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OZET

UCUCU ORGANIK GAZLAR iLE FOSFAT ICEREN KALIKSEREN iNCE
FILMLERININ DIFUZYON ETKILESIMININ INCELENMESI
YUKSEK LISANS TEZI
TUBA ILBI
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
FiZiK ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. INCi CAPAN)
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Bu ¢aligmada, ugucu organik gazlar ile etkilesen ince filmlerin difiizyon etkilesimi
arastirilmistir. Incelenmek {iizere fosfor iceren kalikseren maddeler segilmistir. Calismada
ucucu organik gaz molekiillerinin etkilesmesi i¢in kalikseren maddeler Langmuir-Blodgett
ince film iiretim teknigi ile nano boyutlarda {iretilmistir. Uretilen ince filmlerin
karakterizasyonu Yiizey Plazmon Rezonans Teknigi ve UV-Goriiniir Bolge Spektroskopisi
ile yapilmistir. Uretilen ince filmlerinin ugucu organik gazlar ile etkilesim &zellikleri Yiizey
Plazmon Rezonansi teknigi kullamlarak incelenmistir. Ince filmlerin kinetik siiregleri
modellenerek difiizyon katsayilar1 hesaplanmistir. Difiizyon modeli yiizeyde hizli etkilesim
bolgesi olan 1. Bolge ve ince filmin igerisine niifuz etme seklinde gergeklesen yavas
etkilesme bolgesi olan 2. Bolge olmak iizere siniflandirilmistir. Fosfor igeren iki farkli
kalikseren malzeme kullanilarak iiretilen ince filmlerin difiizyon katsayilar1 Fick’in 2. Yasasi
kullanilarak her iki bolge i¢in de hesaplanmistir ve difiizyon katsayilar1 birinci bolge
etkilesimi i¢in 0,31x1072? (cm? s'!) - 73,62x102? (¢cm? s!) araliginda iken, ikinci etkilesme
bélgesi igin 0,10x102* (cm? s') - 301,30x102* (cm? s') arahiginda belirlenmistir. ikinci
etkilesme bolgesi i¢in daha diisiik difiizyon katsayis1 degerleri bu bolge icin etkilesimin ilk
bolgeye gore daha yavas oldugunu gostermektedir. En yiiksek difiizyon katsayisina sahip
olan ugucu organik gazlar iki farkli etkilesme bdlgesi i¢in ayr1 ayr tespit edilmis ve gaz
etkilesme mekanizmas1 bakimindan incelenmistir. Gaz etkilesme mekanizmasinda yiizey
etkilesimi bakimindan gaz molekiillerinin dipol momentleri; ince filmin i¢ine niifuz etme
etkilesimi bakimindan gaz molekiillerinin kirtlma indislerinin etkili oldugu sonucuna
varilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Difiizyon katsayisi, gaz algilayici, kalikseren, ugucu organik
gazlar
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE DIFFUSION INTERACTION OF THE VOLATILE
ORGANIC GASES AND PHOSPHATE CONTAINING CALIXARENE THIN
FILMS
MSC THESIS
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This study exhibits the diffusion of thin films interacting with volatile organic gases.
Phosphorus-containing calixarene materials were used and produced in nano sizes by using
Langmuir-Blodgett thin film fabrication technique. Surface Plasmon Resonance Technique
and UV-Visible Spectroscopy were used to produce thin films. The interaction properties of
the produced thin films with volatile organic gases were investigated by the Surface Plasmon
Resonance technique. Diffusion coefficients were calculated by modelling the kinetic
responses of the films. The diffusion model is classified as Region 1, which is the fast
interaction region with the surface. Region 2 is the slow interaction region to influence into
the thin film. Diffusion coefficients of the films prepared using phosphate containing two
different calixarene molecules were calculated for both regions using Ficks’ 2nd law and the
diffusion coefficients for the first region of the interaction were found to be between 0,31x10
22 (em? s1) - 73,62x102% (cm? s7!) while the diffusion coefficients for the second region of
the interaction were between 0,10x102* (cm?s™!) - 301,30x102* (cm? s'!). Lower diffusion
coefficient values for the second interaction region indicate that the interaction is slower than
for the first region. The volatile organic gases with the highest diffusion coefficient were
determined for both two different interaction regions and investigated in terms of gas
interaction mechanism. Dipole moments of the gas molecules are effective in terms of the
surface interaction while the refractive indexes of the gas molecules were effective in terms
of the penetrating interaction into the thin film structure.
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1. GIRIS

Ugucu organik bilesikler, oda sicakliginda kolay buharlasan, ¢cevremizde ve endiistride
yaygin olarak bulunan, insan saglifina ve ozon tabakasina zararli karbon bazli kimyasal
organik bilesiklerdir. Ugucu organik bilesiklerin, kapali ortamlarda bulunma seviyeleri
degiskenlik gosterir. I¢ ortam havasinda bulunan organik bilesikler kimyasal yapilarina gére,
fiziksel Gzelliklerine gore, potansiyel saglik etkilerine gore siiflandirilir. Diinya Saglik
Orgiitiine gore organik bilesikler kaynama noktalarma gére Cok Ugucu Organik Bilesikler
(VVOC), Ugucu Organik Bilesikler (VOC), Yart Ugucu Organik Bilesikler (SVOC),
Partikiil Maddeler ile Birlesmis Organik Bilesikler (POM) olarak siniflandirilir [1]. I¢ ortam
havasinda bulunan organik bilesikler baz1 parafinleri, benzenden naftaline kadar genis
bilesikleri kapsar ve kaynama noktalar1 diigiik oldugu i¢in oda atmosferinde buhar halinde
bulunurlar. Toluen, aseton, etil alkol, benzen, ksilen, diklorometan, propanol, methanol,

kloroform ugucu organik gazlara 6rnek olarak verilebilir.

Ince filmler teknolojide cesitli amaglarla kullanmilmaktadir. Cesitli ince film iiretim teknikleri
ile kalinliklar1 mikrometre ile nanometre mertebesi araliginda degisen ince filmler
iiretilmektedir. Kullanilan ince film iiretim tekniklerinden biri de Langmuir-Blodgett (LB)
ince film fdretim teknigidir. LB ince filmler molekiiler diizenleri ve kalinliklar:
degistirilebilen nanometre boyutundaki filmlerdir. Bu sebeple de fizik, kimya, biyoloji
alanlarinda kullanilirlar. Ayrica fizikte optik ve elektrik dalinda kullanilirlar. Piroelektrik
ozellikteki LB filmler sicaklik degisimine duyarli olduklari i¢in uzay arastirmalari, askeri
alanlarda ve sanayide sensor seklinde kullanilmaktadir [2]. Ayni sekilde yangin alarmlari,
gece goriintilleme cihazlari LB filmler kullanilarak iiretilmektedir. Ayrica LB filmler
elektronik devrelerde kapasitor olarak kullanilmaktadir [3]. Son yiizyilda ¢evre kirliliginin

artmasi ile LB ince filmler gaz sensorii uygulamasinda kullanilmaktadir [4].

Kalikseren maddeler (makromolekiiler konaklar) yapisal gevseklikleri sebebiyle konuk
molekiillerle kompleks yapan makrosiklik bilesiklerdir. Kaliks[n]arenlerin milkemmel LB
film olusturucu malzemeler oldugu literatiirde bilinmektedir. Kalikserenler organik
coziiciilerde az ¢ozlinmelerine ragmen suda ¢éziinmemektedirler ve su ylizeyinde diizenli
bir yayilim gostererek LB ince filmleri olarak kolayca aktarilabilmektedirler. Kalikserenler
bosluklar1 i¢indeki belirli iyonlar1 veya kiigiik molekiilleri baglayabilir ve diger tiirlere kars1

yiiksek oranda gbézenekli ve diizgiin bir LB ince film iiretmek i¢in ugucu organik bilesikler



gibi gaza duyarli bir molekiiliin i¢ine gomiilebildigi gozlenmektedir. Kat1 yiizeye ince
tabakalar halinde transfer edilebilmektedirler. Kalikserenler ayrica simetrik ve simetrik
olmayan yapida LB ince film iiretiminde kullanilmaktadir. Elektriksel iletkenlik 6zellikleri
uygundur. Kalikseren ince filmler diizenli ve birbiriyle 6zdes c¢ok katli LB filmlerin

iiretilmesine katki saglar [5].

Organik ince filmlerin hangi gaza duyarli oldugu secilen (LB) ince film maddesinin
kimyasal yapisina baglidir. Molekiiler bosluk iceren ince film malzemeleri bu bosluk
icerisine gaz molekiiliiniin niifuz etmesine olanak tanir. Ugucu organik gazlar ile ince film
etkilesimi gaz molekiillerinin ince film yilizeyine tutunmasi (ylizey etkilesmesi) ve ince
filmin i¢ine niifuz etmesi (diflizyon) seklinde olur. Difiizyon; maddelerin ¢ok yogun
ortamdan az yogun ortama dogru ge¢mesidir. Bu harekete molekiillerin kinetik enerjisi

sebep olur ve bu durum iki ortamin yogunluklar1 esit olana kadar devam eder.

Bu calismada ugucu organik gazlar ile fosfat iceren kalikseren ince filmlerin diflizyon
etkilesiminin incelenmesi amaglanmistir. Bu amagla bu tezin ikinci boliimii olan method ve
yontem kisminda kullanilan kalikseren molekiiller, bu molekiillerin kati alttas iizerine
aktarilabilmesi i¢in kullanilan LB ince film iiretim teknigi, Yiizey Plazmon Rezonans

Teknigi, Fick yasasi, difiizyon modeli ve WINSPALL yazilimi agiklanmustir.

Tezin iigiincii bdliimiinde tiim deneysel sonuclar ve hesaplamalar verilmistir. ince film
iiretimi igin gerekli olan ¢ozelti hazirlama asamasi, bu ¢ozeltilere ait olan izoterm grafikleri
yorumlanarak uygun LB ince film iiretim kosullarinin nasil tespit edildigi agiklanmistir. ince
film {iretimine ait transfer grafikleri verilmistir. Uretilen ince filmlerin UV-Gériiniir Bolge
Spektrumlar1 ve Yiizey Plazmon Rezonansi yontemi ile yapilan karakterizasyonlarina ait
sonuglar yorumlanmistir. Ince filmlerin gaz molekiilleri ile etkilesimine ait kinetik grafikler
yine bu boliimde yer almaktadir. Bu kinetik veriye Fick’in diflizyon denkleminin

uygulanmasi ve difiizyon katsayilarinin hesaplanmasina dair tiim sonuglar verilmistir.

Tezin sonug kisminda elde edilen bulgular yorumlanarak 6zetlenmistir.



2. MATERYAL VE YONTEM

Bu boéliimde sirasiyla kullanilan kimyasal malzeme tanitilarak; bu madde ile iiretilen ince
filmlerin iiretim parametreleri ve karakterizasyonlari, bu filmlerin ugucu organik gazlara
maruz birakilmasi ile elde edilen kinetik grafikler ve kinetik datanin modellenerek difiizyon

katsayilarinin hesaplanmasi siireci agiklanmistir. Elde edilen deneysel veriler listelenmistir.

2.1 Kalikseren Malzemeler

Kalikserenler, boyutlar1 kaliks halkasindaki monomerlerin sayisina bagli olan bir boslugu
kapatmak icin dongiisel olarak birlestirilmis fenolik monomerler iceren dongiisel sepet
sekilli molekiillerdir. Bu molekiiller metilen kopriisii kurarak fenolik monomerleri birbirine
baglar ve hidrofobik bosluk olusturur ve bu fenol halkalarina bagli olarak da ti¢ farkli sekilde
sentezlenebilir: Kaliks[4]aren, kaliks[6]aren, kaliks[8]aren. Kalikserenler i¢cindeki bosluklar,
farkli  boyutlardaki, molekiiler gazlarin gereksinimlerine gore degismektedirler.
Kalikserenler erime noktalar1 yiiksek, organik ¢oziiciilerde az ¢oziinen, suda ve bazik

ortamda ¢Oziinmeyen, kolay tiirevlenebilen bilesiklerdir [3].

Ince filmlerde kullanilan kimyasal etken maddelerin gaz molekiilleriyle yaptig: etkilesimler
duyarlilik ve segicilige etki eder. Kalikserenlerin, bogluklu yapida olmalar1 sebebiyle gaz
molekiilleri bu bosluklarda yerlesim saglar. Sentetik esneklik ve konak misafir etkilesimi
acisindan kalikserenler, cesitli potansiyel uygulamalar i¢in kullanilir. Kalikserenlerin temel
sekli iist ve alt kenar merkezli bir halkaya sahip sepet sekline benzer ve bu 6zellikleri
nedeniyle konak molekiiller olarak hareket edebilmektedirler. Kiiciik molekiiller ve konuk
iyonlar acisindan farkli secicilige sahip ¢esitli tiirevler hazirlanabilmek amaciyla iist ve/veya
alt kenarlar1 degistirmek kolaydir. Halkali esnek yapili oligomer bilesiklerdir ve karakterize
edilmeleri kolaydir. Literatiirde farkl1 kalikseren sensor tipleri yer almaktadir. Kalikserenler
elektrik alana kars1 duyarlidir. Organik molekiiller ile kompleks yapabilirler. Piezoelektrik
kuvars kristal kalikseren sensorleri, gaz fazinda olan ugucu organik bilesikleri (VOC’s)
incelemek i¢in kullanilmaktadir. Simetrik ve simetrik olmayan LB ince filmler elektriksel
Olglimler i¢in bir avantaj saglamaktadir. Kalikseren LB filmleri kutuplanmaya ve elektrik

alana karsi1 hassastir [6].



Bu calismada kullanilan kalikseren ortho fosfonato diester tiirevi maddelerin sentez semasi
ve kimyasal yapis1 Sekil 2.1 ile verilmis ve kullanilan bu maddeler M12 ve M13 olarak

isimlendirilmislerdir.
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Sekil 2.1: Kaliks[4]aren ortho difosfat esterlerinin sentez semasi ve elde edilen M12 ve
M13 molekiillerinin kimyasal yapis1 .i: AICl3, Fenol, Toluen; ii: Trietilamin, C4H10O3PCl,
Kloroform.

Bilesik M12 ve M13’{in sentez prosediirii ve kimyasal yapisi literatiirde M. Bayraker ve

caligma arkadaglari tarafindan yapilan ¢alismada verilmistir [7].

2.2 Langmuir-Blodgett (LB) ince Film Uretim Teknigi

LB ince filmler su ylizeyinde bulunan ¢esitli amfifilik (suda ¢oziinmeyen), tek katli ve ¢cok
katli organik molekiillerin kat1 bir alttas lizerine aktarilmasiyla iiretilir. Bu yonteme LB ince
film tiretim teknigi ad1 verilir. LB ince film tekniginin kullanilmasindaki en biiyiik avantaj
ince film iiretiminde filmlerin molekiiler diizenlerinin kontrol edilebilir olmasidir [8]. LB
ince film molekiillerinin suyu seven (hidrofilik) polar kafa kismmin su molekiilleri
tarafindan cekilip, suyu sevmeyen (hidrofobik) apolar kuyruk kisminin itilmesi Langmuir
karakteristik 6zellikleri hakkinda bilgi verir. LB ince film maddeleri her iki grubu igerisinde
barindirdig i¢in amfifilik molekiiller olup su ve hava arasinda ylizmektedirler. Sekil 2.2 ile
bir amfifilik molekiiliin yapis1 sematik olarak verilmistir. LB ince film maddelerine amfifilik
olan yag asitleri (alkol, ester, amin), kalikseren, fitalosayn, polimerler vb. 6rnek olarak
verilebilir. Bu maddelere ¢esitli fonksiyonel gruplar eklenerek LB ince film iiretim teknigi

icin uygun molekiiller sentezlenebilmektedir [9].



Hidrofobik Kuyruk Grubu

\ Hidrofilik Kafa Grubu

Sekil 2.2: Bir amfifilik molekiiliin sematik gdsterimi

LB ince film teknesi su yiizeyindeki amfifilik molekiillerin, tek katman seklinde sikistirilip
ylizey davraniglarinin incelenmesi ya da alttas tizerine tekli veya ¢oklu tabakalari yerlestirme
amaciyla kullanilmaktadir. Giiniimiizde bilgisayar kontrollii tek vagonlu veya ¢ift vagonlu
LB ince film tekneleri kullanilmaktadir. Cift vagonlu LB ince film {iretim teknesinin gematik
gosterimi Sekil 2.3 ile verilmistir. Sekil icerisinde sag iist kdsede LB ince film {iretim teknesi
kullanilarak {iretilebilen ince film tipleri gosterilmistir. LB ince film tekneleri hareketli
bariyer, mikro terazi ve alttas tutucudan olusur. Tekne ve bariyerler hidrofobik maddeden
(PTFE) tiretilmektedir. Hareketli bariyerler su yilizey alanin belirlenmesini, yiizey basincinin
kontroliinii ve su yiizeyinde bulunan amfifilik molekiillerin sikistirilmasini saglar.
Bariyerlerin agik ve kapali oldugu durumlar su yiizeyinin maksimum ve minimum alana
sahip oldugu durumlart gostermektedir. Mikro terazi basing sensoriine asilt olan
kromatografi kagidi sayesinde ylizey basincini 6lger. Alttas bir motora bagli olup dik yukari
ve asag1 90 derecelik (tek vagonlu) veya 360 derece donebilen (¢ift vagonlu) kat1 ylizey

tutucu ile su-ince tabaka-hava arasinda hareket ederek su yiizeyindeki molekiillerin alttaga



transfer edilmesini saglar. Tim sistem bilgisayar kontrollii olarak c¢aligmaktadir. Bu

calismada NIMA 622 model LB ince film teknesi kullanilmustir [9].

Basing Sensorii %m % ;@
Hareketli Motor ve ,/ \

1] X-TIPi Y-TIPi Z-TipPi ALD-TIPi

1 Yiizey Tutucu

Amfifilik Molekiller

Bilgisayar

Sekil 2.3: Cift vagonlu LB ince film teknesinin sematik gosterimi. Sag iist kdsede tekne ile
iretilmesi miimkiin olan ince film tipleri bulunmaktadir.

Cift vagonlu LB ince film teknesi kullanilarak simetrik ve simetrik olmayan LB ince filmleri
iretilebilmektedir. Ortasinda sabit bir bariyer ile birbirinden ayrilmis iki bolmeden ve bu
bolmelerde birbirinden bagimsiz bariyerlerden olusan sistemde iki farkli madde kullanilarak
cok katli LB ince film iiretimi saglanabilmektedir. LB ince filmleri tek katli ve/veya ¢ok
kathh olarak {iretilebilmektedir. Tek katli LB ince filmler su ylizeyindeki tek katli ince
tabakanin alttas lizerine yukaridan asag1 ya da asagidan yukari hareket ederek ince filmlere
transfer edilmesi seklinde gerceklestirilmektedir. Tek katli ince filmlerin tekrarlanmasi
seklinde ¢ok katli ince filmler, alttas istenilen sekilde hareket edebildigi i¢in farkli molekiiler
diizenlerde {iretilebilmektedir (X-tipi LB film, Y-tipi LB film, Z-tipi LB film, Degisken
tabakali LB film) [4].

Organik maddelerin su yiizeyindeki davraniglarina LB 6zellikleri denir ve ylizey alan/yiizey
basing degisimi ile elde edilen izoterm grafiklerine gore su yiizeyindeki organik ince film

madde molekiillerinin kat1 bir yiizeye (alttas) transfer edilmesi i¢in uygun olan yiizey basing



degeri ve faz gecisleri belirlenmektedir. Sekil 2.4 ile ideal bir izoterm grafigi sematik olarak
verilmistir. LB ince film maddeleri uygun ¢dziicii icinde ¢ozilindiikten sonra LB film
teknelerindeki saf su lizerine enjektor yardimiyla serpilir. LB teknesinde bariyerler tamamen
acikken ylizey alan1 maksimumdur ve molekiiller arasi etkilesim en azdir. Basing degerinin
sabit oldugu duruma gaz fazi denir. Bariyerlerin kapanmaya baslamasiyla ylizey alan1 azalir
ve molekiiller aras1 etkilesim artar. Yiizey basing degerinin arttig1 durum sivi faz olarak
adlandirilmaktadir. Bariyerlerin molekiilleri sikigtirmaya devam ettigi molekiiller arasi
etkilesimin ve basing degerinin hizla arttig1 faz kat1 faz durumudur. Bariyerlerin molekiilleri
sikistirmaya devam etmesiyle diizenli yapinin bozulmasi dagilma faz durumu olarak

adlandirilir [10].
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Sekil 2.4: ideal izoterm grafiginin sematik gosterimi

LB ince film transfer islemi genellikle kati faz araliginda gerceklestirilir. Ciinkil ylizey
basinct hizli bir sekilde artarken yiizey alani neredeyse sabit kalmaktadir. Molekiil bagina

diisen ylizey alan1 denklem (2.1) ile hesaplanmaktadir [11].
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a : Molekiil bagina diisen alani, A: Su ylizeyi alanindaki azalmayi, M,,: Maddenin molekiil
agirhigini, ¢: Su ylizeyine serpilen ¢6zeltinin konsantrasyonunu, N4: Avogadro sayisini, V:

Su yiizeyine serpilen ¢ozeltinin hacmini temsil etmektedir.

LB ince film madde molekiillerinin alttas iizerine transferinin gergeklesip gergeklesmedigi
ya da ne kadarinin transfer oldugu denklem (2.2) ile hesaplanmaktadir. Transfer oraninin 1
olmas1 LB ince film transferinin miikemmel oldugu 0 olmast ise transferin ger¢eklesmedigi

anlamina gelmektedir [12].

_ AL

’l'_
As

(2.2)

Burada; = Transfer oranini, Az: Su ylizeyi tizerindeki molekiillerin kapladig:r alandaki

azalmay1, As: Molekiillerin alttag tizerinde kapladigi alan1 temsil etmektedir.

2.3 Yiizey Plazmon Rezonans (SPR) Teknigi

Bu calismada, Yiizey Plazmon Rezonans (SPR) Teknigi, LB ince filmlerin karakterizasyon
ve gaz sensOr Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla kullanilmistir. Yiizey plazmonu,
dielektrik sabitleri zit olan iki ortamin ara yiizeyinde olusan elektromanyetik alan yiik
yogunlugu salinimidir. Metal yiizeydeki tam i¢ yansima sonucu diizlemsel kutuplanmis 151k
ile elde edilmektedir. Yiizeye gelen fotonun elektrik alani ile yilizeyin serbest elektronlar
etkilesip 15181n enerji ve momentumlari (yiizey plazmonlari) metal yiizeye aktarilmaktadir.
Yiizey plazmonlarinin gdzlemlenmesi i¢in prizma esaslt SPR (Kretschmann), grating esasl
SPR ve optik dalga yonlendirici esasli SPR sistemleri kullanilabilmektedir [4]. En ¢ok
kullanilan ve bu ¢alismada da tercih edilen Kretschmann konfigiirasyonunun SPR olugumu,
SPR sisteminde kullanilan gaz hiicresi ile birlikte Sekil 2.5 ile sematik olarak

gosterilmektedir.
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Sekil 2.5: SPR sistemi ve gaz odasinin sematik gosterimi (Kretchmann Konfigilirasyonu)

Sekil 2.5 ile sematik olarak verilen prizma etkilesimli Kretschmann modelinde de
gosterildigi gibi polarize 151k demeti (He-Ne lazer) ¢ok iyi iletken bir metal (altin, glimiis,
bakir vb.) madde iizerine kaplanmis altin-ince film ara yiizeyine ulagarak i¢ tam yansima ile
detektdre yansimaktadir. Indis eslestirici, cam ve prizma arasinda optik baglanti
kurmaktadir. Belirli sartlarda 151k fotonlar1 ile tasinan enerji metal yiizeyde bulunan
plazmona aktarilmaktadir. Elektromanyetik dalgalar ile metal atomlar1 belirli bir frekans
degerinde rezonansa girmektedir ve maksimum enerji sogurulmaktadir (yiizey plazmon
rezonansi). Ospr ise rezonans agis1 olarak isimlendirilmekte olup yansiyan 11k yogunlugunun

keskin bir sekilde azalarak minimum yansimanin gergeklestigi gelis agisidir [13].
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Sekil 2.6: Yanstyan 15181 normalle yaptigi agiya bagl olarak yansiyan 1sik siddetinin
degisimi
Sekil 2.6 ile bir metal yiizeyin SPR egrisi ile bu metal ylizey iizerine iiretilmis olan ince
filmin SPR egrisi verilmistir. LB ince filmin rezonans agisi degerinin metal yiizey ile
kiyaslandiginda saga -daha biiyiik acilara- dogru kaydigi goriilmektedir. SPR egrileri LB
ince filmler i¢in kalinlik (d) ve kirilma indisi (n) hakkinda bilgi vermektedir. Rezonans
acisindaki degisimin hangi parametrelere bagli oldugunu belirten esitlik denklem 2.3 ile

verilmistir.

_ @n/D)(emlen®/?d
- nycosO(|lem|—¢i)?e

AG (e —¢g) (23)

Burada; A: Isigin dalga boyunu, |g«| : Metal filmin kompleks dielektrik sabitinin
biiytikliigiinii, & : Ortamin dielektrik sabitini, n, : Prizmanin kiricilik indisi, d : LB ince

filmin kalinligini, @: Isigin gelme agisini temsil etmektedir.

2.4 Fick Yasasi ve Difiizyon Modeli
Hava ortamindaki ugucu organik gazlarin LB ince filmle etkilesimi difiizyon etkisiyle
gerceklesmektedir. Difiizyon kinetik bir olaydir ve molekiillerin difiizyonu Fick yasalar

kullanilarak hesaplanabilmektedir [14, 15]. Fick’in 2. difiizyon yasasina gore sabit bir
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diflizyon katsayist varsayilarak ¢oziiliirse zaman igindeki konsantrasyon degisimi igin

Esitlik 2.4 elde edilir.

C X | 2w COSNT . Nmx Dn?m?
—=—+ 2= sin ex —( ) 24
o Qo T Zn=1 n ag p a’ (24)

Burada; ap: Ince filmin kalinhigi, D: Difiizyon katsayisi, C ve Cy: sifir ve t zamaninda
diflizyon konsantrasyonu, X: C’nin 6l¢iildiigli mesafedir. Konsantrasyon terimleri difiizyon

miktar1 olan kiitle ile degistirilmek istendiginde Esitlik 2.5 kullanilir.
M = fV Cdv 2.5)

Esitlik 2.5 bir diizlem hacim elemani olarak kabul edilip Esitlik 2.4 de diizenlendiginde
Esitlik 2.6 elde edilir.

M

8 woo (2n+1)?Dn?
Moy — ; Zn=0 m exp (— S > t) (2.6)

ag

M;ve M, sirastyla herhangi bir # aninda ve sonsuz olarak kabul edilebilecek uzun bir zaman
sonra diflizyon miktarini gostermektedir. Esitlik (2.6) basitlestirilmis forma indirgendiginde
Esitlik (2.7) elde edilir. Bu esitlik erken zaman denklemi olarak kabul edilmektedir. Esitligin
sag ve sol taraflar1 goz 6niine alindiginda MyM., biiyiikliigiine bagl olarak t'? degisimine

ait grafigin egimi difiizyon katsayilariin hesaplanmasi amaciyla kullanilmaktadir [16].

Moy 2
Moo 4 Tad tz (2.7)

Bu calismada ince filmlerin ugucu organik gazlar ile etkilesimi Yiizey Plazmon Rezonansi
yontemi ile incelendigi i¢in kinetik etkilesimin zamana bagli degisimi yansiyan 151k siddet
Iif cinsinden Ol¢iilmiistiir. Ugucu organik gazlar ince filmin igerisine niifuz etmeye
basladiginda ince filmin gegirgenliginin artmasi nedeniyle yansiyan 1sik siddetinde bir

azalma oldugu diisiiniildiigiinden Esitlik (2.7), Esitlik (2.8) seklinde ifade edilmelidir.

11
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Diflizyon katsayilarinin hesaplanabilmesi i¢in Esitlik (2.8)’den de anlasildigi tizere filmlerin

kalinlik degerleri kullanilmaktadir.

2.5 WINSPALL Yazilim

Boliim 2.4°de aciklandigi gibi difiizyon katsayilarinin hesaplanabilmesi i¢in ince filmlerin
kalinlik degerlerinin biliniyor olmasi gerekir. Nano boyutlarda iiretilmis olan bu ince
filmlerin kalinlik degerlerinin  belirlenmesi icin WINSPALL yazilim programi
kullanilmistir. WINSPALL, optik ¢ok katmanli sistemlerin optik yansiticiligint hesaplayan
PC tabanl bir yazilimdir. Fresnel denklemlerine ve matris formalizmine dayanan bir
simiilasyon programidir [17]. Yiizey plazmon deneylerini analiz etmek i¢in kullanilabilir.

WINSPALL, Wolfgang Knoll ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilmistir.
Bu calismada WINSPALL programi deneysel olarak elde edilen altin kapl alttas {izerine

iretilen LB ince filmlerin SPR egrilerinin modellenmesi ile ince filmlerin kalinliklarinin

hesaplanmasi i¢in kullanilmistir.
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3. DENEYSEL KISIM
Bu calismada M12 ve M13 olarak adlandirilan kimyasal maddeler kullanilarak 23 tabaka

LB ince film tiretilmistir. Bu ince filmlerin {iretim asamalari ile ilgili olarak 3.1 bdliimiinde
izoterm grafikleri, 3.2 boliimiinde ince filmlere ait transfer grafikleri ve ince filmlerin

karakterizasyonu ile ilgili olarak 3.3 boliimiinde UV-Goriiniir Bélge sonuglart verilmistir.

Bu ince filmlerin SPR egrileri bolim 3.4 ile verilmis, ince film kalinliklarinin
hesaplanmasina dair WINSPALL calismalar1 bdliim 3.5 ile verilmistir. ince filmlerin zararl
gazlar ile etkilesimine dair kinetik ¢caligmalar boliim 3.6 ile verilmistir. Gazin ince film ile
etkilestigi zaman aralig1 icerisinde difiizyon etkilesiminin modellendigi siire¢ boliim 3.7 ile
Bolim 3.8

aciklanmistir. ile hesaplanan difiizyon katsayilarinin verilmesi ve

yorumlanmasindan olugmaktadir.

3.1 M12 ve M13 ince Filmlerinin izoterm Grafikleri

M12 ve M13 maddeleri kullanilarak maddelerin su yiizeyi {lizerindeki davraniglarinin
incelenmesi amaciyla izoterm grafikleri incelenmistir. Bu amagla maddelerin kloroform
coziiciisii ile ¢ozeltileri hazirlanmistir. Cozeltilerin hazirlanmasina ait bilgiler Tablo 3.1 ile

verilmistir.

Tablo 3.1: M12 ve M13 maddelerine ait ¢ozeltilerin bilgileri.

Kullanilan Kullanilan Cozelti
madde miktar1 | ¢oziicii hacmi | konsantrasyonu
(mg) (ml) (mg/ml)
M12 10 10 1
M13 10 10 1

Elde edilen ¢ozeltilerden 40 mikrolitre miktarinda enjektdr yardimiyla su-hava ara yiizeyine
serpilerek izoterm grafikleri elde edilmistir. M12 ve M 13 maddelerine ait izoterm grafikleri

sirastyla Sekil 3.1 ve Sekil 3.2 ile verilmistir.

13
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Sekil 3.1: M12 maddesine ait izoterm grafigi.

Sekil 3.1°de verilen M12 maddesine ait izoterm grafigine gore elde edilen faz durumlar1 (0-

2) mN/m aralig1 gaz fazina, (2-9) mN/m sivi fazina, (9-22) mN/m kat1 fazina karsilik

gelmektedir.
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Sekil 3.2: M 13 maddesine ait izoterm grafigi.



Sekil 3.2’de verilen M13 maddesine ait izoterm grafigine gore elde edilen faz durumlar (2-
4) mN/m aralig1 gaz fazina, (4-12) mN/m siv1 fazina, (12-25) mN/m kat1 fazina karsilik
gelmektedir. Kati faz yiizey basing iist degeri lizerindeki degerler her iki izoterm grafigi igin
de dagilma fazini isaret etmektedir. Bu nedenle ince filmlerin kat1 faz araligina karsilik gelen

19 mN/m! yiizey basing degerinde tiretilmesine karar verilmistir.

3.2 M12 ve M13 ince Film Transfer Grafikleri

Ince filmler 19 mN/m™' sabit yiizey basinci degerinde iiretilmistir. Bu {iretime ait transfer
grafikleri Sekil 3.3 ve Sekil 3.4 ile sirasiyla M12 ve M 13 maddeleri i¢in verilmistir. Transfer
grafiklerinde film iiretimiyle birlikte azalan yiizey alanina karsilik olarak hareketli olan

alttagin konumu goriilmektedir.
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Sekil 3.3: 23 tabaka M12 LB ince filmine ait transfer grafigi.

Sekil 3.3 ile alttas iizerine iiretilen 23 tabaka M 12 LB ince film transfer grafigi gdsterilmistir.
[1k tabakanin transferi, yiizey alan degeri 510 cm? iken alttasin su yiizeyinden yukartya dogru
hareket etmesi ve bu esnada ince filmin yiizeye transfer olmasi ile gerceklesmektedir.
Transfer sirasinda molekiillerin alttas {izerine transferi ylizey basincinin azalmasina neden
oldugundan bilgisayar kontrollii bariyerler yavas¢ca kapanarak yiizey alanini kii¢liltmek
suretiyle yiizey basincini sabit degerde tutma gorevini gergeklestirmektedirler. Ikinci tabaka

transferi i¢in alttas bu kez hava ortamindan su yiizeyine dogru hareket ederken benzer
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sekilde molekiiliin alttag iizerine transferi nedeniyle yiizey alanindaki kiiciilme ve
beraberinde bariyerlerin kapanmasi gerceklesmektedir. Bu islem ardisik olarak 23 kez
gerceklestirilerek son tabakanin transferi 6ncesinde ylizey alan degeri 365 cm? degerine

kadar azalmig ve ince filmin {iretimi siireci son tabakanin da transfer edilmesi ile birlikte

gerceklesmistir.
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Sekil 3.4: 23 tabaka M13 LB ince filmine ait transfer grafigi.

Sekil 3.4 ile alttas iizerine iiretilen 23 tabaka M 13 LB ince film transfer grafigi gosterilmistir.
Sekil 3.4 de verilen M13 LB ince filmine ait transfer islemi, M12 LB ince filminin transfer
islemine benzer sekilde, ilk tabaka, alttas su ortamindan hava ortamina asagidan yukariya
hareket edecek sekilde gergeklesmis, ikinci tabaka ise hava ortamindan su ortamina
yukaridan asagiya hareket edecek sekilde tiretilmistir. Bu islem ardarda tekrarlanarak 23
tabaka LB ince filmin transfer islemi tamamlanmistir. M12 ve M13 LB ince filmleri i¢in
transfer oraninin diizenli bir¢ok katli tabaka olusturma bakimindan kabul edilebilir degerde

oldugu goriilmiistiir.

3.3 M12 ve M13 ince Filmlerinin UV-Gériiniir Bélge Sonuglar
Uretilen LB ince filmlerin kalitesinin belirlenmesi amaciyla UV-Gériiniir Bolge
Spektroskopisi kullanilmigtir. LB ince filmlere ait UV-Goriiniir Bolge Spektrumlar1 Sekil
3.5 ve Sekil 3.6 ile sirasiyla M12 ve M13 maddeleri i¢in verilmistir.
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Sekil 3.5: M 12 ¢ozeltisi ve 23 tabakalt M12 LB ince filmine ait UV-Goriiniir Bolge
Spektrumu
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Sekil 3.6: M 13 ¢ozeltisi ve 23 tabakalt M13 LB ince filmine ait UV-Goriiniir Bolge
Spektrumu

MI12 cozeltisi i¢in kaydedilen UV-Goriiniir Bolge Spektrumunda 260 nm ve 668 nm
degerlerinde maksimum absorpsiyon siddetleri elde edilmektedir. M12 LB ince filmi i¢in
benzer 6l¢iim yapildiginda maksimum absorpsiyon siddetleri ayni degerlerde (260 nm ve

668 nm) tespit edilmistir. Benzer bir sekilde M13 c¢ozeltisi icin 255 nm degerinde
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gozlemlenen maksimum absorpsiyon siddeti, M13 LB ince filmi i¢in de 255 nm degerinde
gozlenmistir. Bu olgu, E. Halay ve arkadaslar tarafindan yapilan kalikseren temelli bir
caligmada benzer sekilde tespit edilmis karakteristik bir davranis olarak ortaya ¢ikmaktadir

[18].

3.4 M12 ve M13 ince Filmlerinin SPR Egrisi Grafikleri

SPR egrileri bir yiizeyin iizerinden yansiyan 1sik siddetinin gelis agisina bagli olarak
degisimini gosteren egrilerdir. Isik siddeti rezonans agis1 ismi verilen ®spr degerinde
minimum degerine ulagir. Bu minimum ag¢1 degeri ince filmin kalimligma ve optik
Ozelliklerine bagli olarak degisim gosterir ve tezin 2.3 Boliimiinde Esitlik (2.3) ile
verilmistir. Sekil 3.7 ve Sekil 3.8 ile sirastyla M12 ve M13 LB ince filmlerine ait olan SPR
egrileri bu ince filmlerin lizerine transfer edildikleri altin alttaslara ait SPR egrileri ile birlikte
verilmistir. Yaklasik olarak 50 nm kalinliginda altin tabaka ile kaplanmis olan alttaglara ait
SPR egrileri 43,40°‘lik rezonans acist degerine sahiptirler. Bu deger bu altin alttas icin
karakteristik bir degerdir [19]. M12 LB ince filmine ait rezonans agis1 47,20° ve M13 ince
filmine ait rezonans agist 47,70° degerinde gerceklesmistir. Rezonans agisinda ince film
iiretimi ile birlikte gergeklesen saga kayma altin alttas {izerine ince film {iretiminin basariyla
gerceklestirildiginin bir gostergesidir. Bu SPR egrileri kullanilarak, WINSPALL yazilimi

yardimiyla ince film kalinliklarinin belirlenmesi miimkiin olmaktadir.
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Sekil 3.7: M12 LB ince filmine ait SPR egrisi.
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Sekil 3.8: M13 LB ince filmine ait SPR egrisi.

3.5 M12 ve M13 ince Filmlerinin SPR Egrilerinin WINSPALL Yazilim ile
Degerlendirilmesi
WINSPALL yazilimi1 boliim 2.5’de tanitilmisti. Bu simiilasyon programi mevcut deneysel

veriler kullanilarak modellenen sistem icin optik sabitlerin ve kalinligin hesaplanmasini

miimkiin kilmaktadir [20, 21].

3.5.1 M12 ince Filmine Ait SPR Egrisi Analizi

Sekil 3.9 ile lizerine M12 LB ince filmi iiretilmeden 6nce kullanilan altin alttasa ait uyum
grafigi verilmistir. WINSPALL yazilimina, altin alttasa ait deneysel SPR egrisi verileri
tanitilmistir. Sekilde, elde edilen deneysel SPR egrisi verileri siyah noktalar ile ve yazilima

0zel olan modelleme kullanilarak olusturulan uyum egrisi kirmizi diiz ¢izgi ile gosterilmistir.
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Sekil 3.9: Uzerine M12 LB ince filmi iiretilen altin yiizey icin elde edilen uyum grafigi.

Olusturulan model cam / altin yiizey / hava katmanlari i¢in optik sabitler n ve k ile kalinlik
degerlerini i¢ermektedir. Bu uyum modelinde altinin kirilma indisi (n) (0,21) ve séniim
katsayis1 (k) (3,264) degerleri sabit biiylikliikler olarak sisteme tanitilip altin yiizeyin
kalinlig1 57,7 nm olarak belirlenmistir. Elde edilen bu altin yiizey kalinlig1 ve optik sabitlerin
degerleri, M12 LB ince filmi i¢in olusturulan model olan cam / altin yiizey / LB ince film /
hava sisteminde kullanilarak uyum gerceklestirilmistir. Bu uyuma ait grafik Sekil 3.10 ile
verilmistir. Model olusturulduktan sonra altin yiizey i¢in elde edilmis olan sabitler modele
tanitilmistir. Kalikseren LB ince film tabakasi i¢in degerinin n=1,5 ve k=0 oldugu daha
onceki caligmalar ile belirlenmis olan kirilma indisi ve soniim katsayis1 degeri modele

tanitilarak M12 ince filminin kalinlig1 15,9 nm olarak belirlenmistir [22].

Ref-Koeff Simulation
1.0
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n S % S S
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Sekil 3.10: Altin yiizey lizerine iiretilen M12 LB ince filmine ait uyum grafigi.
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3.5.2 M13 ince Filmine Ait SPR Egrisi Analizi

Boliim 3.5.1°de M12 LB ince filminin iizerine olusturuldugu altin ylizeye ait SPR egrisi ve
bu ylizey lizerine tretilen M12 LB ince filmine ait SPR egrisinin WINSPALL yazilimi
yardimi ile modellenerek kalinlik ve optik sabitlerin tespiti i¢in kullanimi yontemi
aciklanmisti. Benzer islem M13 LB ince filmi i¢in de tekrarlanmistir. Sekil 3.11 ile {izerine
M13 LB ince filmi iiretilmeden 6nce kullanilan altin alttasa ait uyum grafigi verilmistir. Bu

uyum grafigi ile altin alttaga ait kalinlik degeri 57,9 nm olarak belirlenmistir.

Simulation

U I U I U I U g T I U I [ 1
42 43 a4 45 46 47 48 49 s0 51 52 53 54 55
Theta/[°]

Sekil 3.11: Uzerine M13 LB ince filmi iiretilen altin yiizey icin elde edilen uyum grafigi.

Sekil 3.12 ile verilen M13 LB ince filmine ait SPR egrisi uyumu, bu altin yiizey kalinlig1 ve
optik sabitlerin degerleri M13 LB ince filmi i¢in olusturulan model olan cam / altin yiizey /
LB ince film / hava sisteminde kullanilarak gerceklestirilmigtir. M13 LB ince filmine ait

kalinlik degeri 17,2 nm olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.12: Altin yiizey lizerine iiretilen M13 LB ince filmine ait uyum grafigi.

M12 ve M13 LB ince filmlerinin WINSPALL yazilimi1 kullanilarak tahmin edilen bu kalinlik

degerleri difiizyon katsayisi hesaplamalarinda kullanilmistir.

3.6 M12 ve M13 ince Filmlerinin Kinetik Calismalari

Alttas lizerine LB ince film iiretim teknigi kullanilarak 23 tabaka olarak olusturulan M12 ve
MI13 maddelerinin ugucu organik gazlar ile etkilesimleri incelenmistir. M12 ve M13
maddeleri kullanilarak tretilen LB ince filmlerinin, metanol, diklorometan, kloroform,
benzen ve toluen gazlari ile kinetik etkilesimleri Yiizey Plazmon Rezonansi yontemi
kullanilarak incelenmistir. Sekil 3.13 ve Sekil 3.14 ile sirasiyla 23 tabakali M12 ve M13 LB
ince filmlerinin kloroform gazi ile etkilesimine ait kinetik caligmalar (yansiyan i1sik
siddetinde zamana bagli degisim) verilmistir. M12 ve M 13 maddeleri kullanilarak iiretilen
LB ince filmlerin kinetik ¢aligmalar1 su yontemle gergeklestirilmistir: zaman bagli olarak
alinan bu 6l¢iimde ilk 120 saniye boyunca yanstyan 151k siddetinin sabit oldugundan emin
olduktan sonra 120. saniyede doymus ugucu organik gaz buharinin hacimce %20°’lik miktar
gaz hiicresine enjekte edilmis ve izleyen 120 saniye boyunca yansiyan 151k siddeti miktari
kaydedilmis, 240. saniye itibariyle gaz hiicresinin ugucu organik gaz buharindan
temizlenmesi amaciyla gaz hiicresine hava enjekte edilmistir. Bu islem ardarda doymus
ucucu organik gaz buharinin %40, %60, %80 ve %100’liik degerleri i¢in tekrar edilmistir.
Artan doymus ucucu organik gaz buhari miktar1 i¢in yansiyan 1sik siddetinde artig
gozlemlenmektedir. Gaz hiicresi ugucu organik gaz molekiillerinden hava ile

temizlendiginde yanstyan 1sik siddetinin eski degerine geri dondiigli goriilmektedir. Bu
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durum gaz algilayicinin geri doniisiimlii oldugunun bir gostergesidir. Bu ¢alismada
incelenen LB ince filmler ile ugucu organik gaz molekiillerinin birbirleriyle zayif kuvvetler
(Van der Waals, Hidrojen bagi gibi) yardimiyla etkilesim gerceklestirdigi geri dontistimlii
olan kinetik ¢aligmalardan goriilmektedir. Kloroform molekiilii i¢in verilen Sekil 3.13 ve
3.14’e benzer olarak belirtilen diger ugucu organik gazlar icin de kinetik caligmalar
gerceklestirilmistir. Benzer davranis diger ugucu organik gaz molekiilleri ile de

gbzlemlenmistir.

32
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Sekil 3.13: 23 tabakalit M12 ince filminin kloroform gazi ile etkilesimi.
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Sekil 3.14: 23 tabakalit M13 ince filminin kloroform gaz: ile etkilesimi.

Elde edilen her bir kinetik ¢alismada gaz hiicresi icerisine gazin enjekte edildigi andan gaz
hiicresinin hava ile tekrar temizlendigi ana kadar gecen 120 saniye boyunca organik ugucu
gaz molekiilleri ile ince filmin etkilestigi diisiiniilerek diflizyon siireci bu zaman aralig
icerisinde modellenmistir. Sekil 3.15 ile deneysel verinin nasil degerlendirildigi M12 ince
filminin diklorometan gaz molekiilleri ile etkilesimine dair kinetik grafigi kullanilarak
aciklanmaya calisilmistir. Sekilden de goriildiigi iizere, 120 s. boyunca siiren %20-%100
doymus ugucu organik buhar etkilesimine dair bes etkilesim siirecine ait veriler, kinetik
caligma verisi igerisinden alinmistir. Bu verilerin yansiyan 11k siddeti degerleri birbirinden
farkli oldugu i¢in yansiyan 1sik siddeti 1’e normalize edilerek Sekil 3.15 ile gdsterilen

zamana bagli normalize yansiyan 151k siddeti grafikleri elde edilmistir.
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Sekil 3.15: Zamana bagli normalize yansiyan 151k siddetine degisimlerinin olusturulmasi
stlireci.

Elde edilen bu data difiizyon katsayilarinin Esitlik (2.8)’in kullanilmasi i¢in bu hali ile uygun
bulunmamaktadir. Bu nedenle Esitlik (2.8)’de bulunan I(o0)/Ii(t) ifadesi, mevcut olan
deneysel verinin, I;i(c0) degeri olarak kabul edilen 120 saniyelik etkilesimin son anlarindaki
degerlere karsilik gelen deneysel degerlere boliinmesi yoluyla elde edilmistir. Bu degerin
degisimi t'>’degerine bagh olarak ¢izdirildiginde Esitlik (2.8)’de onerildigi iizere grafigin
egimi kullanilarak difiizyon katsayilarinin hesaplanmasi miimkiin olmaktadir. Difiizyon
katsayist hesabi i¢in bu grafigin kullaniminin agiklanmasi amaciyla Sekil 3.16 verilmistir.
Sekil 3.16’da diklorometan gazinin %20-%100 doymus buharlarinin M12 ince filmi ile
etkilesimine dair I:{(00)/I«(t) degerinin t'>’ye gore degisimi bulunmaktadir. Bu degisim ile,
grafikten tek egim elde etmek miimkiin gériinmemektedir. Bunun nedeni, gaz etkilesme
mekanizmasi iizerinde bir arastirma yapildiginda tahmin edilebilir.

Gaz molekiilleri ile ince filmin etkilesimine dair mekanizmanin iki agamali bir gaz etkilesme
mekanizmasi oldugu bilinmektedir [23]. Bu mekanizmaya gore gaz molekiilleri ince film ile
once yiizey etkilesimi (adsorpsiyon) ve bunu takip eden ince filmin igerisine niifus etme
seklinde etkilesmektedir. ilk asama olan yiizey etkilesimi gaz molekiillerinin ince filmin
ylizey katmani ile hizli etkilesimini ve ikinci asama olan filmin igerisine niifus etme asamasi
ise filmin yapisindaki bosluklar1 gaz molekiillerinin doldurmasi seklinde tanimlanabilir. Bu
bilgi bu ¢aligmada LB ince filmlerin ugucu organik gaz molekiilleriyle etkilesimi sirasinda
Sekil 3.16 ile verilen degisimi agiklamaktadir. 120 saniye siiren etkilesim boyunca yaklagik

olarak 0-12 saniye boyunca siirdiigii kabul edilen ve birinci asama etkilesim olarak
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isimlendirilen ylizey etkilesimi bdlgesi icin M12 ve M13 LB ince filmleri i¢in 1. Bdlge
diflizyon katsayilar1 Sekil 3.16’da da gosterilmis olan lineer dogrularin egimleri kullanilarak
hesaplanmistir. 120 saniye siiren etkilesimin 12-120 saniye araligini kapsadig diisiiniilen ve
ikinci asama etkilesim olarak isimlendirilen ugucu organik gaz molekiillerinin LB ince
filmlerin icerisine niifus etmesi etkilesimi bolgesi i¢in M12 ve M 13 LB ince filmleri i¢in 2.
Bolge diflizyon katsayilar1 ayrica hesaplanmistir. Bu bolge icin diflizyon katsayilar1 12-120
saniye araligindaki bolge i¢in Sekil 3.16’daki grafikte gosterilen lineer dogrularin egimleri

kullanilarak hesaplanmistir. Benzer yaklagimin literatiirde kullanildig1 goriilmiistiir [24, 25].
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Sekil 3.16: M12 ince filminin diklorometan ugucu organik gazinin %20 - %100 doymus
konsantrasyonlar1 i¢in zamanin karekdkiine karst normalize 151k siddeti oraninin degigimi.

3.7 Fick Yasasinin Uygulanmasi

Bir onceki bolimde agiklandigr iizere Fick yasasinin deneysel kinetik verilere uygulanmasi
icin Sekil 3.16’da Ornek olarak gosterildigi gibi kinetik verinin ugucu organik gaz
molekiilleri ile LB ince filmleri arasinda etkilesimin gergeklestigi 120 saniyelik siireclere ait
kismi alinarak, bu zaman araliklari i¢in ;s (o0) / Iis(t) degerlerinin zamanin karekokiine bagli

degisimleri her bir ugucu organik gaz molekiilii i¢in elde edilmistir. Elde edilen grafikler
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Sekil 3.17 ile baslayarak Sekil 3.26’ya kadar M12 ve M13 LB ince filmlerinin benzen,
kloroform, diklorometan, metanol ve toluen gazlarinin doymus buharlarinin hacimce %20-

%100’liik miktarlar i¢in verilmistir.
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Sekil 3.17: M12 LB ince filminin benzen molekiilleri ile etkilesimi i¢in zamanin

karekokiine karsi normalize 151k siddeti oran1 degisimi.
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Sekil 3.18: M12 LB ince filminin kloroform molekiilleri ile etkilesimi i¢in zamanin
karekokiine karsi normalize 151k siddeti oran1 degisimi.
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Sekil 3.19: M12 LB ince filminin diklorometan molekiilleri ile etkilesimi i¢in zamanin
karekokiine karsi normalize 151k siddeti oran1 degisimi.
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Sekil 3.20: M12 LB ince filminin toluen molekiilleri ile etkilesimi i¢in zamanin

karekokiine karsi normalize 151k
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Sekil 3.21: M13 LB ince filminin benzen molekiilleri i¢in zamanin karekdkiine karst
normalize 151k siddeti oran1 degisimi.
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Sekil 3.22: M13 LB ince filminin kloroform molekiilleri ile etkilesimi i¢in zamanin
karekokiine karsi normalize 151k siddeti orani degisimi.
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Sekil 3.23: M13 LB ince filminin diklorometan molekiilleri ile etkilesimi i¢in zamanin
karekokiine karsi normalize 151k siddeti oran1 degisimi.
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Sekil 3.24: M13 LB ince filminin toluen molekiilleri ile etkilesimi i¢in zamanin
karekokiine karsi normalize 151k siddeti degisimi.
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3.8 Difiizyon Katsayilarimin Hesaplanmasi

Sekil 3.17 - Sekil 3.24’de M12 ve M13 LB ince filmlerinin toluen, diklorometan, kloroform
ve benzen ugucu organik gazlari i¢in verilen zamanin karekdkiine karsi normalize 151k siddeti
oran1 degisimi grafikleri kullanilarak diflizyon katsayilart hesaplanmistir. Difiizyon
katsayilari, bir 6nceki boliimde agiklandigi gibi ilk etkilesim olan yiizey etkilesimi ve ikinci
etkilesim olan ince filmin i¢ bolgelerine niifus etme etkilesimi i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmigtir.
Elde edilen diflizyon katsayilar1 Tablo 3.2 ve Tablo 3.3 ile sirasiyla M12 ve M13 ince
filmlerinin birinci ve ikinci diflizyon bdlgeleri icin verilmistir. Diflizyon katsayilarinin
birinci etkilesim bolgesi olarak ilk 0-12 saniye araligindaki ylizey etkilesimine dair degerleri
0,31x102% (cm? s!) - 73,62x10°22 (cm? s7!) araliginda ve ikinci etkilesim bolgesi olarak 12-
120 saniye araligindaki ince filmin derinlerine niifus etme etkilesimine dair degerleri
0,10x102* (cm? s!) - 301,30x102* (ecm? s!') araliginda elde edilmistir. Kalikseren ince

filmler i¢in bu aralik daha 6nceki ¢aligmalarda da benzer mertebelerde elde edilmistir [26].

Tablo 3.2: M12 ince filmine ait farkli gazlar i¢in diflizyon katsayilari.

Gaz D-Benzen D-Toluen D-Diklorometan | D-Kloroform
% | x102cm?s!) | x102%(ecm? s) x1022(cm? s7) x1022(cm? s™)
20 4,56 2,70 6,10 6,78
40 6,82 2,52 5,78 9,49
1.Bolge | 60 10,41 14,74 15,86 63,19
80 6,11 3,43 7,64 11,08
100 12,60 7,26 15,26 51,90
D-Benzen D-Toluen D-Diklorometan | D-Kloroform
x1024(cm? s1) | x10%#(ecm? s7) x1024(cm? s71) x1024 (cm? s71)
20 51,60 7,77 196,30 52,20
40 100,20 20,70 208,80 103,20
2.Bolge | 60 108,30 46,50 249,20 82,40
80 121,10 51,90 301,30 182,30
100 148,60 70,70 279,40 186,00

31




Tablo 3.3: M13 ince filmine ait farkl1 gazlar i¢in diflizyon katsayilari.

Gaz D-Benzen D-Toluen D-Diklorometan | D-Kloroform
% | x1022(cm? s!) | x102(ecm?s!) | x102(em?s!) | x102%(cm? s7Y)
20 0,64 0,40 5,84 0,94
40 7,59 0,31 10,12 16,00
1.Bolge | 60 11,52 1,31 45,57 11,37
80 7,75 5,46 12,73 9,68
100 26,59 3,79 1,33 73,62
D-Benzen D-Toluen D-Diklorometan | D-Kloroform
x1024(cm? s | x10#(em?s!) | x10*(em?s?!) | x10%4(cm? s7!)
20 0,58 0,10 2,92 1,10
40 1,43 0,16 4,93 5,00
2.Bolge | 60 1,99 0,69 3,69 5,93
80 3,57 1,07 13,20 8,44
100 6,79 0,51 5,71 26,20

Tablo 3.2 ve Tablo 3.3 incelendiginde M 12 maddesi kullanilarak iiretilen LB ince filmlerin
diflizyon katsayis1 degerlerinin M 13 maddesi kullanilarak iiretilen LB ince filmlere kiyasla
daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Bu durum, ince filmlerin her ikisinin de ayn1 kosullar
altinda (ayn1 konsantrasyona sahip ¢ozelti, ayn1 tabaka sayis1 gibi) iiretildigi gézoniine
alindiginda, iki farkli madde kullanilarak iiretilen LB ince filmlerin diflizyon katsayilari
arasindaki farkin, kimyasal yap1t farkliliklarindan kaynaklandig1 disiiniilmektedir.
Kullanilan kimyasal maddelere fonksiyonel gruplar eklenmesi ile birlikte gaz algilama
ozelliklerinde farkliliklar ortaya ¢ikmasi literatiirde sikg¢a gdzlenen bir durumdur [27, 29].
Difiizyon katsayilar1 iki etkilesim bolgesi igin ayr1 ayri degerlendirilmelidir. Oncelikle
birinci bdlgede M12 ve M13 LB ince filmlerinin Tablo 3.2’ye gore M12 maddesi
kullanilarak iiretilen LB ince film ile kloroform, diklorometan, benzen ve toluen gazlarinin
etkilesimine dair yapilan difiizyon ¢alismalarinda birinci bolge olan yiizey etkilesimi bolgesi
icin hesaplanan difiizyon katsayilar1 kloroform>diklorometan>benzen>toluen siralamasina

sahiptir.

Ayni iliski M13 maddesi kullanilarak iiretilen LB ince film i¢in Tablo 3.3 yardimu ile

incelendiginde, birinci bdlge i¢in kloroform > diklorometan > benzen > toluen seklinde bir
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siralama gozlenmektedir. Bu iliski bu gaz molekiillerinin dipol momenti degerleri ile
iliskilendirilmektedir. Literatiirdeki calismalar incelendiginde gaz molekiillerinin dipol
momenti degerlerinin gaz etkilesme mekanizmalar1 {lizerinde etkili oldugu bilgisi bir¢cok
caligmada goriilmiistiir [30, 31]. Kloroform (1.15 D) ve diklorometan (1.6 D) molekiillerinin,
benzen (0 D) ve toluene (0.36 D) molekiillerine gére daha yiiksek olan dipol momentleri
nedeniyle M12 ve M13 LB ince filmlerinin birinci bolge etkilesiminde yliksek difiizyon

katsayisina sebep oldugu diisiiniilmektedir.

M12 maddesi kullanilarak iiretilen LB ince film ile kloroform, diklorometan, benzen ve
toluen gazlarmin etkilesimine dair yapilan difiizyon ¢alismalarinda ikinci bdlge olan
diflizyon etkilesimi bdlgesi i¢in hesaplanan diflizyon katsayilar1 diklorometan > kloroform
> benzen > toluen seklinde siralanmaktadir. M 13 maddesinin ikinci bolge etkilesimine dair
hesaplanan difiizyon katsayilar1 da benzer sekilde kloroform > diklorometan > benzen >
toluen siralamasina sahiptir. Bu siralama gazlarin ince filmin igerisine niifuz etme durumu
da g6z Oniline alindiginda yansiyan 1s1k siddetindeki degisimin ince filmin optik
parametrelerinin degisimine bagli oldugu diisiiniiliirse ince filmin igerisine niifuz ederek ince
filmin kirilma indisini degisime ugratabilecek etkinin gaz molekiillerinin kirilma indisi
oldugu diisiiniilmektedir. Literatiirde bu etki A. V. Nabok ve ¢alisma arkadaglar tarafindan
aciklanmistir [32]. Kalikseren ince filmlerin kirilma indisi 1.5 olarak belirlenmis ve bu
caligmada bu deger kullanilmistir. Gaz molekiillerinin kirilma indisleri, diklorometan igin
1.424, kloroform i¢in 1.445, benzen i¢in 1.495 ve toluen icin 1.497 biiyiikliikleri ile belirli
olan kirilma indisi degerleri, kalikseren ince filmin degeri 1.5 olan kirilma indisine ne kadar
yakin ise diflizyon katsayisinin o kadar diistiigi goriilmektedir. Bu durum ikinci bolge
etkilesmesi sirasinda gaz molekiillerinin ince film igerisindeki molekiiler bosluklari
doldurarak ince filmin 1.5 olan kirilma indisini degistirmesi ve buna baglh optik tepkinin

elde edilmesi olarak agiklanabilir.
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4. SONUC VE YORUMLAR

Bu calismanin temel amaci fosfat igeren kalikseren maddelerin gaz etkilesim
mekanizmalarinin difiizyon katsayilari yardimiyla incelenmesidir. Fosfat igeren iki adet
kalikseren madde kullanilarak ¢ok katmanli Langmuir-Blodgett ince filmler iiretilmistir.
Ince filmler UV-Gériiniir Bélge Spektroskopisi ve Yiizey Plazmon Rezonansi Teknigi ile
karakterize edilmis ve bu filmlerin ugucu organik gaz molekiilleri ile etkilesmesinin

incelenebilmesi i¢in yine Yiizey Plazmon Rezonansi teknigi kullanilmistir.

Ince filmlerin ugucu organik gaz molekiilleri ile etkilesimi kinetik bir siire¢ olup Fick’in 2.
Yasast kullanilarak modellenmis ve her bir gaz molekiili i¢in difiizyon katsayilar
hesaplanmistir. Etkilesim i¢in gaz molekiillerinin doymus konsantrasyonunun %20 - %100
araliginda degerleri kullanilmistir. Diflizyon modeli yiizeyde hizl etkilesim bolgesi olan 1.
Bolge ve ince filmin igerisine niifuz etme seklinde gergeklesen yavas etkilesme bolgesi olan
2. Bolge olmak tizere siiflandirilmigtir. Diflizyon katsayilar1 birinci bolge etkilesimi igin
0,31x102% (cm? s) - 73,62x1022 (cm? s7') araliginda iken, yavas etkilesme bolgesi igin
0,10x102* (cm? s7!) - 301,30x10°2* (¢cm? s7!) araliginda belirlenmistir.

Iki farkli kalikseren maddesi kullanilarak iiretilen LB ince filmler arasindaki difiizyon
katsayilar1 farkliligi, maddelerin fonksiyonel gruplari arasindaki farka baglanmustir. Ikinci
etkilesme bolgesi i¢in daha diisiik difiizyon katsayis1 degerleri bu bolge icin etkilesimin ilk
bolgeye gore daha yavas oldugunu gostermektedir. En yiiksek difiizyon katsayisina sahip
olan ugucu organik gazlar kloroform ve diklorometan olarak tespit edilmistir. Daha diisiik
diflizyon katsayisina sahip olan gazlar ise benzen ve toluen olarak belirlenmistir. Gaz
etkilesme mekanizmasi 6nce hizli bir yiizey etkilesimi ve bunu takip eden gaz molekiillerinin
ince filmin igerisine niifuz etme seklinde oldugu i¢in birinci bdlgeye ait olan difiizyon
katsayilar yiiksek dipol momente sahip olan kloroform ve diklorometan gazlari i¢in dipol
etkilesimi seklinde degerlendirilmis ve ikinci bolgeye ait olan etkilesim gaz molekiillerinin

sahip oldugu ince filme gore daha farkli kirilma indisleri ile agiklanmustir.
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