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OZET

PORFIRIN LANGMUIR BLODGETT (LB) INCE FILMLERIN GAZ
ETKILESME VE YUZEY OZELLIKLERI ARASINDAKI ILISKININ
INCELENMESI

DERYA CAYCI

Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Fizik Anabilim Dah

( Yiiksek Lisans Tezi / Tez Damismani: Yrd. Dog. Dr. inci CAPAN )

Balikesir, 2010

Kimyasal formulii CzsHssN4 Olan porfirin maddesi ve tiirevleri Langmuir-
Blodgett (LB) ince film iiretim teknigi yardimiyla cam yiizey {izerine kaplanarak ince
film tretimi gerceklestirilmistir. Cam yiizey iizerine kaplanan bu ince filmlerin
tretim kalitesi UV Goriiniir Bolge Spektrofotometresi ve Atomik Kuvvet
Mikroskobu ile karakterize edilmistir. Kuartz kristal iizerine kaplanan ince filmlerin
kuartz kristal mikrobalans sistemi kullanilarak benzen, toluen, metanol ve kloroform
gazlarina maruz birakilmalar1 esnasinda kuartz kristalin rezonans frekansindaki
degisimler izlenerek gaz algilayici 6zellikleri belirlenmistir. Ince filmlerin yiizey
ozellikleri ile gaz etkilesme Ozellikleri arasinda yiizey alanmin artisiyla artan gaz

etkilesmesi dikkat ¢cekmistir.

Anahtar Sozciikler: Langmuir Blodgett ince Film, Kuartz Kristal Mikrobalans,

Gaz Algilayici, Porfirin



ABSTRACT

INVESTIGATION ON THE RELATIONSHIP BETWEEN THE GAS
SENSING AND THE SURFACE PROPERTIES OF PORPHYRINE
LANGMUIR BLODGETT (LB) THIN FILMS

DERYA CAYCI

Balikesir University, Institute of Science, Department of Physics

( M. Sc. Thesis / Supervisor : Assist. Prof. Dr. Inci CAPAN )

Balikesir, 2010

Thin films of the chemical porphyrine and its derivatives with the chemical
formula of CgzsHseNs has been fabricated onto the glass substrates using the
Langmuir Blodgett thin film fabrication technique. The quality of this thin films has
been characterised using the UV- Spectroscopy and Atomic Force Microscopy. Gas
sensing properties of the thin films has been investigated by monitoring the changes
on the resonance frequency due to the exposure to benzene, toluene, methanol and
chloroform gases of the thin films which have been fabricated onto quartz crystals
using Quartz Crystal Microbalance system. The relationship between the surface
properties and the gas sensing properties has attracted attention as the incresing

surface area lead to increasing gas response.

Key Words : Langmuir Blodgett Thin Film, Quartz Crystal Microbalans, Gas

Sensor, Porphyrin
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1 GIRIS

Teknolojinin gelisiminin yasamimiza getirdigi rahathigin yani sira ¢evreye
verdigi kirliligin boyutu giin gectikge artmaktadir. Yasami daha konforlu hale
getirmek amaciyla gelistirilen bu teknolojinin dogal kaynaklar1 tahrip ettigi, su, hava,
toprak kirlenmesine yol actigi, bitki ve hayvan varligmma zarar verdigi son yillarda

gozardi edilemez bir gergektir [1].

Atmosferde bulunan zararli kimyasallarin insanlara ve diger canlililara zarar
verecek miktara yilikselmesiyle olusan kirlilik canli yasamini tehdit etmektedir.
Canlilarin daha uzun siire ve daha saglikli yasayabilmeleri bu kirleticilere kars:
alinacak onlemler ile saglanabilir. Zararli gazlarin tespiti ve kontrol altina alinmasi

yapilabilecek dnlemler arasinda yer almaktadir.

Zararli gazlarin tespiti icin gaz sensorleri kullanilmaktadir. Farkli teknikler
kullanilarak tiretilen gaz sensorleri gazlara karsi duyarli, segici ve geri doniisiimlii
olmalidirlar. Bu teknikler arasinda termal buharlastirma, piiskiirtme,
elektrodepolama, molekiiler demet epitaksi, ¢ozelti sogurma, Langmuir Blodgett
(LB) ince film iiretim teknigi gibi teknikler yer almaktadir [2]. LB ince film iiretim
teknigi diger farkli teknikler arasinda iiretiminin kolay ve maliyetinin diisiik olmasi

acisindan bu teknikler arasinda en ¢ok tercih edilen teknik olarak bilinmektedir.

Bolim 2’de LB ince film iiretim tekniginin tarihgesi, ince film iiretim
maddeleri, ince film iiretim teknesi, ince film iiretim maddelerinin su - hava ara

yiizeyindeki davraniglari, ince film {iretimi ve tretim tipleri, ince film iiretim

1



tekniginin kullanim alanlar1 ve diger iiretim tekniklerine gore iistiin olan yonleri

tanitilmistir.

Bolim 3’de karakterizasyon teknikleri olarak bilinen Kuartz Kristal
Mikrobalans Teknigi, UV Goriiniir Bolge Spektrofotometresi ve Atomik Kuvvet

Mikroskobu (AFM)’nin ¢alisma prensipleri ve kullanim amaglar1 anlatilmaktadir.

Boliim 4 bu c¢alisma siiresince elde edilen deneysel sonuglari igermektedir.
Porfirin maddesi incelenerek LB ince film iiretimi gerceklestirilmistir. Uretimi
gergeklestirilen ince filmlerin kalitesi UV Goriiniir Bolge Spektrofotometresi ile
incelenmistir. Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) Teknigi ile iiretilen ince filmlerin

gaz etkilesme o6zellikleri ve yiizey 6zellikleri AFM ile incelenmistir.

Son boliim olan Boliim 5°de ise Boliim 4°de elde edilen deneysel sonuglar

yorumlanmustir.



2 LANGMUIR BLODGETT (LB) INCE FiLM URETIM TEKNIiGi

2.1 LB ince Film Uretim Teknigi ve Tarihcesi

LB ince filmlerin ge¢misi insanoglunun ¢ok dnceleri su lizerine yayilan yag
molekiillerini incelemesi ile baslamistir.  Babiller’in su iizerine serpilen yag

damlalariyla gelecek hakkinda yorum yaptiklari soylenir.

Lipitler, polimerler veya diger suda ¢oziinmeyen atomlar veya molekiiller su
yiizeyi lizerinde ince tek katli tabakalar halinde film olusturabilirler. Bu tek katli
tabakalar kati yiizey tizerine son derece diizenli tek veya ¢ok katli tabakalar halinde
aktarildiklarinda bu ince filmlere LB ince filmleri adi verilir. Aktarilma islemi
sirasinda tek katli tabaka sabit bir molekiil yogunlugu veya sabit bir basing altinda
saglam bir zeminin yukar1 veya agagi hareket ettirilmesi ile hazirlanmaktadir. Bu
sekilde birka¢ nanometre kalinliginda tek veya ¢ok katl ince filmler iiretilmektedir.
Bu filmleri ilk kez Irving Langmuir ve Katherine Blodgett 20. yiizyilin baslarinda

tiretmeye baslamislardir [3].

Son 30 yildir, organik malzemelerin tiirlii endiistriyel uygulamalarda yer
bulmalart nedeniyle bu maddelerin kati bir yiizey lizerine aktarilarak ince film

iiretilmesi 6nem kazanmustir.



2.2 LB ince Film Uretim Maddeleri

LB ince film {iretim teknigi kat1 bir yiizeye transfer edilecek olan organik
molekiillerin su ylizeyi lizerinde yiizmesine gereksinim duyar. Bu gerekgeyle her
kimyasal madde LB ince film diretimi i¢in kullanilamayabilir. LB ince film
maddelerinin iiretimde kullanilabilmeleri i¢in suda ¢6ziinmemeleri ve dolayisiyla su
ylizeyi iizerinde ylizebilmeleri sahip olmasi gereken o6zellikleri arasinda en

onemlilerindendir.

Bu oOzelliklerden dolayr LB ince film maddeleri amfifilik 06zellik
gostermelidirler [4].  Amfifilik molekiiller, bir kismi hidrofobik diger kismi
hidrofilik 6zellik gosteren sekilde tanimlanabilen molekiillerdir [5]. Hidrofobik
(suyu sevmeyen) molekiillere apolar molekiil ve hidrofilik (suyu seven) molekiillere
ise polar molekiil adi verilmektedir. ~ Apolar molekiiller elektriksel olarak
kutuplanmadiklar1 i¢in su molekiilleriyle bag kurmak yerine kendi aralarinda bag
kurmaktadirlar. CH; ve CHjz molekiilleri apolar molekiillerdir [4] ve molekiiliin
kuyruk kismint olusturmaktadirlar.  Hidrofilik molekiiller ise elektriksel olarak
kutuplandiklar i¢in su molekiilleriyle hidrojen bagi kurmaktadirlar. -COOH ve -OH

gruplar1 polar gruplardir [4] ve molekiiliin hidrofilik kafa kismini olusturmaktadirlar.

Hidrofobik
(kuyruk)
grup

S A Ay

Hidrofilik
(kafa) grup

Sekil 2.2.1: Sterik asit ( C1gH3602 )’in molekiil yapist

0 "t&~
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Amfifilik molekiile 6rnek olarak Sekil 2.2.1 de gosterilen siterik asit

verilebilir. Bu molekiiller su yiizeyinde tek tabaka halinde bulunmaktadirlar.

2.3 Langmuir Blodgett ince Film Uretim Teknesi

LB ince filmlerinin iiretimi igin baslangi¢ta Langmuir tarafindan gelistirilen
tekneler elle kontrol edilen tekneler iken gelisen teknoloji ile birlikte son yillarda
kullanilan tekneler bilgisayar kontrollii son derece modern tasarima sahip teknelerdir.
Bu teknenin amac1 su ylizeyi lizerinde ylizen molekiilleri incelemek ve onlar1 kat1 bir
ylizeye aktararak film {iretimini gergeklestirmektir. Giiniimiizde kullanilan LB ince
film tiretim teknesi Boliim 2.3.1 ve 2.3.2°de tek ve ¢ift vagonlu LB ince film iiretim

teknesi olarak tanitilmistir.

Elde edilen LB ince filmler baz1 uygulamalarda kullanilmaktadirlar. Farkli
uygulamalar i¢in {retilen LB ince film yapisinin 6zel mimariye ihtiyag
duyulabilmektedir. Ornegin LB ince filmlerinin baz1 uygulamalarinda (payroelektrik
ve piezoelektrik gibi), filmlerin simetrik olmayan yapiya sahip olmalar1 gerekir [6].
Simetrik olmayan yapiya sahip filmlerin tiretimi tek vagonlu LB ince film teknesi ile
oldukga zor oldugu i¢in bu ince filmlerin tiretimi ¢ift vagonlu LB ince film teknesi

kullanilarak saglanmaktadir.

2.3.1 Tek Vagonlu LB ince Film Uretim Teknesi

Tek vagonlu LB ince film iretim teknesinin sematik gosterimi Sekil

2.3.1.1°de verilmistir



Basing sensort

> Hareketli bariyer

m— Kati ylizey tutucusu

Kati ylizey

—> Hareketli bariyer

Sekil 2.3.1: Tek vagonlu LB ince film tiretim teknesinin sematik gosterimi

Sekil 2.3.1°de goriilen hareketli bariyerler su yiizey alanini belirlemenin yani
sira ylizey basincinin da kontrol edilmesini saglar. Bariyerlerin tam agik olmasi su
ylizeyinin maksimum alana, bariyerlerin tam kapali olmasi su yiizeyinin minimum
alana sahip oldugunu gostermektedir. Bariyerlerin hareketi ayn1 zamanda su yiizeyi
tizerine molekiiller serpildiginde yiizey basing degisimine de neden olmaktadir.
Yiizey basing degisimi basing sensorii yardimiyla gozlemlenebilmektedir. Yiizey
basinci, sensor ucuna asili olan kromatografi kagidi vasitas ile olgiiliir. Bu 6l¢tim
islemi ile ilgili ayrintili bilgi bolim 2.4.1°de verilmistir. Bu sistemler bilgisayar

kontrolii altinda ¢alismaktadir ve dlgiilen degerler bilgisayardan okunabilmektedir.

2.3.2 Cift Vagonlu LB ince Film Uretim Teknesi

Cift vagonlu LB ince film teknesi ile hem simetrik hem de simetrik olmayan
filmler tiretilmektedir. Ayni zamanda farkli iki molekiil ile ya da farkli basinglarda
daha kolay ve daha kisa bir silirede film iiretebilmek icin yine ¢ift vagonlu tekne

kullanilmaktadir.



Basing sensorii
Hareketli bariyer Hareketli bariyer

o Kati ylizey
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Sekil 2.3.2.1: Cift vagonlu LB ince film teknesinin sematik gosterimi

Cift vagonlu LB ince film teknesi Sekil 2.3.2.1’de gosterilmistir. Teknenin
ortasinda teknenin iki ayr1 kisma ayrilmasini saglayan sabit bir bariyer iizerinde 360°
donebilen bir kat1 yiizey tutucusu bulunmaktadir. Teknenin birbirinden ayrilmis her
iki vagonunda da yiizeyleri kontrol edebilen ayri basing sensorleri ve hareketli
bariyerler bulunmaktadir. Her iki bariyer ve basing sensorii birbirlerinden bagimsiz
olarak bilgisayar ile kontrol edilebilmektedir. Kati yiizey tutucusunun tekneye
tanitilabilen farkli hizlar1 ve iki farkli hareket yoniinde asagi-yukari hareketi ile ince

film transferi gerceklestirilebilmektedir.

2.4 Organik Maddelerin Su-Hava Ara Yiizeyindeki Davramslari

2.4.1 Yiizey Basmcinn Olgiilmesi

Langmuir ve Wilhemly Plate teknigi olmak iizere iki yontemle yaklasik 107
mN m™ mertebesinde yiizey basinci dlciilebilmektedir [7]. Bu iki yontemden en ¢ok

kullanilmakta olani Wilhemly Plate teknigidir. Bu teknikte kromatografi kagidi



basing sensdriine su - ince tabaka - hava ara yilizeyinde bir kismi suyun igerinde
olacak sekilde asilir ve kagit lizerine etki eden kuvvetler yardimiyla hesaplamalar
yapilmaktadir [8]. Hesaplamalar EK A’de verilmistir.  Ayn1 zamanda Su
yiizeyindeki molekiillerin kromatografi kagidi {lizerine transfer olamamalar1 6nem

tagimaktadir [9].

2.4.2 Yiizey Basing / Alan Izoterm Grafigi

Langmuir Blodgett ince film iretimi igin ilk adim molekiillerin su-hava
araylizeyindeki davraniglarini incelemektir. Molekiillerin su - hava ara yiizeyindeki
davraniglar1 izoterm grafigi adi verilen bir grup molekiiliin su - hava ara yiizeyinde
bulunmalar1 durumunda ylizey alani1 degisiminin yiizey basincina etkisini gdsteren

grafik yardimiyla incelenir.

Izoterm grafigi elde etmek amaciyla, Sekil 2.4.2.1°de gosterildigi gibi ince
film {iretiminde kullanilacak madde uygun bir ¢6ziicii yardimi ile ¢oziilerek elde
edilen bu ¢ozelti mikrolitrelik bir enjektér yardimi ile su-hava yiizeyine serpilir.
Coziicliniin buharlagsmasi i¢in 10-15 dakika beklendikten sonra bariyerler yavas
yavas kapatilmaya baglanir.  Bariyerler kapanmaya basladiginda su yiizeyi
tizerindeki alan da azalmaya baglar. Bu alanin azalmasi molekiillerin birbirlerine

yaklasmasina sebep olacaktir.



Sekil 2.4.2.1: LB film maddesinin su yiizeyi iizerine serpilmesi ve ¢dziiciiniin

buharlasmasi
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Sekil 2.4.2.2: Ideal izoterm grafigi



Bariyerler sikistirilmadan o6nce su - hava arayiizeyindeki molekiillerin
arasindaki uzaklik biiyiik oldugu i¢in etkilesmeleri ¢ok zayif olacaktir. Bu durumda
su yiizeyindeki molekiiller yiizey basincina ¢ok kiigiik bir katkida bulunabilir. Bu faz
gaz fazi olarak isimlendirilmektedir. Bariyerler sikistirildik¢a molekiiller arasindaki
etkilesmeler artacak ve su ylizeyi lizerinde yari1 diizenli bir yapi olugmaya
baslayacaktir. Bu faz sivi faz olarak isimlendirilmektedir. Molekiillerin tam diizenli
hale ulastig1 faz olan kat1 faz, sivi faz sonrasinda yiizey alanindaki ¢ok kiigiik bir
degisimin dahi ¢ok biiyiik bir basing degisimine neden oldugu durumdur. Kati faza
ulagildiktan sonra bariyerlerin kapatilmasina devam edilirse diizenli yapinin
bozulmasi gergeklesecektir. Bu duruma dagilma ismi verilmektedir. LB ince film
tiretiminin gergeklestirilebilecegi en uygun faz kati faz olarak bilinir. En diizenli
yapinin kat1 fazda elde edilecegi diisiiniiliir. Yiizey alan1 ve yiizey basinci arasindaki

iligskiyi veren bu grafigin ideal olarak Sekil 2.4.2.2°de verilen sekilde olmasi beklenir.

Izoterm grafigi yardimiyla molekiil basma diisen alan hesaplanabilmektedir.

Bunun i¢in kullanilan esitlik (2.4.2.1) ile verilmistir.

_ AMy

= (2.4.2.1)

Molekiil basina diisen alan a, su yiizey alan1 A, kullanilan maddenin molekiil
agirhg My, ¢ozelti konsantrasyonu c, avagadro sayist Na ve su ylizeyi iizerine

serpilen ¢ozeltinin hacmi V ile gésterilmektedir.
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2.5 LB ince Film Uretimi

Su yilizeyi iizerinde ylizen molekiillerin diizenli bir yapida kat1 yiizeye (cam,
kuartz kristal, ...) transfer edilmesi ilkesine dayanan LB ince film tretimi ilk kez
Katherine Blodgett tarafindan gergeklestirilmistir [10].

Diizenli ince film olusturabilmek igin su yiizeyi {izerinde belli bir diizene
sahip olan tek katli molekiil tabakasinin kat1 yiizey iizerine aktarilirken diizeninin
sabit kalmasi gerekmektedir. Bu nedenle ince film iiretimi sirasinda yiizey basinci
sabit tutularak tek katli tabakanin diizeninin sabit kalmasi saglanmaktadir. Bu sabit
yiizey basing degeri genellikle izoterm grafiginde elde edilen kati faz basing
araliginda segilmektedir.  Farkli uygulamalar icin sivi faz basing araligi da

secilebilmektedir.

LB ince film {iretimi, sabit yiizey basinci altinda {izerine transfer yapilacak
olan kati ylizeyin asagidan yukariya ( Su - ince tabaka - hava ) ya da yukaridan
asagiya ( hava - ince tabaka - su ) hareketi ile gergeklestirilmektedir. Langmuir-
Blodgett ince film {iretiminde kati1 ylizeyin hareket hizi 6nem teskil etmektedir.
Transfer islemi yapilacak olan kati ylizeyin hidrofilik ya da hidrofobik olmasi

durumunda yiizey lizerine transfer bu iki yontemle de yapilabilmektedir.

2.6 LB ince Film Uretim Tipleri

Hidrofilik ya da hidrofobik olan kati yiizeyin asagi ya da yukar1 yonde
hareketinin birden fazla tekrar1 durumunda ¢ok katli Langmuir-Blodgett ince filmi
elde edilmektedir. LB ince film tipleri Sekil 2.6.1, Sekil 2.6.2, Sekil 2.6.3 ve Sekil
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2.6.4°de gosterildigi gibi farkli tiretim yontemlerine ait olan X - tipi, Y - tipi, Z - tipi
ve AL - tipi (Alternate Layer)’dir.

Sekil 2.6.1: X - tipi LB ince filmi

X - tipi tiretimde kat1 ylizey hidrofobik olmalidir. Kati yiizey yukari (hava -

ince tabaka - su ) yonde hareket ettirilerek X - tipi iiretim yapilmaktadir.

Sekil 2.6.2: Y - tipi LB ince filmi

Y - tipi tiretimde kat1 yiizey hidrofilik olmalidir. Kati yiizey ilk 6nce yukari
( su - ince tabaka - hava ) yonde daha sonra asagi (hava - ince tabaka - su) yonde
hareket ettirilerek Y - tipi ince film iretilmektedir.
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Sekil 2.6.3: Z - tipi LB ince filmi

Z - tipi turetimde kat1 yilizey hidrofilik omalidir. Kat1 yilizey yukari ( su - ince
tabaka - hava ) yonde hareket ettirilerek Z - tipi liretim yapilmaktadir.

Sekil 2.6.4: AL - tipi LB ince filmi

AL - tipi iiretimde teknenin birinci vagonuna bir madde serpilirken ikinci
vagonuna farkli bir madde serpilir. Kat1 yiizey asag1 (hava - ince tabaka - su ) ve
yukart ( su - ince tabaka - hava ) yonde hareket ettirilerek AL - tipi iiretim

yapilmaktadir.
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LB ince film tiplerinden X — tipi, Y - tipi, Z - tipi tek tiir molekiillerden
olusurken AL - tipi farkli tiir molekiillerden olusmaktadir. Bu tiplerden sadece

Y - tipi simetrik yapiya sahip iken diger tipler simetrik olmayan yapiya sahiptirler.

2.7 LB ince Film Uretim Tekniginin Kullanim Alanlari

Cevre kirliligini 6nlemek ve zararli gazlart 6lgmek icin LB film teknigi
kullanilarak gaz sensorleri iiretilebilmektedir. Son yillardaki ¢alismalar, zararli
gazlar saptayabilen hassas ve ucuz gaz sensorlerinin LB ince film teknigi yardimi ile

organik molekiillerden iiretilebilecegini gostermistir [11].

Simetrik yapiya sahip olmayan, payroelektrik 6zellik gosteren ve sicaklik
degisimlerine duyarli olan LB ince filmleri askeri, sanayi ve uzay arastirmalarinda
sensOr olarak kullanilmaktadir. Pyroelektrik 6zellik gosteren LB ince filmleri termal
kameralar, gece goriintiileme cihazlari, hirsiz ve yangin alarmlar1 gibi sistemlerde
kullanilmaktadir. Bu tip sistemlerde LB ince filmlerinin kullanilmasi hassasligi

arttirdigi gibi maliyeti de diistirmektedir [12].

2.8 LB ince Film Uretim Tekniginin Diger ince Film Uretim Tekniklerine Gore

Ustiin Olan Yonleri

LB ince film tekniginin;

- Nanometre kalinliginda olup kalinliginin rahat¢a kontrol edilebilmesi,
- Organik molekiillerin molekiiler yapisinin kontrol edilebilmesi,

- Farkli uygulamalar i¢in simetrik ve simetrik olmayan yapilarin iiretilebilmesi,
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- Uretimlerinin basit ve maliyetinin diisiik olmas,
- Fizik, kimya, biyoloji, molekiiler elektronik vb. alanlarda bir¢ok uygulamasi

olmasi,

gibi avantajlart nedeniyle son yillarda hem bilimsel arastirmalarda hem de

teknolojide yaygin olarak kullanilmaya baglanmastir.
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3 KARAKTERIZASYON TEKNIKLERIi

3.1 Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) Teknigi

Piezo kelimesi, Yunanca’dan tiiretilmistir; “sikistirmak, basing uygulamak”
anlamlarma gelmektedir. Piezo kelimesinden adimi alan piezoelektrik; bazi
malzemelere uygulanan mekanik stres sonucunda, malzemenin elektrik alan

dolayisiyla akim yaratma yetenegi olarak bilinmektedir [11].

Sekil 3.1.1: Piezoelektrik malzemelerin tersinirligi

Piezoelektrik malzemeler terslenebilirdir; yani direk piezoelektrik etki

sergileyen (stress uygulandiginda elektrik potansiyel iireten) malzemeler, ters
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piezoelektirk etki (uygulanan elektrik alan sonucunda stress-strain iiretimi) de

gosterirler [12].

3.1.1 Kuartz Kristal Yapisi

Piezoelektrik 6zellik gosteren maddelerden biri olan kuartz kristal, dogal
piezoelektrik bir maddedir. Kuartz kristal, kristalinden ince bir tabaka kesilerek elde
edilir. Kesilen tabaka belirli bir kesim dogrultusuna gore kesilmektedir. Bu dogrultu
Sekil 3.1.1.1°de gosterildigi gibi; x ekseni kuartz kristalin uzunlugu, y ekseni kuartz
kristalin kalinhig1 olup z ekseni de saat ibresinin tersi yoniinde 35.15° dondiiriilerek
kesilmekte olan kuartz AT - kesim kuartz olarak bilinmektedir [14]. AT - kesim
kuartz tek bir modiilde titresebilen, sicaklik degisimlerine en az duyarli olan ve

kalinlik makaslama modiiliinde ¢alisabilen kuartz olarak bilinmektedir [9].

35.15

Sekil 3.1.1.1: AT - kesim kuartz

Kuartz kristale enerji verildiginde farkli modiillerde ve farkli frekanslarda

titresim hareketi yapmaktadir. AT - kesim kuartz kristali Sekil 3.1.1.2°de de
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gosterilen kalinlik - makaslama modiiliinde titresmektedir. ~ Ayni zamanda
AT - kesim kuartz kristali ani 1s1 degisikliklerinden daha az etkilendiginden dolay1
frekans kontrolii daha rahat bir sekilde yapilmaktadir [14].

Sekil 3.1.1.2: Kuartz kristalin kalinlik - makaslama modiiliinde titresimi

Kalinlik - makaslama modiiliinde titresen AT - kesim kuartz kristalin yiizeyi
tizerindeki kiitle degisimleri oldukg¢a hassastir. Kristalin yilizeyine baglanan kiitle,
kristalin ylizeyi ile birlikte hareket etmektedir ve kristalin rezonans frekansini

degistirmektedir.

3.1.2 QCM Tekniginin Calisma Prensibi

QCM teknigi ¢ok hassas kiitle sensorii olarak bilinmektedir. Teknigin bu
ozelligi ilk kez 1959’da Sauerbrey tarafindan, kuartzin rezonans frekanslarinin ¢ok

kiigiik kiitle degisimlerine karsi hassas oldugunun gosterilmesiyle anlasilmistir [15].
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Kuartz
Elektrot

Sekil 3.1.2.1: Kuartz kristal

Sekil 3.1.2.1°de yapis1 gosterilen AT - kesim kuartz kristal iki metal elektrot
arasia yerlestirilmistir. Piezoelektrik 6zelligi geregi elektrotlara uygun gerilim

uygulandiginda belli bir rezonans frekansi ile titresmektedir [16].

R i —

—|

Co

Sekil 3.1.2.2: Rezonans durumundaki kuartz kristalin esdeger devresi

Sekil 3.1.2.2’de rezonans durumundaki kuartz kristalin esdeger devresi
verilmistir [13]. Kuartz kristal gosterilen devreye yerlestirilerek, bu devreye bir akim
kaynag1 yardimu ile gerilim uygulanmaktir. Uygulanan gerilim kuartz kristali gerilim

kaynaginin frekansi ile titrestirmektedir. Gerilim kaynaginin frekansi dogal kuartz
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kristalin frekansina esit oldugunda kuartz kristalde olusan genlik maksimum

olmaktadir.

Sekil 3.1.2.2°de L kuartzin kiitlesini, R siirtinmelerden dolay1 kaybedilen
enerjiyi, Cs kuartzin esnekligini, Cp iki elektrot arasinda bulunan kuartzin

kapasitansini temsil etmektedir.

L=—0 (3.1.2.1)
cs = 81:20” (3.1.2.2)

R = HLC (3.1.2.3)
== (3.1.2.4)

W = 2nf olmak iizere f kuartz kristalin titresim frekansi, K elektromekanik

etkilesim katsayisini, 17 viskozlugunu, W sertligini, £ dielektrik katsayisini ve h

kalinligt

f=5me (3.1.2.5)

olarak bilinmektedir.
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Sekil 3.1.2.3: Uzerine kiitle eklenen kuartz kristalin esdeger devresi

Sekil 3.1.2.3’de {izerine kiitle eklenen kuartz kristalin esdeger devresi [14]
verilmistir. Gorildiigi gibi Ly, eklenen kiitleyi ve Ry, kaybedilen enerjiyi ifade
etmektedir. Kuartz kristal iizerine eklenen kiitle nedeniyle rezonans frekansindaki

degisim

Af = = —CAm (3.1.2.6)

ile gosterilmektedir.

Denklem 3.1.2.6’da goriildiigii gibi rezonans frekansindaki degisme kristal
tizerine eklenen kiitle ile dogru orantilidir. Kiitle arttikca frekans degisimide

artmaktadir [17].
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3.1.3 Kuartz Kristal Mikrobalans Sisteminde LB ince Filmlerin Kullanimi

Kuartz kristal mikrobalans degisik tip kimyasal gaz ve kokularin tespiti i¢in
gaz algilama sistemlerinde algilayici olarak kullanilmaktadir [18]. Bu gaz algilama
Ozelligi kuartz kristal tizerine kaplanan ince filmin gaz sogurmasi ile meydana gelen
kiitle artis1 ve buna bagl olarak rezonans frekansindaki degisimin zamana bagl
olarak tesbiti ile incelenmektedir. Elde edilen grafik kinetik ¢alisma grafigi olarak

bilinmektedir. ideal bir kinetik ¢alisma grafigi Sekil 3.1.3.1°de gosterilmektedir.

Hava Hava Hava
Z y4 ya
Y

Frekans degisimi (Hz)

Gaz Gaz Gaz
Zaman (s)

Sekil 3.1.3.1: Ideal kinetik ¢alisma grafigi

3.2 UV Goriiniir Bolge Spektroskopisi

UV Goriiniir Bolge spektroskopisi elektromanyetik 1simanin madde ile
etkilesmesi sonucu atom ya da molekiillerin enerji diizeyleri arasindaki gegisi

esnasinda 151n sogrulmasi ya da yayinlanmasi ilkesine dayanmaktadir. Atom ya da
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molekiiller elektromanyetik 1s1ma ile etkilestiklerinde onlarin enerji diizeylerinde
degisiklikler meydana gelebilmektedir [19]. Elektronlarin bir enerji diizeyinden daha
iist bir diizeye ge¢mesi ile olusan spektrumlara sogurma (absorbsiyon) spektrumlari,
bir iist enerji diizeyinden daha diisiik enerji diizeyine geciste ise yayimlanma

(emisyon) spektrumlari denir.

UV Goriiniir Bolge spektroskopisi Mor 6tesi (UV) (190 - 400 nm) ve
Gorliniir bolge olan (400 - 700 nm) dalgaboyu araliklarindaki elektromanyetik 1s1ma
karakterini incelemektedir [20].

3.2.1 Elektromanyetik Spektrum

Radyo, kizilotesi, mordtesi gibi  elektromanyetik dalgalart  duyu
organlarimizla algilayamayiz. Bu dalgalarin her biri farkli frekans ve dalgaboyuna
sahiptirler. Elektromanyetik dalgalarin tiimii bu 6zelliklerine gore siralandiklarinda

elektromanyetik spektrum ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 3.2.1.1: Elektromanyetik spektrum

Elektromanyetik spektrumu olusturan dalgalar enine dalgalardir. Bu dalgalar
eiektromanyetik alandaki bir dalga yada foton olarak isimlendirilen bir pargacik akisi

biciminde hareket etmektedirler.

Z (Elektrik alan)
A

. X (Dalganin

\l/ \l/ ~ ilerleme yonul)

Y (Manyetik alan)

Sekil 3.2.1.2: Elektromanyetik dalga bilesenleri ve yayilma yonii
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Elektromanyetik dalga, elektrik alan ve manyetik alan bilesenlerinin birbirine
dik dogrultuda hareket eden dalgalardir [21]. Sekil 3.2.1.2°de elektromanyetik

dalganin bilegenleri ve yayilma yonii gosterilmistir.

3.2.2 Beer - Lambert Yasasi

Elektromanyetik 151 bir madde {izerine gonderildiginde, madde 1511
sogurmaktadir. Maddenin 1sin1 sogurma derecesini 6lgmek icin madde ile 1sin
arasinda bir iliski kurulmaktadir. Sekil 3.2.2.1°de madde iizerine gonderilen 1s1nin
madde ile etkilesmesi sonucunda sogurularak siddetinin degisimi temsili olarak

goriilmektedir.

Sekil 3.2.2.1: Madde iizerine gonderilen 151n ve sogurulmasi

Bu olay1 tanimlayan Denklem (3.2.2.1)

logl—o =¢e¢bc=A (3.2.2.1)



esitligi seklindedir.

Bu esitlikte; lo 6rnek kabina giren 15181n siddeti, I 6rnek kabindan disar1 ¢ikan
15181n siddeti, € molar sogurma katsayisi (L / mol.cm), b 6rnek kabinin kalinligi (cm),
¢ ornek derisimi (mol / L), A sogurma miktarin1 temsil etmektedir. Burada
molekiillerin sec¢ilen dalgaboyundaki 1s181 sogurmasi sonucu 1s18in siddetindeki

azalma Beer - Lambert esitligi olarak isimlendirilmektedir [22].

Bu esitlikten yola ¢ikarak ince film durumunda incelenen 6rnegin kalinligi:

b= Nd (3.2.2.2)

ve

A = €cNd (3.2.2.3)

Denklem 3.2.2.2 ve Denklem 3.2.2.3 ile ifade edilmektedir [23]. Burada N
tabaka sayisini d ise tek tabaka kalinligini ifade etmektedir. Bu esitliklere gore daha

kalin ince filmlerin daha ytiksek sogurma miktar1 gosterecegini sOyleyebiliriz.
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3.2.3 UV Goriiniir Bolge Spektrofotometresinin Calisma Prensibi

UV goriiniir bolge spektrofotometresinin sematik gosterimi Sekil 3.2.3.1°de

gosterilmektedir.

Dedektor
i
¥ ly
Referans
Mercek L
Kaynak i ”
7 ‘/'f Ayna
Monokramator d
Ornek
., A
- “\\\ F t I
Dedektor

Sekil 3.2.3.1: UV Goriiniir Bolge Spektrofotometresinin sematik gosterimi

Kaynaktan ¢ikan 151mm, monokromatorde uygun dalgaboyu secilerek ikiye
ayrilmaktadir. Isinlardan biri optik diizenek yardimi ile referans iizerine digeri ise
ornek tizerine diisiliriilmektedir. Referans ve ornek ile etkilestikten sonra isinlar

dedektor tarafindan algilanarak 6rnegin sogurma siddeti Saptanmaktadir [24].
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3.2.4 UV Goriiniir Bolge Spektrofotometresinin Kullamim Amaci

Son yillarda ince film ¢alismalarinda UV Goriiniir Bolge Spektrofotometresi
sikca kullanilan bir yontem haline gelmistir. Bu yontem ince filmlerin sensor
Olgtimleri i¢in kullanilmaktadir [25]. Bu 06lgiim su sekilde gerceklestirilmektedir:
Sensor igin iretilen filmin hava ortaminda sogurmasi gerceklestirilmektedir. Daha
sonra ortama sensoriin dedekte etmesi istenen gaz molekiilleri gonderilerek tekrar
Olcim alinmaktadir. Bu iki Ol¢iim karsilagtirilarak sensér maddesinin  gaz
molekiillerinin tespiti hakkinda yorum yapilmaktadir. Ayni zamanda UV Goriiniir
Bolge Spektrofotometresi LB filmlerin tiretiminde, iiretimin saglandigini dogrulamak
amaci ile kullanilmaktadir [26, 27].

3.3 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

1986 yilinda Binnig, Quate ve Gerber Tarama Tiinelleme Mikroskobu (STM)
caligmalar1 sonucunda Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) lizerine ilk ¢alismalarina
baslamislardir ve atomik kuvvete duyarli bir mikroskop gelistirebileceklerini
gormiiglerdir [28]. Yiizeyi tarayan esnek bir kola monte edilmis ¢ok ince bir igne
kullanilmaktadir. Incelenecek drnek ile igne arasinda meydana gelen itici ve gekici

kuvvetlerin izlenmesi yardimiyla 6rnegin yiizey goriintiisii elde edilmektedir.

3.3.1 Atomik Kuvvet Mikroskobunun Calisma Prensibi

Sekil 3.3.1.1’de AFM’nin ¢alisma prensibi gosterilmektedir. AFM’de

kantilever adi verilen denge ¢ubugu bir yay lizerinde bulunmaktadir. Yay sabiti
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0.001 ve 100 N arasinda degismektedir. Bir ucuna igne tutturulmus denge cubugu
yardimiyla Ornegin yiizeyi ile igne arasindaki itme ve g¢ekme kuvvetleri izlenir.
Denge ¢ubugu, uzunlugu 100 ile 400 mikron, kalinlig1 0.5 ile 5 mikron arasinda olup

silikon veya silikon nitrit kullanilarak tiretilmektedir.

Lazer kaynagindan ¢ikan 1s1mn denge ¢ubugu iizerine diisiiriilerek dedektore
yansitilir. Bu 1s1n dedektor tarafindan tespit edilmektedir. Alman sinyal farki
Olgiilerek denge ¢ubugunun yer degisimi belirlenebilmektedir. Bu kiiglik yer
degisimleri Hooke Yasasina uygulanarak ornek ile igne arasindaki kuvvet
hesaplanabilmektedir. Kuvvetlerin sabit olarak tutulmasi sirasinda igne ile ylizey
arasindaki mesafelerin degismesi durumunda kuvveti sabit kilmak i¢in ignenin asagi-
yukar1 hareketi ornegin yiizeyi hakkinda goriintii elde edilmesini saglamaktadir.
Piezoelektrik tarayici ile de 6rnek ve ignenin hareketi incelenebilmektedir. Bu yolla
denge ¢ubugunun ii¢ boyutlu ( x, y, z ) hareketi ile 6rnegin ii¢ boyutlu goriintiisii elde
edilebilmektedir.

Bilgisayar

Dedektor
Lazer kaynagi

Ince film

lizevi .
yuzey a2 Kantilever

Sekil 3.3.1.1: AFM c¢alisma prensibi

Elde edilen goriintii ii¢ farkli mod kullanilarak alinir. Bu modlar temasli,

temassiz ve titresim modlaridir [29]. Temasli modda igne ile drnek birbirine temas
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ederek Ol¢iim alinmaktadir. Temassiz modda ise igne ile 6rnek arasinda Van Der
Waals kuvvetleri ve bu kuvvetlerin degisimleri izlenerek o6lgtim alinmaktadir.
Titresim modunda ise igne Ornek iizerinde titresim hareketi yaparken aralarindaki

kuvvetler 6l¢iilerek islem yapilmaktadir.

3.3.2 AFM Goriintiilerinin Analiz Edilmesi

SPIP (Scanning Probe Image Processor) atomik kuvvet mikroskobu goriintii
analiz yontemi olarak kullanilmaktadir. Atomik kuvvet mikroskobu tarafindan elde
edilen verileri inceleyerek, yiizey hakkinda bazi sayisal bilgiler edinilmesini saglayan

bu program film yiizeylerinin incelenmesi amaciyla kullanilmistir.

SPIP ger¢ek yiizey alanmin taranan yiizey alanina oranini tanimlayan Sdr
(Surface Area Ratio) ve yiizeyin piiriizliliigi hakkinda bilgi veren Rms (Root Mean
Square Roughness) gibi degerlerin elde edilmesini saglamaktadir. Bu analizler

Biikres Politeknik Universitesinde yapilmistir.

3.3.3 AFM’nin Kullanim Alanlar:

AFM elektronik, telekominikasyon, biyoloji, kimya, otomotiv, uzay-havacilik
endiistrilerinde kullanim alan1 kazanmistir [30]. Bu ¢alismada ise AFM fiiretilen ince
filmlerin yiizey goriintiileri incelenmesi amactyla kullanilmistir. ince filmlerin
homojenligi, iretilebilirlikleri ve ylizey alani gibi baz1 6zellikleri hakkinda bilgi

edinilmistir.
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4 DENEYSEL BOLUM

4.1 Giris

Bu béliimde ince film tiretiminde kullanilan porfirin maddeleri hakkinda bilgi
verildikten sonra bu maddeler kullanilarak elde edilen ince filmelere ait deneysel
sonuglar dzetlenmistir. Oncelikle maddelere ait izoterm grafikleri elde edilmis ve bu
grafiklerden faydalanilarak ince film iretimi gerceklestirilmistir. Boliim 4.4.1°de
transfer grafikleri verilmistir.  Uretilen ince filmlerin UV Gériiniir Bolge
spektroskopisi alinmig ve elde edilen sonuglar Bolim 4.5°de verilmistir, QCM
teknigi ile gaz etkilesme Ozellikleri incelenmis elde edilen sonuglar Boliim 4.6.1°de
verilmistir ve AFM mikroskobu ile yiizey 6zellikleri elde edilmis ve sonuclar Boliim

4.7°de 6zetlenmistir.

4.2 LB ince Film Maddeleri

Porfirinler porfirin halka sistemi igeren renkli maddelerdir. Porfirin halka

sisteminin en basit temel maddesi pirol halkasidir [31].
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Sekil 4.2.1: Pirol halkasinin kimyasal gosterimi

Porfirin, dort metil koprisiiyle birbirine bagli olan dort pirol halkasindan
olusan molekiil sistemidir. Porfirinler, yan zincir icermeyen dort pirol halkasindan
kurulu kapali bir yap1 olan porfin maddesinin tiirevleri olarak tarif edilebilirler. En

basit porfirin olarak porfin halkasi gosterilebilir [32].

Sekil 4.2.2: Porfin halkasinin kimyasal gosterimi

Porfin halkasinda her pirol halkasinin ~ dort karbon atomundan  sadece
ikisinde hidrojen vardir ve toplam sekiz olan hidrojen atomlar1 yerine organik

tamamlayicilarin gegmesiyle porfirin halka sistemi olusur [32].
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Porfirin halka sistemi dogada bulunmaz ve hic¢bir tamamlayici ihtiva etmez
[33]. Dogada bulunan porfirinler, porfin g¢ekirdegindeki hidrojenlerin yerine ¢esitli
yan gruplarin (asetil, propil, metil, vinil) baglanmasiyla olusurlar. Tamamlayici
porfirinler ve dogada bulunan porfirinler bazen serbest halde ve ¢ok defa

merkezlerinde bir metal iyonu ihtiva eden kelat kompleksleri halinde bulunurlar [33].

Porfirin molekiilleri biyomolekiiller arasinda en 6nemlilerden biridir. Tek
tabaka porfirinler lizerine arastirma 50 yil dnce Alexander tarafindan yapilmaya
baglandi. Alexander caligmalarinin bir kisminda metal porfirinlerin biyolojik zar
modelini incelemistir. 1970 yilinda yapilan bazi Oncli arastirmalar porfirinlerin
reaksiyon ortamindaki etkilerini ortaya g¢ikardi. Bu molekiiller amino asitlerin
sentezi, elektron transferi, oksijen transferi ve depolamasi gibi temel yontemleri
icerir [34].

Bu ¢alismada kullanilan porfirin molekiilleri 2,3,7,8,12,13,17,18-Octaethyl-
21H,23H-porphine, 2,3,7,8,12,13,17,18-Octaethyl-21H,23H-porphine iron(111)
chloride, 2,3,7,8,12,13,17,18-Octaethyl-21H,23H-porphine magnesium,
2,3,7,8,12,13,17,18-Octaethyl-21H,23H-porphine cobalt(ll) sirasiyla porpl, porp2,
porp3 ve porp4 olarak kisaltilmistir.

HyC— CHj

HC ™\ H A/ Chy

CHy

HC—  —CHs

Sekil 4.2.3: Porpl maddesinin kimyasal gdsterimi
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Sekil 4.2.4: Porp2 maddesinin kimyasal gosterimi

CH: HiC
HC  \-N_ N~/ CH.
»
\ ,’Mg
H.C =N N CH
CH, H.C

Sekil 4.2.5: Porp3 maddesinin kimyasal gosterimi

HC  , CH
A S
N
H-C7 ™ ,(;/ | )\V,' —CH;3
) [ N»CoeN |
I C \,/ \_/'\v u"j
3C-< \.\ N

Sekil 4.2.6: Porp4 maddesinin kimyasal gosterimi

Porfirin maddelerinin 6nceden temizligi saglanan balon jojelere 0.2 mg/ml
derisiminde kloroform ¢d6ziiclisii kullanilarak ¢ozeltileri hazirlanmistir.  Hazirlanan

cozeltilerin tamamen ¢oziinmesini saglamak amaciyla Bandelin Solorex RK 100

model karistiric1 kullanilmustir.
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4.3 izoterm Grafiginin Elde Edilisi

Cift vagonlu Langmuir Blodgett ince film iiretim teknesi kloroform ile
temizlendikten sonra saf su ile yikanmistir. Kullanilan saf su Aqua marka saf su
aritma cihazi ile elde edilmistir. Yikama islemi bittikten sonra tekne tekrar saf su ile
doldurulmustur. Su ylizeyinin temizligi basing sensorleri yardimi ile kontrol edilir.
Yiizey kontrolii saglandiktan sonra bariyerler yiizeyde maksimum alan saglayacak
sekilde acilarak ¢ozelti su yiizeyine serpilmistir. Coziicliniin buharlasmasi igin
yaklagik 15 dakika beklenmistir. Coziicli buharlastiktan sonra hareketli bariyerler
cok yavas bir sekilde kapatilmistir. Bariyerler kapandikg¢a yiizey alani azalmasiyla
birlikte yiizey basinci artar. Elde edilen bu grafik izoterm grafigi olarak kaydedildi.

4.3.1 2,3,7,8,12,13,17,18-Octaethyl-21H,23H-porphine (Porpl),
2,3,7,8,12,13,17,18-Octaethyl-21H,23H-porphine iron(l11) chloride (Porp2),
2,3,7,8,12,13,17,18-Octaethyl-21H,23H-porphine  magnesium  (Porp3) ve
2,3,7,8,12,13,17,18-Octaethyl-21H,23H-porphine cobalt(l1) (Porp4) Maddelerine
Ait Izoterm Grafikleri

Teknenin temizligi saglandiktan sonra 0.2 mg/ml derisiminde hazirlanmig

olan Porpl, Porp2, Porp3 ve Porp4 cozeltileri belli miktarlarda su yiizeyine

serpilmistir. Coziicli buharlastiktan sonra izoterm grafikleri elde edilmistir.
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Sekil 4.3.1.1: Porpl maddesine ait izoterm grafigi
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Sekil 4.3.1.2: Porp2 maddesine ait izoterm grafigi
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Sekil 4.3.1.3: Porp3 maddesine ait izoterm grafigi
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Sekil 4.3.1.4: Porp4 ¢o6zeltisine ait izoterm grafigi
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Sekil 4.3.1.1°de yiizeye serpilen 275 ul Porpl ¢ozelti ile elde edilen, Sekil
4.3.1.2°de yiizeye serpilen 375 pl Porp2 ¢ozelti ile elde edilen, Sekil 4.3.1.3°de
yiizeye serpilen 100 ul Porp3 ¢ozelti ile elde edilen ve Sekil 4.3.1.4°de ylizeye
serpilen 500 ul Porp4 ¢ozelti ile elde edilen izoterm grafikleri gosterilmistir.

Grafiklerin her birinde gaz fazi, siv1 faz ve kat1 faz gézlemlenmistir.

Tablo 4.3.1.1: izoterm grafikleri kullamlarak her bir madde igin belirlenen faz
araliklar

Gaz Faz Sivi Faz Kat1 Faz Dagilma

Yiizey Porpl ~0-3 ~3-10 ~10-25  Gozlenemedi
Basinc1 Porp2 ~0-2 ~2-12 ~12-25  Gozlenemedi
(mNm™) Porp3 ~0-3 ~3-10 ~10-18  Gozlenemedi

Porp4 ~0-5 ~5-10 ~10-20 Gozlenemedi

Tablo 4.3.1.1°de Porpl, Porp2, Porp3 ve Porp4 maddelerinin izoterm
grafiklerinden elde edilen faz araliklar belirtilmistir. Dort maddede de gaz, sivi ve

kat1 faz gézlemlenirken, dagilma fazi gézlemlenememistir.

Uretim genellikle molekiillerin su yiizeyinde en diizenli hal aldiklari faz
olarak bilinen kati faz araliginda gergeklestirilmektedir. Her dort madde i¢in kat1 faz
aralig1 yaklasik olarak 12 ile 20 mN m™ yiizey basinci araliginda [34-35] belirlendigi
igin ince film diretimi 12.5 mN m™, 15 mN m™ ve 17.5 mN m™ olan yiizey basing

degerlerinde gerceklestirilmistir.

4.4 LB ince Film Uretimi

Porpl, Porp2, Porp3 ve Porp4 maddeleri kullanilarak ince film iiretimi Kati
yiizey olarak cam ve kuartz kristal kullanilarak gerceklestirilmistir. Uretimden dnce
kat1 yilizeyler kloroform ve saf su ile yikanip kurutularak kati ylizeyin temizligi

saglanmstir.
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4.4.1 Cam ve Kuartz Yiizey Uzerine Transfer Islemleri

Kat1 ylizeyin temizligi saglandiktan sonra, kat1 yiizey LB ince film {iretim
teknesinin tam orta kisminda bulunan ve 360° donebilen kati ylizey tutucusuna
yerlestirilmistir. Su yiizeyinin temizligi saglandiktan sonra bariyerler maksimum
konumda agilarak porfirin ¢ozeltisi su ylizeyi lizerine serpilmistir. 15 dakika
¢Oziicliniin buharlasmasi beklenmistir. Co6ziicliniin buharlasmasi sonucu iiretimin
gerceklesecegi basing degerini elde edebilmek igin 30 cm?/dk hizla hareketli
bariyerler belirlenen basing degerine ulasincaya kadar sikistirilmistir.  Belirlenen
basing degerine ulasilinca hareketli bariyerler liretim basing degerini sabit tutmaya
devam ederken transfer islemi gerceklestirilmistir. Sekil 4.4.1.1°de LB ince film
tiretim teknesindeki kat1 yiizeyin pozisyonu Sekil 4.4.1.2°de kat1 ylizey pozisyonuna

bagli transfer grafigi sematik olarak gosterilmistir.

Kat1 yuzey

Su yiizeyi

Sekil 4.4.1.1: LB ince film tiretim teknesindeki kat1 yilizey pozisyonlari
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Sekil 4.4.1.2: Ideal transfer grafiginin sematik gdsterimi

Kati yiizey su ortaminda bulunan A noktasindan baslayarak B noktasina
dogru hareket ettirilmistir. Bu sirada kat1 yiizeyin hizi transfer islemi sirasindaki hiza
gore nispeten daha yiiksektir. A - B araliginda transfer ger¢eklesmedigi i¢in ylizey
alaninda bir azalma meydana gelmemektedir. Kat1 yiizey B noktasina yaklasinca
kat1 yiizeyin hizi A ve B noktalar1 arasindaki hizdan daha diisiik bir transfer hiziyla
hareket etmeye baslamistir. B noktasindan itibaren molekiiller kat1 yiizeye diizenli
bir sekilde transfer edilmeye baglanmistir. Bu islem kati yiizey C noktasina
gelinceye kadar devam etmis ve alanda diizenli bir azalma gozlemlenmistir. Eger bu
iki nokta arasinda molekiiller kat1 ylizeye diizenli bir sekilde transfer oluyorsa yiizey
basincinda da degisme meydana geleceginden bariyerler bu degisimin
gerceklememesi i¢in yavasga kapanirlar ve bu kapanma islemi transfer islemi
bitinceye kadar devam etmektedir. Kat1 yiizey C noktasina geldiginde artik transfer

islemi sona ermistir ve tek tabaka ince film tliretimi gerceklestirilmistir.

C noktasinda transfer islemi sona ermis ve buna bagl olarak bu noktadan

itibaren yiizey alani sabitlenmistir. Kati1 ylizey D noktasina dogru hareket ederken
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hiz1 tekrar artmistir. D noktasindan itibaren ikinci tabaka transfer islemi baslamasi
icin kat1 yiizey E noktasina ters yonde hareket etmeye baslamistir. Kati ylizey E
noktasina geldiginde hizi azalarak transfer hizina geri doniilmiis ve ikinci tabaka
transferi gerceklesmeye baslamistir. E noktasindan itibaren transfer islemi baslamis
ve F noktasina kadar transfer islemi devam etmistir. E ve F noktalar1 arasinda yiizey
basincinda azalma olmamasi ve basincin transfer boyunca sabit kalmasi igin
bariyerler transfer islemi sona erinceye kadar kapanmaya devam etmistir. F
noktasinda transfer islemi sona ermis, yiizey alani sabitlenmistir. F noktasindan
itibaren kat1 yiizey G noktasina kadar hareket etmeye devam etmistir. Bu sekilde

ikinci tabaka transfer islemi gergeklestirilmistir.

Sekil 4.4.1.2° de goriildiigi gibi transfer isleminin gerceklestigi B - Cve E - F
noktalar1 arasindaki alanda azalma esit ise bu tabakalarda transfer edilen madde
miktarmin esit ve ayni zamanda diizenli oldugu aciktir. Bu islemin tekrar edilmesi

ile daha yiiksek istenilen sayida tabaka olusturulabilmektedir.

Uretilen bu ince filmler cam yiizeyi iizerine iiretildiginde UV Spektroskopisi
ile iiretimin gergeklesip gerceklesmedigi hakkinda bilgi edinebilmemizi ve Atomik
Kuvvet Mikroskobu ile de iiretilen ince filmlerin ylizey 6zelliklerini incelememizi
saglamistir. Ayn1 yontemle kuartz Kristal kat1 yiizey iizerine iiretilen ince filmlerle

de gaz ozelliklerinin incelenmesi saglanmistir.

Sekil 4.4.1.1, Sekil 4.4.1.2 ve Sekil 4.4.1.3’de Porp2 maddesinin cam yiizeyi
lizerine transfer grafikleri gosterilmistir. Goriildigii lizere ince film iretimi kati
ylizeyin 25 mm/dk transfer hiziyla asag1 ve yukar1 yonde hareketi ile Y - tipi ince
film tretimi gergeklestirilmistir. Y - tipinde iiretim her dort madde igin de

gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.4.1.1: Porp2 molekiiliiniin 12.5 mN m™ sabit yiizey basinci (I1) ile cam yiizey
lizerine transfer grafigi

Porp2 maddesinin 12.5 mN m™ sabit basmcinda 11 tabaka iiretimi
gerceklestirilmigtir. Sekil 4.4.1.1°de goriildigi gibi 1. tabakadaki alanda azalma 21
cm? gozlemlenmistir. Diger 10 tabakalardaki alanda azalma ise ortalama 10 cm?

olarak gozlemlenmistir.
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Sekil 4.4.1.2: Porp2 molekiiliiniin 15 mN m™ sabit yiizey basinci (I1) ile cam yiizey
lizerine transfer grafigi

Porp2 maddesinin 15 mN m™ sabit basincinda 11 tabaka iiretimi
gerceklestirilmistir.  Sekil 4.4.1.2°de goriildiigi gibi film tabakalar1 i¢in alanda

azalma ortalama 10 cm? olarak gozlemlenmistir.
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Sekil 4.4.1.3: Porp2 molekiiliiniin 17.5 mN m™ sabit yiizey basimci (IT) ile cam yiizey
lizerine transfer grafigi

Porp2 maddesinin 17.5 mN m™ sabit basmcinda 11 tabaka iiretimi
gerceklestirilmistir. Sekil 4.4.1.3°de goriildiigii gibi 1. tabakadaki alanda azalma 10
cm? gozlemlenirken diger 10 tabakalardaki alanda azalma da ortalama 10 cm? olarak

gozlemlenmistir.
4.5 UV Goriiniir Bolge Spektrofotometresi

Basinglar1 12.5, 15 ve 17.5 mN m™ olan 11 tabaka porfirin maddesi cam
yiizey iizerine transfer edilerek ince film iiretimi saglanmistir. Uretimi gerceklesen

ince filmin UV Goriiniir Bolge Spektrofotometresiyle homojen iiretimin gergeklesip

gerceklesmedigi incelenmistir.
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Sekil 4.5.1: Porp1 maddesinin yiizey basinc (IT) 15 mN m™ ve 1.5 mN m™ iken
tiretilen ince filmlerin UV Goriiniir Bolge Spektrumu
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Sekil 4.5.2: Porp2 maddesinin yiizey basinci (IT) 15 mN m™ ve 1.5 mN m™iken
tiretilen ince filmlerin UV Goriiniir Bolge Spektrumu

45



04
——12,5mNm"
——— 15 mNm"
17,5 mNm’'
_ 0’3_ ,o MINM
D
=]
=t
7o)
&
s 02F
€ >
o
w2
O
<
0,1}

300 400 500 600 700 800

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.5.3: Porp3 maddesinin yiizey basinct (IT) 12.5 mN m™, 15 mN m™ ve 17.5
mN m™ iken iiretilen ince filmlerin UV Gériiniir Bolge Spektrumu
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Sekil 4.5.4: Porp4 maddesinin yiizey basmci (IT) 12.5 mN m™, 15 mN m™ ve 17.5
mN m™ iken iiretilen ince filmlerin UV Gériiniir Bolge Spektrumu
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Porfirin maddelerine ait 11 tabaka ince film iiretimi iki farkli basingta cam
ylizey lizerine iretilmis ve UV goriiniir bolge spektrumu kaydedilmistir. Her iig
basing i¢in de cam yiizey lizerine lretilen ince filmlerin 400 nm dalga boyunda
maksimum sogurma siddeti verdigi gozlemlenmistir. Her bir filmin tabaka sayilar
aynt oldugu i¢in absorbans siddetlerinin de yaklagik aym1 degerde olmasi

beklenmektedir.

Elde edilen UV Goriiniir Bolge Spektrumlari, ince filmlerin porfirin maddesi

kullanilarak belirtilen sekilde gerceklestirilebildigini gostermektedir.

4.6 QCM - Gaz Etkilesme Sonuclari

Gaz etkilesme incelemesi i¢cin LB ince film iiretim teknesiyle, alttag olarak
kuartz kristal kullanilarak tiretim gergeklestirilmistir. Porfirin maddeleri kullanilarak
125, 15 ve 17.5 mN m™ olmak iizere ii¢c farkli basingda 11 tabaka ince film
iiretilmigtir. Uretilen ince filmlerin Kuartz Kristal Mikrobalans teknigi ile farkl

derigimlerdeki benzen, toluen, metanol ve kloroform gazlarina karsi olan tepkileri

incelenmistir.
Hava
/
< A
= /
£
] /
z /
A
2
[
7 7 7 7 4
Gaz %20 %40 %60 % 80 % 100
Zaman (s)

Sekil 4.6.1: Ideal kinetik galisma grafigi
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Sekil 4.6.1°de ideal kinetik calisma grafigi verilmistir. Gaz hiicresine sirasiyla
%20, %40, %60, %80 ve %100 oranlarda doymus gaz gonderilmis ve sonrasinda bu

gaz hiicresine hava enjekte edilerek uzaklastirilmistir. ince filmin gaz ile etkilesmesi

stire taninmigtir.  Bu yolla ince filmlerin gazlara olan tepkileri ortama gonderilen

gazlarin derisimlerine gore degismesi beklenmektedir.

4.6.1 Kinetik Calisma

120
I benzen
100 - toluen
I metanol
80 | kloroform
60 |

\

Frekans degisimi (Af)

L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Zaman (s)

Sekil 4.6.1.1: Porp1 maddesinin 15 mN m™ yiizey basmcinda (IT) iiretilen ince
filmine ait kinetik ¢caligma grafigi
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Sekil 4.6.1.2: Porp1 maddesinin 17.5 mN m™ yiizey basmcinda (IT) iiretilen ince
filmine ait kinetik ¢aligma grafigi
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Sekil 4.6.1.3: Porp2 maddesinin 12.5 mN m™ yiizey basincinda (IT) iiretilen ince
filmine ait kinetik ¢alisma grafigi
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Sekil 4.6.1.4: Porp2 maddesinin 15 mN m™ yiizey basincinda (I1) iiretilen ince
filmine ait kinetik ¢aligma grafigi
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Sekil 4.6.1.5: Porp2 maddesinin 17.5 mN m™ yiizey basincinda (IT) iiretilen ince
filmine ait kinetik ¢alisma grafigi
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Sekil 4.6.1.6: Porp3 maddesinin 12.5 mN m™ yiizey basincinda (IT) iiretilen ince
filmine ait kinetik ¢aligma grafigi
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Sekil 4.6.1.7: Porp3 maddesinin 15 mN m™ yiizey basincinda (IT) iiretilen ince
filmine ait kinetik ¢alisma grafigi
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Sekil 4.6.1.8: Porp4 maddesinin 12.5 mNm™ yiizey basincinda (IT) iiretilen ince
filmine ait kinetik ¢alisma grafigi
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Sekil 4.6.1.9: Porp4 maddesinin 15 mN m™ yiizey basincinda (IT) iiretilen ince
filmine ait kinetik ¢alisma grafigi
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Sekil 4.6.1.10: Porp4 maddesinin 17.5 mN m™ yiizey basincinda (IT) iiretilen ince
filmine ait kinetik caligma grafigi

Porfirin maddesinin farkli ii¢ basincindaki kinetik ¢alisma grafikleri elde
edilmistir. Grafiklerde goriildiigii gibi farkli basinglarda tiretilen her bir ince film en
fazla tepkiyi kloroform gazina kars1 en az tepkiyi ise metanol ve toluen gazina karsi
gostermistir. Tablo 4.6.1.1°de benzen, toluen, metanol ve kloroform gazlarina olan

tepkiler %100 doymus buhar enjekte edilen durum i¢in listelenmistir.
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Tablo 4.6.1.1: Ince filmlerin gazlara olan maksimum tepkileri

AF (Hz)£1
Benzen Toluen Metanol Kloroform
Porpl 15 mNm™ 45 35 35 100
17.5 mNm™ 60 30 25 130
12.5 mNm™ 30 20 55 60
Porp2 15 mNm™ 120 75 40 160
17.5 mNm™ 60 30 50 110
12.5 mNm™ 35 25 45 55
Porp3 15 mNm™ 45 35 55 115
17.5 mNm™ 20 30 20 60
12.5 mNm™ 30 50 20 130
Porp4 15 mNm™ 40 20 90 90
17.5 mNm™ 50 40 30 140

4.6.2 Kalibrasyon Grafikleri

Uretilen ince filmler {izerine belirli zaman araliklarinda génderilen farkli
derisimlerdeki benzen, toluen, metanol ve kloroform gazlarina olan tepkileri
incelenmis ve kinetik c¢aligma grafikleri elde edilmistir.
yardimiyla iiretilen ince filmlerin farkli derisimlerde olan bu gazlara tepkilerinin
maksimum degerleri belirlenmistir. Belirlenen bu degerlerin derisimdeki artisa bagl

olarak dogru orantili artmasi beklenir. Sekil 4.6.2.1 - Sekil 4.6.2.4 ile verilen

Elde edilen grafikler

kalibrasyon grafiklerinde bu dogru orantili iligski gozlenmektedir.
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Sekil 4.6.2.1: Porp2 maddesinin benzen ile etkilesmesine ait kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.6.2.2: Porp3 maddesinin kloroform ile etkilesmesine ait kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.6.2.3: Porp4 maddesinin metanol ile etkilesmesine ait kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.6.2.4: Porpl maddesinin toluen ile etkilesmesine ait kalibrasyon grafigi
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Kalibrasyon grafiklerinde goriildiigii gibi iiretilen ince filmlerin her biri igin,
ince filmlerin farkli derisimlerde ortama gonderilen gazlara olan tepkisi gazlarin

derisimlerine gore dogrusal olarak artmaktadir.

4.7 AFM Sonuclan
Porfirin maddesi ile 12.5, 15 ve 17.5 mN m™ yiizey basin¢larinda cam yiizey

tizerine retilen 11 tabaka ince filmin yiizey alanlart Atomik Kuvvet Mikroskobu ile

analiz edilerek yiizey 6zellikleri hakkinda bilgi edinilmistir.
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4.7.1 Yiizey ol¢iimleri
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(b)

Sekil 4.7.1.1: Porp1 maddesinin 15 mN m™ basimncindaki () i¢ boyutlu AFM
goriintiisti (b) iki boyutlu AFM goriintiisii ve yiikseklik diyagrami
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Sekil 4.7.1.2: Porpl maddesinin 17.5 mN m™ basincindaki (@) ii¢ boyutlu AFM
gorintiisii (b) iki boyutlu AFM goriintiisii ve ylikseklik diyagrami
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Sekil 4.7.1.3: Porp2 maddesinin 12.5 mN m™ basincindaki (a) ii¢ boyutlu AFM
goriintiisti (b) iki boyutlu AFM goriintiisii ve yiikseklik diyagrami
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Sekil 4.7.1.4: Porp2 maddesinin 15 mN m™ basincindaki (a) ii¢ boyutlu AFM
gorintiisii (b) iki boyutlu AFM goriintiisii ve yilikseklik diyagrami
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Sekil 4.7.1.5: Porp2 maddesinin 17.5 mN m™ basincindaki (a) ii¢ boyutlu AFM
goriintiisii (b) iki boyutlu AFM goriintiisii ve yiikseklik diyagrami
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Sekil 4.7.1.6: Porp3 maddesinin 12.5 mN m™ basincindaki (a) ii¢ boyutlu AFM
goriintiisti (b) iki boyutlu AFM goriintiisii ve yiikseklik diyagrami
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Sekil 4.7.1.7: Porp3 maddesinin 15 mN m™ basmcindaki (a) ii¢ boyutlu AFM
goriintiisii (b) iki boyutlu AFM goriintiisii ve ylikseklik diyagrami
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Sekil 4.7.1.8: Porp3 maddesinin 17.5 mN m™ basincindaki (a) ii¢ boyutlu AFM
goriintiisii (b) iki boyutlu AFM goriintiisii ve ylikseklik diyagrami
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Sekil 4.7.1.9: Porp4 maddesinin 12.5 mN m™ basincindaki (a) ii¢ boyutlu AFM
goriintiisii (b) iki boyutlu AFM goriintiisii ve ylikseklik diyagrami
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Sekil 4.7.1.10: Porp4 maddesinin 15 mN m™ basincindaki (a) ii¢ boyutlu AFM
goriintiisii (b) iki boyutlu AFM goriintiisii ve yiikseklik diyagrami
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Sekil 4.7.1.11: Porp4 maddesinin 17.5 mN m™ basmcindaki (a) ii¢ boyutlu AFM
goriintiisti (b) iki boyutlu AFM goriintiisii ve yiikseklik diyagrami
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Porfirin maddelerinin AFM goriintiileri Sekil 4.7.1.1 - Sekil 4.7.1.11 ile
verilmistir.  U¢ boyutlu AFM sonuglaridan goriildiigii iizere filmlerin yiizeyi
tizerinde dagilmis molekiil gruplarindan olusan kiigiik tepecikler bulunmaktadir. Her
bir ince film i¢in artan yiizey basing lretim degeri ile bu molekiil gruplarinin
sayisinin arttig1 gozlenmektedir. Iki boyutlu AFM sonuglarinda ise bu tepeciklerin

ortalama olarak yiikseklik degerleri verilmistir.

4.7.2 AFM Gdriintii Analiz Sonuclari

AFM goriintiileri SPIP analiz programi ile incelenmis ve Tablo 4.7.2.1°de

elde edilen sayisal bilgiler 6zetlenmistir.

Tablo 4.7.2.1: Porpl, Porp2, Porp3 ve Porp4 ince filmlerinin SPIP analiz sonuglari

Taranan yiizey alani

40pm x 40 um 10um x 10 um

Ince film  Uretim basinci SDR Sq SDR Sq
(MmN m™) (%) (nm) (%) (nm)
Porpl 15 0.46 179.5 9.49 15.94
17.5 0.303 233.2 1.86 30.81
12.5 1.27 215.3 0.341 84.59
Porp2 15 2.63 205.4 2.40 57.59
17.5 0.84 259.8 0.457 30.58
12.5 1.17 231.9 6.5 57.13
Porp3 15 2.05 200.6 7.59 54.96
17.5 1.445 208.4 5.77 45.70
12.5 1.93 204.8 3.6 76.87
Porp4 15 2.32 204.6 15.72 41.06
17.5 2.12 195.6 26.1 55.59
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Gaz algilayic1 caligmalarinda ince filmler ile gaz molekiilleri arasindaki
etkilesmenin nedeni daha 6nce bazi ¢alismalarda arastirilmistir [36,37]. Etkilesmenin
ilki ylizey, ikincisi ise ince filmin derinliklerine niifuz etme olmak iizere iki asamali
gerceklestigi diistiniilmektedir [38,39]. Bu durumda ince filmin kalinlig1 ve yiizey
ozellikleri gaz etkilesme Ozelliklerinin  anlagilabilmesi  agisindan  Onem
kazanmaktadir. Bu c¢aligmada ince filmlerin kalinliklar1 tabaka sayilarini esitlemek
suretiyle sabit tutularak gaz molekiilleri ile ince filmin yilizeyinde gerceklesen

etkilesmenin karakteri anlasilmaya calisilmistir.

Bu bakis agisiyla incelendiginde Tablo 4.7.2.1°de goriildiigii gibi yiizey alani
en genis olan ince filmlerin Porpl, Porp2 ve Porp3 ince filmleri i¢in ylizey basinci 15
mN m™ iken iiretilen ve Porp4 ince filmi igin yiizey basinct 17.5 mN m™ iken
tiretilen ince filmler oldugu saptanmistir. Bu durum gaz etkilesme ozellikleri ile
yiizey Ozelliklerinin kiyaslanmasi i¢in Tablo 4.6.1.1 ile karsilagtirildiginda yiizey
alan1 genis olan ince filmlerin gazlara olan tepkilerinin de yiiksek oldugu

gbzlenmistir.
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5 SONUC

LB ince film dretimi icin Alternate Layer Nima 622 model tekne
kullanilmistir.  Uretim i¢in kullanilacak porfirin maddelerinin ¢oziicii ile ¢ozeltileri

hazirlanarak LB ince film tiretim teknesi ile ince film iiretimi gergeklestirilmistir.

Porfirin molekiillerinin su ylizeyindeki davranislarini inceleyebilmek i¢in
izoterm grafikleri elde edilmistir. Izoterm grafikleri ile her dort madde igin de kati
faz araliklar1 belirlenmis ve {liretim i¢in uygun ylizey basing degerleri bulunmustur.
Her dért madde i¢in de iiretimin gergeklesecegi basing degerleri 12.5 mN m™?, 15 mN

m™ ve 17.5 mN m™ olarak belirlenmistir.

Basing degerlerinin belirlenmesi ile Y-Tipi ince film iiretimi cam ve kuartz
kristal olmak tizere iki farkli alttas kullanilarak gergeklestirilmistir. Her dort madde
i¢in sabit olarak belirlenen 11 tabaka ince film iiretimi izoterm grafigi ile belirlenen
farkli ti¢ basing degerinde gergeklestirilmistir. Cam yiizey ilizerine iiretilen ince
filmler UV goriiniir bolge spektrofotometresi ve AFM i¢in kullanilirken Kkuartz
kristal Uizerine transfer edilen ince filmler ise gaz etkilesme Ozelliklerinin

incelenmesi i¢in kullanilmistir.

Cam yiizey ilizerine lretilen ince filmlerin iretim kalitesinin belirlenmesi
amaci ile UV Goriiniir Bolge Spektrofotometresi kullanilmistir. Sirasiyla 12.5 mN
m™, 15 mN m™ ve 17.5 mN m™ basinglarinda iiretilen Porp1, Porp2, Porp3 ve Porp4
maddelerine ait UV spektrumlart Sekil 4.5.1, Sekil 4.5.2, Sekil 4.5.3 ve Sekil
4.5.4°de verilmistir. Her bir madde i¢in farkli basinglarda iiretilen ince filmlerin elde
edilen UV spektrumlarinda 400 nm dalga boyunda maksimum sogurma goriilmiistiir.
Bu sonug¢ her bir madde igin farkli ylizey basinglarinda iiretimin gergeklestirildigini

gostermektedir.
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Ince film iiretimi kuartz kristal iizerine gerceklestirilerek kinetik calisma
yapilmustir. Porpd, Porp2, Porp3 ve Porp4 maddelerinin 12.5 mN m™, 15 mN m™ ve
175 mN m* ylizey basinglarinda {iretilen ince filmler farkli konsantrasyonlarda
benzen, metanol, toluen ve kloroform gazlarina maruz birakilmislardir. Bu gazlara
maruz birakilan ince filmlerin her biri gazlarla etkilesme durumunda rezonans
frekans1 degisimi ile tepki gostermistir. En yiiksek tepki kloroform gazina karsi

gozlemlenmistir.

Uretilen ince filmlerin farkli konsantrasyonlarda verilen benzen, toluen,
metanol ve kloroform gazlarina olan tepkileri kinetik ¢aligma grafiginin yani sira
kalibrasyon grafikleri ile de incelenmektedir. Kalibrasyon grafikleri sonucunda
tiretilen ince filmlerin ortama gonderilen gazlara olan tepkisinin gazlarin

derigimleriyle dogrusal olarak arttig1 gozlemlenmistir.

Cam vyiizeyi lzerine iretilen 11 tabaka ince filmlerin Atomik Kuvvet
Mikroskobu ile yiizey goriintiileri elde edilmistir. Elde edilen bu goriintiiler her bir
maddenin farkli ii¢ basincinda iiretilen ince filmler igin incelenmistir. Elde edilen
ylizey goriintiilerinde ince filmlerin yiizeyine rastgele dagilmis molekiil gruplari ufak

tepecikler seklinde gozlemlenmistir.

Gaz etkilesme Ozelliklerinin nedenlerine iligkin giiniimiize kadar gelen
calismalar ince filmlerin yiizey Ozelliklerinin gaz etkilesme ozelliklerine etkisi
oldugunu kanitlamistir. Bu ¢alismada bu iligkinin arastirilmasi temel hedef olarak
saptanmigtir. Bu nedenle AFM goriintiileri SPIP programi ile analiz edilerek gaz

etkilesme verileri ile kiyaslanmistir.

Elde edilen AFM goriintiileri SPIP yontemi ile analiz edilerek elde edilen
sonuglar Tablo 4.7.2.1°de verilmistir. Yiizey alani en genis olan ince filmlerin porpl,
porp2 ve porp3 ince filmleri igin yiizey basmnci 15 mN m™ iken iiretilen ve porp4
ince filmi igin yiizey basmci 17.5 mN m™ iken iretilen ince filmler oldugu
saptanmistir. Yiizey Ozellikleri ile gaz etkilesme oOzellikleri arasinda iligski olup
olmadiginin anlasilabilmesi i¢in SPIP ile elde edilen veriler QCM sonugclar ile

kiyaslanmistir.  Tablo 4.6.1.1 ile verilen gaz etkilesme verileri yiizey alani genis
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olan bu ince filmlerin gazlara olan tepkilerinin de diger ince filmlere gore yiiksek

oldugunu isaret etmektedir.

Sonug olarak bu ¢alismada daha 6nce bir¢ok arastirmaci tarafindan onerildigi
gibi gaz ile ince film maddelerinin etkilesmesinde yiizey 6zelliklerinin rolii bir kez
daha kanitlanmistir. Yiizey alaninin artmasi ile artan gaz etkilesme tepkisi gaz ile

ince filmin yiizeyinde baskin bir etkilesme oldugu sonucunu dogurmaktadir.
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EKLER

Ek A: WILHEMLY PLATE TEKNIiGi

Wilhemly Plate teknigi yontemi ile yaklasik 10° mN m™ mertebesinde yiizey
basmct Olgiilebilmektedir [7]. Bu durum Sekil 2.4.1.1°de kromatografi kagidi

tizerine etki eden kuvvetler ile birlikte gosterilmektedir [8].

Basing sensorii

Kromatografi kagidi

e

Sekil A.1: Wilhemly Plate teknigi
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Yogunlugu py, boyutlart w, 1 ve t olan kromatografi kagidi  pL
yogunlugundaki sivi igerisine h derinliginde batirildiginda Sekil Al’de gosterildigi
gibi etki eden F kuvveti,

F = p,gwlt + 2y(t+ w)cosb - p,gtwh (A1)

esitligi ile hesaplanir.

Siwvinin ylizey gerilimi vy, yercekimi ivmesi g, sivi ile kromatografi kagidi
arasindaki temas acist 0 ile gosterilmektedir. Kuvvetteki degisim AF, yilizey

gerilimindeki degisim Ay ile gosterilirse bu iki biiytikliik arasindaki iliski;

AF = 2Ay(t + w) (A2)

seklindedir.

Yiizey gerilimindeki degisiklik ise; y' saf suyun 20° deki yiizey gerilim degeri

olmak tlizere

Ay =vy' -y (A3)

esitligi ile tanimlanmaktadir [9].

Kromatografi kagidinin kalinlig1 (t) genisligi (w) ile karsilagtirildiginda [t <<
w] cok kiiciik oldugundan kromatografi kagidinin kalinligi ihmal edilebilir. Bu

durumda yiizey basinci ( Ay ) i ile gosterilirse etki eden kuvvetteki degisim
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AF = 2nw (A.4)

olur ve yiizey basinci,

m= 2L (A5)

2w

olarak elde edilir.

Bu teknikte kromatografi kagidinin su ile yaptigi 0 agisinin deney siiresi

boyunca degismemesi gerekmektedir.
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EK B: SAUERBREY DENKLEMIi

AT-Kesim kuartzda hareket eden akustik dalgalar kristal yiizeyine dik

dogrultuda hareket eden enine dalgalardir. Bu dalgalar;

Uy = Ael(r=w) 4 pe~ilky+wt) (B.1)

[le ifade edilir.

A ve B sabit, k dalga sayisi, w agisal hiz1 gostermektedir. Kuartz kristal
titregtirici  hava ortaminda ¢alisirken kuartz kristalin yiizeyleri gerilmelerden

bagimsiz diisiiniiliirse

U,(y.t) = Uy, Cos(kNy) et (B.2)

ile ifade edilir. Uy ylizeydeki parcacik yer degistirme genligi, N ise 1,2,3...
durumlart i¢in rezonans elde edilmektedir. N=1 ve N=3 durumlar i¢in kalinlik

makaslama modiili olarak adlandirilir.

Butterworth Van - Dyke esdeger devresinin admittansi
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V() = jwCp 5 (B:3)

ile ifade edilir ve empedans

Zm =R+ jwlL +

1
e (B.4)

ile verilmektedir.

Rezonans frekanst mekanik kolun reaktansinin sifir oldugu andaki frekans

degeridir.
JwL + jwlcs =0 (B.5)
ve
W = 2nf (B.6)
olduguna gore
j2nfL + jmlfcs =0 (B.7)

olur ve
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f= e (B.8)

elde edilir.

L kuartzin kiitlesini, R i¢ siirtiinmeler nedeniyle kaybedilen enerjiyi, Cs
kuartzin esnekligini ve Cp 6l¢iim sisteminden ve kuatzin iki metal elektrot arasinda

bulunmasindan kaynaklanan statik kapasiteyi ifade etmektedir.

Eger kuartz kristal bir film ile kaplanirsa bu durumda empedans ;

Zm = R+ Ryp) + (L + L) + 7 (B.9)

olur. Bu durumda R, ve L, eklenen kiitle ile ortaya ¢ikan biiyiikliiklerdir. Rezonans

frekansindaki degisim Af;

Lml . LmL
M= T = T (510

ile verilir.
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