alaninda azalma miktarinin daha fazla oldugu i¢ilincii tabakadan sonra yiizey
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alanindaki degisimin ilk tabakalara gére daha az oldugu grafiklerden anlagilmaktadir.
Ik tabakalara kiyasla son tabakalarda yiizey alan degisiminin az olmasi transfer

oraninin diistiiglinii géstermektedir.

4.3.2 Altin Yiizey Uzerine Transfer islemi

SPR tekniginde gaz algilama arastirmalarinda kullanmak i¢in LB ince filmler

20 mm x 1 mm x 20 mm boyutlara sahip altin kaplanmis cam iizerine iiretilmistir.
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Sekil 4.12: Ok/SA maddesinin altin yiizey tizerine transfer grafigi.

Sekil 4.12°de Ok/SA maddesinin altin yiizey ilizerine yapilan 16 tabaka LB
ince filmi transfer grafigi gosterilmistir. Transfer grafigi sag taraftan baglayarak takip
edilmistir. Ok/SA maddesinden altin yiizey iizerine ince film iiretim agamasinda 100
pl Ok ve 300 pl SA ¢ozelti karisimi kullanilmigtir. Su yiizeyindeki molekiiller
izoterm grafiginde belirlenen sabit yiizey basing degerine kadar sikistirilmistir.
Sikistirilan molekiillerin yaklasik 240 cm? yiizey alan degerinde istenilen kati faz
durumuna gelmesiyle burada ilk tabakanin transferi baslamistir. Kuartz kristalin
yaklagik 48 mm’den yaklagtk 62 mm diisey pozisyonuna, su-ince tabaka-
havadogrultusunda hareket etmesiyle ilk tabakanin transferi gergeklesmistir.
Yaklasik 62 mm diisey pozisyonunda duran kuartz kristalin buradan hava-ince

tabaka-su dogrultusunda hareket etmesiyle ikinci tabakanin transferi gergeklesmistir.
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Yaklagik 218 cm? yiizey alaninda ve kuartz kristal yaklasik 48 mm diisey
pozisyonundayken son tabakanin transferinin gerceklesmesiyle transfer islemi

bitmistir.
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Sekil 4.13: OkCu/SA maddesinin altin ylizey {izerine transfer grafigi.

Sekil 4.13’de OkCu/SA maddesinin altin ylizey iizerine yapilan 16 tabaka LB
ince filmi transfer grafigi gosterilmistir. Transfer grafigi sag taraftan baglayarak takip
edilmistir. OKCU/SA maddesinden kuartz kristal iizerine ince film iiretim asamasinda
100 pl OkCu ve 300 pl SA ¢ozelti karisimi kullanilmistir. Su ylizeyindeki molekiiller
izoterm grafiginde belirlenen sabit yiizey basing degerine kadar sikigtirilmistir. Su
yiizeyindeki molekiiller izoterm grafiginde belirlenen sabit yiizey basing degerine
kadar sikistirilmistir.  Sikistirilan molekiillerin  yaklasik 291 cm? ylizey alan
degerinde istenilen kat1 faz durumuna gelmesiyle burada ilk tabakanin transferi
baslamistir. Kuartz kristalin yaklastk 48 mm’den yaklastk 62 mm diisey
pozisyonuna, su-ince tabaka-havadogrultusunda hareket etmesiyle ilk tabakanin
transferi ger¢eklesmistir. Yaklagik 62 mm diisey pozisyonunda duran kuartz kristalin
buradan hava-ince tabaka-su dogrultusunda hareket etmesiyle ikinci tabakanin
transferi gerceklesmistir. Yaklasik 260 cm? yiizey alaninda ve kuartz kristal yaklasik
48 mm diisey pozisyonundayken son tabakanin transferinin gerceklesmesiyle transfer

islemi bitmistir.
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Sekil 4.14: OkZn/SA maddesinin altin yiizey lizerine transfer grafigi.

Sekil 4.14’de OkZn/SA maddesinin altin yiizey iizerine yapilan 16 tabaka LB
ince filmi transfer grafigi gosterilmistir. Transfer grafigi sag taraftan baslayarak takip
edilmistir. OkZn/SA maddesinden kuartz kristal tizerine ince film {iretim asamasinda
100 pl OkZn ve 300 pl SA ¢ozelti karigimi kullanilmistir. Su ylizeyindeki molekiiller
izoterm grafiginde belirlenen sabit yiizey basing degerine kadar sikigtirilmistir. Su
yiizeyindeki molekiiller izoterm grafiginde belirlenen sabit ylizey basing degerine
kadar sikistirilmistir.  Sikistirilan molekiillerin  yaklasik 255 cm? yiizey alan
degerinde istenilen kati faz durumuna gelmesiyle burada ilk tabakanin transferi
baslamistir. Kuartz kristalin yaklagik 48 mm’den yaklasik 62 mm diisey
pozisyonuna, su-ince tabaka-havadogrultusunda hareket etmesiyle ilk tabakanin
transferi gergeklesmistir. Yaklasik 62 mm diisey pozisyonunda duran kuartz kristalin
buradan hava-ince tabaka-su dogrultusunda hareket etmesiyle ikinci tabakanin
transferi ger¢eklesmistir. Yaklasik 231 cm? yiizey alaninda ve kuartz kristal yaklasik
48 mm diisey pozisyonundayken son tabakanin transferinin ger¢eklesmesiyle transfer

islemi bitmistir.

Ok/SA, OkCu/SA ve OkZn/SA maddelerinden altin cam ylizey iizerine
tiretilen LB ince film transfer grafiklerinde kuartz kristal yiizey iizerine iiretilen LB
ince film transfer grafiklerine benzer sonuglar elde edilmistir. Sekil 4.9, Sekil 4.10 ve

Sekil 4.11 grafikleri transferin gerceklestigini gdstermektedir. Ilk tabakadan son
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tabakaya her bir tabakanin transferi esnasindaki yiizey alanindanki degisimin azaldig1

ve son tabakalara dogru transfer oraninin diistiigli goriilmiistiir.

44 LB 1iInce Film Teknigi ile Uretilen 1Ince Filmlerin

Karakterizasyonu

4.4.1 Mor Otesi (UV)-Goriiniir Bélge Spektrofotometresi

Ok/SA, OKCu/SA ve OkZn/SA maddelerinden iiretilen ince filmlerin yapisal
ozellikleri hakkinda bilgi edinmek icin UV-Goriiniir Bolge Spektrofotometresi
kullanilmistir. Ince film maddelerinin UV-Goriiniir Bélge Spektrofotometresinde
yapisal Ozelliklerinin incelenbilmesi i¢in kuartz cam yiizey lizerine LB ince filmler

tretilmigtir.

Uretilen LB ince filmlerinin 2, 4, 6, 8, 10, 14, 18 ve 22 tabakalarinda UV-
Gorliniir Bolge Spektrofotometresinde dalga boyuna bagli sogurma siddetleri
Olciilmiistiir. Cok katli LB ince filmlerinde {ist iiste transfer edilen tabakalarin diizeni
ve yapisal ozellikleri hakkinda bilgi edinebilmek igin, belli dalga boyunda tabaka
sayisina bagli sogurma siddetlerinin incelenmesi gerekmektedir. Tabaka sayist
artikca sogurma siddetinin de artmasi LB ince film iiretiminin basarili bir sekilde
gerceklestigini gosterir. Bolim 3.2°de esitlik (3.3) ile ifade edilen Beer-Lambert
yasasina gore sogurma siddetinin tabaka sayisina bagli olarak dogru orantili artmasi
beklenmektedir. Tabaka sayisi ile sogurma siddetinin dogru orantili artmasi her bir
tabaka i¢in kat1 ylizey tizerinde transfer edilen malzeme miktarinin birbirine benzer

miktarda oldugunu agiklamaktadir.
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Sekil 4.15: Ok/SA LB filminin farkli tabakalardaki UV spektrumlari.

Sekil 4.15’de Ok/SA ince filmine ait UV-goriinir bolge spektrumu
gosterilmistir. Spektrumda Ok/SA maddesine ait farkli tabakalarda iretilen ince
filmler i¢in dalga boyuna bagli sogurma siddetleri incelenmistir. Maksimum sogurma
siddeti 250 nm dalga boyunda elde edilmistir. Sekil 4.15’de UV-goriiniir bolge
spektrumu igerisinde her bir tabaka i¢in 250 nm dalga boyundaki sogurma
siddetlerini veren grafik gosterilmistir. Bu grafikte tabaka sayisina bagli sogurma
siddetinin yaklasik 14. tabakaya kadar dogru orantili arttig1 fakat yiiksek tabakalarda
sapmalar oldugu goézlenmistir.
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Sekil 4.16: OkCu/SA LB filminin farkl tabakalardaki UV spektrumlart.

Sekil 4.16’da OkCu/SA ince filmine ait UV-goriiniir bolge spektrumu
gosterilmistir. Spektrumda OKCu/SA maddesine ait farkli tabakalarda iiretilen ince
filmler igin dalga boyuna bagli sogurma siddetleri incelenmistir. Spektrumda 270 nm
ve 700 nm dalga boyu degerinde maksimum sogurma siddeti elde edilmistir [50,51].
Ftalosiyaninlerin goriiniir bolgedeki en biiyiikk sogurma siddeti, 500 ve 700 nm
arasinda yer alir ve S bandi olarak bilinir. 400 nm altinda UV-goriiniir bolge
icerisinde yiiksek enerjili fotonlarla etkilesim 270 nm dalga boyunda elde edilmistir
[52]. Sekil 4.16’da UV-goriiniir bolge spektrumu igerisinde tiim tabakalar igin 270
nm dalga boyundaki sogurma siddetlerini veren grafik gosterilmistir. Bu grafikte
tabaka sayisina bagl sogurma siddetinin yaklagik 14. tabakaya kadar dogru orantili
arttig1 fakat daha yiiksek tabakalarda sapmalar oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.17: OkZn/SA LB filminin farkli tabakalardaki UV spektrumlari.

Sekil 4.17°de OkZn/SA ince filmine ait UV-goriiniir bolge spektrumu
gosterilmistir. Spektrumda OkZn/SA maddesine ait farkli tabakalarda ince filmler
icin dalga boyuna bagli sogurma siddetleri incelenmistir. Maksimum sogurma siddeti
250 nm dalga boyunda goriilmiistiir. Sekil 4.17°de UV-goriiniir bolge spektrumu
icerisinde tiim tabakalar igin 250 nm dalga boyundaki sogurma siddetlerini veren
grafik gOsterilmistir. Bu grafikte tabaka sayisina bagli sogurma siddetinin yaklasik
14. tabakaya kadar dogru orantili arttig1 fakat yiiksek tabakalarda sapmalar oldugu

gozlenmistir.

Sekil 4.15, Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de UV-goriiniir bélge spektrumlarinda
tabaka sayisi arttikga sogurma siddetininde artigi gézlenmistir. Tabaka sayisi arttikga
sogurma siddetininde artmasi tiim asamalarda tek tabaka miktarinin kati1 yiizey
tizerine transfer oldugunu ifade etmektedir. Sekil 4.15, Sekil 4.16 ve Sekil 4.17’deki
spektrumlarin icerisinde tabaka sayisina bagli maksimum sogurma siddetine karsilik
gelen dalga boylarindaki sogurma siddet grafikleri gosterilmistir. Grafiklerin dogru
orantili artmasi beklenirken yiiksek tabakalarda grafikte sapmalar gézlenmis ve ilk
tabakalardaki diizenin tabaka sayisi arttikga korunmadigi anlasilmistir. Bu nedenle
Ok/SA, OkCu/SA ve OkzZn/SA maddeleri i¢in LB ince filmlerinin diisiik tabakalarda
oldukca diizenli ve homojen olabilecegi sdylenebilir. Bu sonuclar dogrultusunda 16

tabaka LB ince filmler iiretilmesine karar verilmistir.
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45  Uretilen LB ince Filmlerinin Organik Buharlar ile Etkilesimi

Bu ¢alismada Ok/SA, OKCu/SA ve OkZn/SA LB ince filmlerin gaz algilayici
Ozelliklerini arastirmak igin li¢ sinif organik gaz molekiilii; aromatik hidrokarbonlar
(benzen ve toluen), alkoller (metanol ve etanol) ve klorlu alifatik hidrokarbonlar
(kloroform, diklorometan ve karbontetrakloriir) kullanilmistir. Gaz algilama
mekanizmasi ince film ile gaz molekiilleri arasindaki etkilesimler agisindan ele

alinmustir.

451 Kullamlan Organik Buharlar ve Ozellikleri

Benzen, toluen, metanol, etanol, kloroform, diklorometan ve

karbontetrakloriir organik maddelerinin timii Sigma Aldrich’ ten temin edilmistir.

i
H/CQ\Q(F/CH\H
H

Sekil 4.18: Benzen maddesinin kimyasal yapisi.

Sekil 4.18’de benzen maddesinin kimyasal yapisi verilmistir. Benzen petrol
tiirevi organik bir maddedir. Iyi bir ¢dziiciidiir. Benzen kan hiicrelerini dldiirme etkisi
oldugundan kanserojen etkiye sahiptir. Benzen ugak benzinlerinde, boyalarda, naylon
bilesenlerinde, sanayide plastik ve sentetik deterjan imalatinda kullanilir. Ayrica

bocek oldiiriicii olarak da kullanilmaktadir [53].
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CH5

Sekil 4.19: Toluen maddesinin kimyasal yapisi.

Sekil 4.19’da toluen maddesinin kimyasal yapisi verilmistir. Toluen ¢ok iyi
bir organik madde ¢6ziiciisiidiir. Benzenin aksine kanserojen olmamasi sanayide
¢oziicli olarak daha cok tercih edilmesini saglar. Ancak yliksek dozlarda solunmasi
beyni ve sinir sistemini etkilemektedir [54]. Boya inceltmede, plastik imalatinda,
miirekkep yapiminda, dezenfektanlarda ve patlayici yapiminda ana madde olarak

kullanilmaktadir.

|
H—C—OH
H

Sekil 4.20: Metanol maddesinin kimyasal yapisi.

Sekil 4.20’de metanol maddesinin kimyasal yapisi verilmistir. Metanolun ¢ok
az miktar1 dahi canli organizma i¢in zehirleyicidir. Kalici yaralara, sinir sistemi
hasarlarina, kalict korliige ve o6lime neden oldugu bilinmektedir [55]. Kimya
sanayinde kimyasal madde, tiner, yakit pili, jel yakiti, biyodizel vb. iiretimlerinde,

ila¢ sanayinde hammadde veya ¢oziicli olarak kullanilmaktadir.
H H H
| /
H—C—C—0
H H

Sekil 4.21: Etanol maddesinin kimyasal yapisi.

Sekil 4.21°de etanol maddesinin kimyasal yapist verilmistir. Etanol sinir

sisteminde hasara neden olmaktadir [56]. Biitiin alkollii i¢egeklerde bulunmaktadir.
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Iyi bir ¢oziicidiir. Parfiimeride esans yapiminda kullanilmaktadir. Kimya

endiistrisinde ve motor yakiti bileseni olarak kullanilmaktadir [57].

H
|

~&cl
cI N

Sekil 4.22: Kloroform maddesinin kimyasal yapisi.

Sekil 4.22°de kloroform maddesinin kimyasal yapis1 verilmistir. Kloroform
uyusturucu etkisi olan kimyevi bir maddedir. Kan basincini diistiriir, kalp ritmini
bozar, deri ve mukozaya zarar verir. Uzun siire kloroforma maruz kalmak komaya
hatta oliime neden olabilir. Kalp ve karaciger tizerinde zararli etkileri vardir.
Laboratuvarlarda kullanilan yaygin bir ¢dziiciidiir. Ilag endiistrisinde, boya, plastik

ve teflon iiretiminde kullanilmaktadir [58].

Cl
I

C<
CI” % H
H
Sekil 4.23: Diklorometan maddesinin kimyasal yapisi.

Sekil 4.23’de diklorometan maddesinin kimyasal yapist verilmistir.
Diklorometan teneffiis edildiginde sinir sistemine zarar vermektedir. Endiistriyel

tiretimde ¢oziicii olarak kullanilmaktadir. Yaygin bir boya ¢ikaric1 ve yag ¢oziictidiir

[1].

c
o §c
Cl

Sekil 4.24: Karbontetrakloriir maddesinin kimyasal yapisi.

Sekil 4.24°de karbontetrakloriir maddesinin kimyasal yapist verilmistir.
Karbontetrakloriir teneffiis edildiginde ve deri ile temasinda zehirleyici etkisi
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bulunmaktadir. Uzun siire maruz kalindiginda karaciger ve bdobrekler zarar
gormektedir [59]. Karbontetrakloriir, sanayide yag ¢oziicii ve bocek dldiiriicii olarak

kullanilir.

Tablo 4.12°de benzen, toluen, metanol, etanol, kloroform, diklorometan ve

karbontetrakloriir organik maddelerinin kimyasal formiil ve 6zellikleri verilmistir.

Tablo 4.12: Organik buharlarin kimyasal formiil ve 6zellikleri.

] Molekiil Dipol
Kimyasal Kirilma
Madde Ad1 Agirhg . Moment
Formiilii L Indisleri
(gr/mol™) (Debye)
Benzen CsHs 78,114 1,501 0
Toluen CsHsCH3 92,141 1,496 0,36
Metanol CH30OH 32,042 1,329 1,70
Etanol C,HsOH 46,069 1,361 1,70
Kloroform CHCI; 119,38 1,946 1,01
Diklorometan CH,CI, 84,93 1,424 1,60
Karbontetrakloriir CCly 153,82 1,460 0

45.2 Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) Sistemi Kullamlarak
Gergceklestirilen Gaz Olciimleri

Kuartz Kristal Mikrobalans sisteminde kuartz kristal tizerine transfer edilmis
16 tabaka Ok/SA, OkCu/SA ve OkzZn/SA LB ince filmlerinin organik buharlarla
(benzen, toluen, metanol, etanol, kloroform, karbontetrakloriir, diklorometan)

etkilesimi incelenerek gaz sensor ozellikleri hakkinda bilgi edinilmistir.

LB ince filmlerinin organik buharlarla olan etkilesmelerinin incelenmesinde
QCM sisteminin kiitle duyarliligindan yararlanilmigtir. LB ince filmilerinin organik

buharla etkilegsmesi kuartz kristalin rezonans frekansinda degisiklik meydana
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getirdigi bilinmektedir. LB ince filmler ile organik buhar etkilesmesi ince film
tarafindan gaz molekiillerinin tutulmasi seklinde gergeklesmektedir. Gaz
molekiillerinin tutulmasiyla artan kiitle kuartzin rezonans frekansinin degismesine
neden olmaktadir. Tutulan gaz molekiillerinin bir kismi ince filmin yiizeyi ile
etkilestigi gibi bir kismmin da LB ince filmi olusturan tabakalarin aralarina girdigi
diistiniilmektedir [2]. Organik buharin molekiiler yapis1 ve biyiikliigii ince film
tabakalariin aralarina girmesini etkileyen 6zelliklerindendir. Bu nedenle tiretilen LB
ince filmler baz1 organik buharlara kars1 daha hassas ve seg¢i¢i davranabilmektedir.

Bu 6zellikteki bir LB ince film, gaz sensor uygulamalarinda kullanilabilmektedir.

OK/SA, OKCu/SA ve OKZn/SA ince filmlerinin benzen, toluen, metanol,
etanol, kloroform, karbontetrakloriir ve diklorometan organik buharlariyla etkilesme
ozellikleri incelenerek segigilikleri belirlenmistir ve algilayict tabaka olarak
kullanilip kullanilamayacaklar1 hakkinda bilgi edinilmistir. LB ince filmle kaph
kuartz kristallerin bulundugu ortama 0-120 sn araliklarla sirasiyla hava ve organik

buhar verilmistir.

Sekil 4.25, Sekil 4.26 ve Sekil 4.27°de sirasiyla Ok/SA, OkCu/SA ve
OkZn/SA LB ince filmlerinin doymus buharlara maruz birakilmasi ile elde edilen
kinetik grafikler gosterilmistir. Kinetik grafiklerde zamana bagli rezonans frekans
degisimleri gosterilmistir. LB ince film maddesiyle kapli kuartz kristalin bulundugu
gaz hiicresine organik buhar verildikten hemen sonra rezonans frekans degerinin ani
bir degisimle yiiksek bir degere ulastigi ve zamanla azalarak sabit bir deger aldig
goriilmektedir. Ince filmlerin organik buharlara tepkisi tiim gazlar icin ¢ok hizli ve
sadece birkag saniye iginde gergeklesmistir. Organik buhar 2 dk ortamda kalmis ve
daha sonra hava verilerek uzaklastirilmistir. Hava verildikten hemen sonra rezonans
frekansmin eski de@erine dondiigii goriilmiistiir. Inceleme altindaki Ok/SA,
OKCu/SA ve OkZn/SA LB ince filmlerinin tiim organik buharlar i¢in geri dontisiimlii
oldugu belirlenmistir. Ok/SA, OkCu/SA ve OkZn/SA LB ince filmlerinin kloroform,
karbontetrakloriir ve diklorometan organik buharlarina kars1 daha yiiksek tepkiler

verdigi gozlenmistir.
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Sekil 4.25: Ok/SA LB filminin doymus buharlara maruz
birakilmasi ile elde edilen Kinetik grafigi.
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Sekil 4.26: OkCu/SA LB filminin doymus buharlara maruz
birakilmasi ile elde edilen Kinetik grafigi.
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Sekil 4.27: OkZn/SA filminin doymus buharlara maruz
birakilmast ile elde edilen Kinetik grafigi.

Tablo 4.13°de Ok/SA, OkCu/SA ve OkZn/SA LB ince filmlerinin doymus
buharlara maruz birakilmasi ile elde edilen rezonans frekans degisimleri verilmistir.
Klorlu alifatik hidrokarbonlar igin elde edilen nispeten yiiksek degerler burada
belirgin bir sekilde goriilmektedir. Bu degerler 6zellikle diklorometan ve kloroform
icin dikkat ¢ekicidir. Metal igerikli ftalosiyanin tepkilerinin metal igermeyen
ftalosiyaninlerden daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Burada merkez metal atomun

ftalosiyaninlerin gaz tepkisini kuvvetlendirdigi sdylenebilir [60].

Tablo 4.13: ince filmlerin doymus buharlara maruz birakilmasi
ile elde edilen rezonans frekansi degisimi.

Organik Gazlar Al
Ok/SA OkCu/SA OkZn/SA
Benzen 18 21 29
Toluen 14 18 14
Metanol 20 27 21
Etanol 36 35 19
Kloroform 51 69 54
Karbontetrakloriir 43 65 50
Diklorometan 59 92 51
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Sekil 4.28, Sekil 4.29 ve Sekil 4.30°da sirasiyla Ok/SA, OkCu/SA ve
Okzn/SA LB ince filmlerinin  farkli  konsantrasyonlardaki  kloroform,
karbontetrakloriir ve diklorometan buharlariyla etkilesimini veren Kinetik grafikler
gosterilmistir. Kinetik grafiklerde LB ince filmlerinin Klorlu alifatik hidrokarbonlara
kars1 tepkisi ayrmtili olarak incelenmistir. Ince filmle kapli kuartz kristalin
bulundugu gaz hiicresine sirasiyla doygunluk orani %20, % 40, % 60, % 80 ve %
100 olan organik buhar verilmis ve her seferinde hava verilerek uzaklastirilmistir. LB
ince filmlerinin organik buhar konsantrasyonuna bagli rezonans frekansindaki

degisimler gozlenmistir.

140 karbontetraklorir
| —— kloroform
120 - diklorometan
100
~ 80}
S 60}
40 - “
r gaz hava | ‘
20 |
L \‘w‘-.'u.__,/ oen] %100
Bery | | %40 | %60 | | %80 o
0 . 1 i  — - I . p—
0 240 480 720 960 1200

Zaman(s)

Sekil 4.28: Ok/SA LB filminin farkli konsantrasyonlardaki
buharlarla etkilesimine ait Kinetik grafigi.
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Sekil 4.29: OkCu/SA LB filminin farkli konsantrasyonlardaki
buharlarla etkilesimine ait kinetik grafigi.
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Sekil 4.30: OkZn/SA LB filminin farkli konsantrasyonlardaki
buharlarla etkilesimine ait kinetik grafigi.

Sekil 4.28, Sekil 4.29 ve Sekil 4.30°da sirastyla Ok/SA, OkCu/SA ve

OkZn/SA LB ince filmlerinin maruz kaldigi buhar konsantrasyonu artik¢a rezonans

frekansminda arttig1 gériilmiistiir. ince filmler farkli buhar konsantrasyonlarina karsi

duyarhilik géstermistir.
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453 Yiizey Plazman Rezonans (SPR) Sistemi Kullanilarak
Gerceklestirilen Gaz Ol¢iimleri

Yiizey Plazmon Rezonans sisteminde altin ylizey {izerine transfer edilmis 16
tabaka Ok/SA, OkCu/SA ve OkZn/SA LB ince filmlerinin organik buharlarla
(benzen, toluen, metanol, etanol, kloroform, karbontetrakloriir, diklorometan)
etkilesimi incelenerek gaz sensor 6zellikleri hakkinda bilgi edinilmistir. Bu etkilesme
QCM sisteminde de oldugu gibi gaz molekiillerinin ince film tarafindan tutulmasi ve
ince film igerisine niifus etmesi seklinde ger¢eklesmektedir. Gazin ince film igerisine
niifus etmesiyle degisen kiricilik indisi yansiyan 1sik siddetinin degismesine neden

olmaktadir.

Tim ince filmlerin 1s181n gelis acisina karsi yansiyan 11k siddetini veren SPR
egrileri kaydedilmistir. Sekil 4.31, Sekil 4.32 ve Sekil 4.33’de bos altin yiizeyin SPR
egrisi ile altin yiizey tizerine iretilmis Ok/SA, OKCu/SA ve OkZn/SA LB ince
filmlerinin SPR egrileri verilmistir. Bog altin yiizeye ait SPR egrisi ile altin yiizey
tizerine Uretilmis Ok/SA LB ince filminin SPR egrisi kiyaslandiginda, ince film
tiretiminden dolay1 Ok/SA LB ince filminin SPR egrisine ait minimum 11k siddetinin
elde edildigi SPR ag1 (Bspr) degerinde 1,17° kayma oldugu gozlenmistir. Bu deger
OkCUu/SA ve OkZn/SA LB ince filmleri icin 0.79° ve 1.18° olarak elde edilmistir.
Ftalosiyanin ince film dretim kosullarnin her durumda ayni olmasma ragmen,
minimum ag1 degeri degisimindeki (Af) fark dielektrik sabit degerleri ve kiricilik
indislerinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir ve bolim 3.4’de esitlik (3.8) ile

ifade edilmektedir.

Altin ylizey tizerine ince film {iretiltikden sonra Ospr degerinin kaymasina
neden olan mekanizma ince filmin gaz molekiillerine maruz kaldiginda da yer
almaktadir. Gaz molekiilleri ile ince film etkilesimi esnasinda gaz molekiillerinin
ince film yiizeyinde tutunmasi ve ince film icerisine niifus etmesi, ince filmin
kalinliginda ve dielektrik sabitinde degisiklige sebep olmaktadir ve SPR egrisinin
minimum degerinde daha yiiksek agilara dogru kayma gézlenmektedir. Sekil 4.31,
Sekil 4.32 ve Sekil 4.33’de Ok/SA, OKCu/SA ve OkZn/SA LB ince filmlerinin
doymus kloroform buharina maruz birakilmalari sirasinda ve kloroform buhari hava

ile uzaklastirildiktan sonraki SPR egrilerinede yer verilmistir. Doymus kloroform
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buhar1 gaz hiicresine enjekte edildiginde Ok/SA, OkCu/SA ve OkZn/SA LB ince
filmleri i¢in elde edilen A® degerleri sirasiyla 0,42° 0,27° ve 0,25%dir. Organik
buhar1 uzaklastirmak i¢in gaz hiicresi havaya maruz birakildiginda SPR egrisinin

baslangi¢ durumuna dondiigii goriilmiistir.
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Sekil 4.31: Ok/SA LB filmine ait SPR egrisi.
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Sekil 4.32: OkCu/SA LB filmine ait SPR egrisi.
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Sekil 4.33: OkZn/SA LB filmine ait SPR egrisi.

Tiim ince filmler ve doymus buharlara maruz kalma durumunda altin yiizeye

kiyasla SPR a¢isindaki minimum ag¢1 sapmalar1 Klorlu alifatik hidrokarbonlar igin

Tablo 4.14’de verilmistir. Klorlu alifatik hidrokarbonlar i¢in yapilmis deneylerde

tim durumlarda organik buhar hava verilerek uzaklastirildiginda SPR egrisinin

baslangi¢ durumuna dondiigli goriilmiistiir.

Tablo 4.14: Tiim ince filmler ve doymus buharlara maruz kalma durumunda

altin yiizeye kiyasla SPR egrisindeki minimum ag1 sapmalari.

ince Film A@

Maddesi Ince Film | Kloroform | Diklorometan | Karbontetrakloriir
Ok/SA 1,17 0,42 0,27 0,25

OKCUu/SA 0,79 0,27 0,25 0,24

OkzZn/SA 1,18 0,25 0,27 0,25

Sekil 4.34, Sekil 4. 35 ve Sekil 4.36°da sirasiyla Ok/SA, OkCu/SA ve

OkZn/SA LB ince filmlerinin doymus buharlara maruz kalmasi ile elde edilen

kinetik grafikler verilmistir. Kinetik grafiklerinde zamana bagli yansiyan 151k siddeti

degisimi gosterilmistir. SPR sistemi kullanilarak yapilan caligmalarda gelme acisi

rezonans agist yakinlarinda sabit tutularak ince filmin gaz ile etkilesimi ve geri

dontigiimii esnasinda yansiyan 151k siddetinin zamana kars1 degisimi incelenmistir.
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LB ince filmle kapli altin yilizeyin bulundugu gaz hiicresine 0-120 sn
araliklarla sirasiyla hava ve organik buhar verilmistir. LB ince film maddesi ile kapl
altin yilizeye organik buhar verildikten sonra yansiyan 1sik siddetinin ani bir
degisimle yiiksek bir degere ulastigi ve zamanla azalarak sabit bir deger aldigi
goriilmektedir. QCM sisteminde oldugu gibi LB ince filmlerin organik buharlara
tepkisi tiim buharlar i¢in ¢ok hizli ve sadece birkag saniye iginde elde edilmistir.
Organik buharlar 2 dk ortamda kaldiktan sonra, hava verilerek uzaklastirilmistir.
Hava verildikten sonra yansiyan 151k siddetinin eski degerine dondiigii gorilmiistiir.
Ok/SA, OkCu/SA VE OkZn/ SA LB ince filmlerinin inceleme altindaki tim buharlar
icin geri donligimlii oldugu elde edilmistir. Ok/SA, OKCu/SA ve OkZn/SA
maddelerinden retilen ince filminlerinin kloroform, karbontetrakloriir ve

diklorometana kars1 yansiyan 1s1k siddetlerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.34: Ok/SA LB filminin doymus buharlara maruz
birakilmasi ile elde edilen SPR kinetik grafigi.
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Sekil 4.35: OkCu/SA LB filminin doymus buharlara maruz
birakilmasi ile elde edilen SPR Kinetik grafigi.
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Sekil 4.36: OkZn/SA LB filminin doymus buharlara maruz
birakilmast ile elde edilen SPR kinetik grafigi.

Tablo 4.15°de ince filmlerin doymus buharlara maruz birakilmasiyla elde
edilen yansiyan 151k siddeti degisimleri verilmistir. QCM sisteminde de oldugu gibi
SPR sisteminde klorlu alifatik hidrokarbonlar igin elde edilen nispeten yiiksek

degerler burada da belirgin bir sekilde goriilmektedir.
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Tablo 4.15: Ince filmlerin doymus buharlara maruz birakilmasi

ile elde edilen yansiyan 1s1k siddeti degisimleri.

Organik Gazlar Al
Ok/SA OkCu/SA OkZn/SA
Benzen 223 259 57
Toluen 111 75 32
Metanol 178 96 33
Etanol 93 175 26
Kloroform 384 210 103
Karbontetrakloriir 135 92 47
Diklorometan 762 269 221

Sekil 4.37, Sekil 4.38 ve Sekil 4.39’da sirasiyla Ok/SA, OkCu/SA ve
OkZn/SA LB ince filmlerinin farkli konsantrasyonlarda kloroform, karbontetrakloriir
ve diklorometan buharina maruz birakilmasi ile elde edilen SPR Kinetik grafikleri
verilmistir. Kinetik grafiklerinde ince filmlerin klorlu alifatik hidrokarbonlara karsi
tepkisi ayrintili olarak incelenmistir. Ince filmin bulundugu hiicreye sirasiyla
doygunluk orani %20, % 40, % 60, % 80 ve % 100 olan organik buhar verilmis ve

her seferinde hava ile uzaklastirilmistir. Organik buhar konsantrasyonuna bagli

olarak yansiyan 151k siddetindeki degisimler gézlenmistir.
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Sekil 4.37: Ok/SA LB filminin farkli konsantrasyonlardaki

Al

240

200

160

120

80

40

buharlarla etkilesimine ait Kinetik grafigi.
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Sekil 4.38: OkCu/SA LB filminin farkli konsantrasyonlardaki

buharlarla etkilesimine ait Kinetik grafigi.
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Sekil 4.39: OkZn/SA LB filminin farkli konsantrasyonlardaki
buharlarla etkilesimine ait Kinetik grafigi.

Sekil 4.37, Sekil 4. 38 ve Sekil 4.39°da sirasiyla Ok/SA, OKCU/SA ve
OkZn/SA LB ince filmlerinin maruz kaldigi buhar konsantrasyonu artik¢a yansiyan
151k siddeti degisimlerinin arttig1 goriilmiistiir. Ince filmleri QCM sisteminde oldugu

gibi SPR sisteminde de farkli konsantrasyonlara kars1 duyarlilik gostermistir.

64



5. SONUC VE TARTISMA

Bu c¢aligmada ince film {iretiminde metal iceren ve i¢ermeyen ftalosiyanin
tiurevleri (2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-Oktakis (Oktiloksi)-29H, 31H-Ftalosiyanin,
Bakir (II) 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-Oktakis (Oktiloksi)-29H, 31H-Ftalosiyanin,
Cinko 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-Oktakis (Oktiloksi)-29H, 31H-Ftalosiyanin) ve
stearik asit maddeleri kullanilmistir. Bu maddeler sirasiyla Ok, OkCu, OkZn ve SA
olarak kodlanmistir. Klorofom c¢oziiciisii ile ftalosiyanin tiirevleri ve stearik asit

maddelerinden 0,2 gr/ml oraninda ¢6zeltiler hazirlanmustir.

Tek vagonlu LB ince film teknesi kullanilarak ftalosiyanin maddelerinin su
yiizeyindeki davraniglart incelenmistir ve izoterm grafikleri elde edilmistir.
Ftalosiyanin maddelerinin hava-su ara ylizeyinde diizenli tek tabaka olusturmak igin
uygun olmadig1 tespit edilmistir [47]. Ftalosiyanin maddeleri ile hava-su ara
yiizeyinde diizenli tek tabaka olusturdugu iyi bilinen stearik asit madde ¢ozeltileri 1:3
hacim oraninda karistirilmis [48-49] ve Ok/SA, OKCu/SA ve OkZn/SA olarak

kodlanmustir.

Ok/SA, OkCu/SA ve OkZn/SA ¢ozeltilerine ait izoterm grafiklerinde gaz,
stv1 ve kat1 faz durumlar gozlenmistir. Molekiillerin en diizenli yapiy1 gosterdigi kati
faz yaklasik 10-30 mN m™ yiizey basing araliginda elde edilmistir. LB ince film
liretimi i¢in en uygun yilizey basing degeri tiim tek tabakalar i¢in kat1 faz bolgesine

diisen 25 mN m™ olarak secilmistir.

Ok/SA, OkCu/SA ve OkZn/SA maddelerinin yapisal 6zellikleri hakkinda
bilgi edinmek igin UV-Goriiniir Bolge Spektrofotometresi kullanilmigtir ve kuartz
cam ylizey 1lzerine LB ince filmler iretilmistir. UV-Gorlinlir Bolge
Spektrofotometresinde LB ince filmlerinin 2, 4, 8, 10, 14, 18 ve 22 tabakalarinda
dalga boyuna bagli sogurma siddetleri ol¢iilmiistiir. Tabaka sayisina bagli olarak
sogurma siddetinin artmasi tiim asamalarda tek tabaka miktarinin kat1 ylizey lizerine
transfer oldugunu gostermistir. Boliim 3.2°de esitlik (3.3) ile ifade edilen Beer-
Lambert yasasina gore sogurma siddetinin tabaka sayisi ile dogru orantili artmasi

beklenirken yiiksek tabakalarda sapmalar gdzlenmistir. Ik tabakalardaki diizenin

65



tabaka sayisi arttikca korunmadigi anlasilmistir. Bu nedenle Ok/SA, OkCu/SA ve
OkZn/SA maddeleri i¢in LB ince filmlerinin disiik tabakalarda oldukg¢a diizenli ve
homojen olabilecegi sonucuna varilmistir ve 16 tabaka LB ince film iiretimine karar

verilmistir.

Tek vagonulu LB ince film teknesi kullanilarak QCM tekniginde yapilan
arastirmalarda kullanmak i¢in kuartz kristal ve SPR tekniginde yapilan
arastirmalarda kullanmak i¢in altin yiizey tizerine Ok/SA, OKCU/SA ve OkZn/SA
maddelerinden 25 mN m™ yiizey basincinda, 16 tabaka ve Y-tipi LB ince filmler
iiretilmistir. Uretilen LB ince filmlerinin transfer grafikleri kaydedilmistir. Ok/SA,
OkCu/SA ve OkZn/SA LB ince filmlerinin iiretilen her bir tabaka i¢in yiizey alan
degisimleri incelenmistir. Ik tabakalara kiyasla son tabakalarda yiizey alan

degisiminin azaldig1 ve transfer oraninin diistiigii goriilmiistiir.

Tiim ince filmlerin SPR sisteminde gelis agisina bagl yansiyan 11k siddetini
veren SPR egrileri kaydedilmistir. Ok/SA, OKCu/SA ve OkZn/SA ince filmleriyle
kaplanmis altin yiizeylerde bos altin yiizeye kiyasla SPR egrisine ait minimum 1s1k
siddetinin elde edildigi SPR agis1 (Ospr) degerinde sirasiyla 1,17°, 0,79° ve 1,18°
kayma gozlenmistir. Ok/SA, OKCu/SA ve OkZn/SA ince filmlerinin klorlu alifatik
hidrokarbonlarin doymus buharina maruz birakilmasi esnasindaki SPR egrileri de
kaydedilmistir. Klorlu alifatik hidrokarbonlarin doymus buhar1 gaz hiicresine enjekte
edildiginde Ok/SA, OkCu/SA ve OkZn/SA LB ince filmleri i¢in Ospg degerindeki
kayma swrasiyla 0,42°, 0,27° ve 0,25° olarak elde edilmistir. Organik buhar
uzaklastirmak i¢in hava verildiginde SPR egrisinin baglangi¢ durumuna doéndugii

gorilmiistiir.

Ok/SA, OkCu/SA ve OkZn/SA LB ince filmlerinin gaz algilayict 6zellikleri
QCM ve SPR teknikleri kullanilarak arastirilmistir. LB ince filmlerinin organik
bubarlarla etkilesme 6zelliklerinin  incelenmesinde QCM  sisteminin  kiitle
duyarliligindan yararlanilmistir. LB ince filmlerinin organik buharlarla etkilesmesi
ve geri doniisimi esnasinda kuartz kristalin zamana bagli rezonans frekansinin
degisimi incelenmistir. SPR sistemi kullanilarak yapilan ¢alismalarda ise gelme agis1
rezonans agisi yakinlarinda sabit tutularak ince filmin organik buhar ile etkilesimi ve
geri  donilisimii  esnasinda yansiyan 151k siddetinin zamana karst degisimi

incelenmistir. Ince filmlerin gaz algilayici 6zelliklerini arastirmak igin ii¢ simf
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organik gaz molekiilii; aromatik hidrokarbonlar (benzen ve toluen), alkoller (metanol
ve etanol) ve klorlu alifatik hidrokarbonlar (kloroform, diklorometan ve
karbontetrakloriir) kullanilmistir. Gaz algilama mekanizmasi ince film ve gaz

molekiilleri arasindaki etkilesimler agisindan ele alinmistir.

QCM ve SPR sistemlerinde ince filmlerin organik doymus buharlar ile
etkilesimi esnasindaki kinetik grafikleri kaydedilmistir. Her iki yonetemlede elde
edilen tepkilerin tiim buharlar i¢in ¢ok hizli ve sadece birkag saniye icinde elde
edildigi goriilmiistiir. Inceleme altindaki tiim ince filmlerin geri doniisiimlii oldugu
elde edilmistir. Cesitli siniftaki gazlarin seciciligini belirleyen yanit yogunlugunun
tim buharlar igin farkli oldugu gozlenmistir. Genel olarak klorlu alifatik
hidrokarbonlar ile ince filmlerin etkilesimi esnasindaki tepkinin diger gruplara gore

daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

QCM ve SPR teknikleri kullanilarak ince filmlerin farkli konsantrasyonlarda
klorlu alifatik hidrokarbonlar ile etkilesimi incelenmistir. Konsantrasyonun artmasi
ile yanit yogunluklarininda arttigt goriilmiistir. LB ince fimleri organik buhar

konsantrasyonuna karsi duyarlilik gostermistir.

QCM ve SPR teknikleri ile yapilan arastirmalarda ince filmlerin doymus
buharlara maruz birakilmasi ile elde edilen rezonans frekansi ve yansiyan 151k siddeti
degisimi Tablo 4.16’da listelenmistir. Hem QCM hem SPR deneylerinde tiim
durumlarda en yiiksek tepkiler diklorometan buhari i¢in elde edilmistir. Kloroform
ise bu etkilesimi takip etmektedir. LB ince filmler ile bu gazlarin etkilesimi sirasinda
dipol-dipol etkilesimi ya da hidrojen bagi yoluyla bir etkilesim oldugu
diistiniilmektedir [61]. Bu, 6zellikle diger arastirma gruplar tarafindan rapor edildigi
gibi diklorometan (1.60 D) ve kloroformun (1.04 D) yiiksek dipol momenti degerleri
ile aciklanabilir [62-63]. Karbontetrakloriir i¢in daha diisiik tepkiler elde edilmesi bu
gazin hi¢ dipol momenti olmamasi ile agiklanabilir. Karbontetrakloriir ile
etkilesimin, diklorometan ve kloroform ile kiyaslandiginda karbontetrakloriiriin
nispeten daha yiiksek molekiil agirligina sahip olmasindan kaynaklandigida
diisiiniilmektedir. Gaz molekiillerinin daha biiyiik olmasinin ince film igerisine niifuz

etmesini zorlastirdig1 bilinmektedir [61].
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Tablo 4.16: Ince filmlerin doymus buharlara maruz birakilmast ile elde
edilen rezonans frekansi ve yansiyan 11k siddeti degisimi.

Organik Buharlar Ok/SA OkCu/SA OkZn/SA
Af (Hz) Al Af (Hz) Al Af (Hz) Al
Benzen 18 223 21 259 29 S7
Toluen 14 111 18 75 14 32
Metanol 20 178 27 96 21 33
Etanol 36 93 35 175 19 26
Kloroform 51 384 69 210 54 103
Karbontetrakloriir 43 135 65 92 50 47
Diklorometan 59 762 92 269 51 221

Alkoller i¢in elde edilmis tepkiler genellikle klorlu alifatik hidrokarbonlarin
yiiksek tepkisini izlemistir ve Tablo 4.16’da gériilmektedir. Incelenmis organik
buharlar arasinda alkollerin hidrojen baglama yetenegi en yiiksektir. Alkoller ile
hidrofilik organik molekiiller arasindaki etkilesimin gii¢lii hidrojen baglar1 yan sira

C-H...m etkilesimi nedeniyle olabilecegi bilinmektedir [64].

Tablo 4.16’da SPR teknigini kullanarak benzen etkilesimi i¢in elde edilen
sonuglarin QCM teknigi kullanilarak elde edilen tepki ile karsilastirildiginda
herzaman daha yiiksek bir degere sahip oldugu goriilmektedir. QCM tekniginde
benzen igin elde edilen tepki, daha diisiik bir degere sahiptir. Bu noktada SPR
sistemindeki gaz algilamanin gaz molekiilleri ile etkilesim sirasinda ince film
kalinlig1, dielektrik sabiti ve kirilma indeksi degisimine dayandigi unutulmamalidir.
Bu nedenle kirilma indeksi 6nemlidir. Tiim organik gazlar arasinda en yiiksek
kirtlma indeksi 1,501 degeri ile benzen molekiiline ait oldugu not edilmistir. SPR
teknigi kullanilarak yapilan deneylerde benzen molekiilleri ile iliskili yiiksek tepkinin

ana nedeninin bu yonii oldugu diistiniilmistiir [65].

Deneylerin QCM teknigi ile yapilmasi merkezi metal atomun gaz tepkisini
kuvvetlendirdigini gosterirken, SPR tekniginde ayni etki gbzlemlenememistir. SPR
teknigi kullanilarak yapilan arastirmalar ince filmlerin gaz tepkisinin merkez metal

atomdan bagimsiz oldugunu gostermistir [60].
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Sonug olarak Ok/SA, OkCu/SA ve OkZn/SA LB ince fimleri igin klorlu
alifatik hidrokarbonlarin tepkisi diger organik gazlardan daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Bu tepki ince filmler ile gaz molekiilleri arasindaki dipol-dipol etkilesime
ve hidrojen bagina dayanmaktadir. Organik gazlarin tespitinde QCM ve SPR teknigi
arasinda farkliliklar gozlenmistir. Yiiksek kirtlma indeksli gazlarin tespiti SPR
teknigi ile daha kolay oldugu bulunmustur. Merkez metal atomun etkisi QCM
tekniginde acikken SPR teknigi bunu tespit etmekte basarisiz olmustur.
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