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Porfirin ince Filmlerin Organik Buhar ile Etkilesim Mekanizmasinin
Belirlenmesi

Murat EVYAPAN!

OZET: Bu calismada Langmuir-Schaefer (LS) ince film iiretim teknigi ile 5,10,15,20-tetrakis[3,4-bis(2-
ethylhexyloxy)phenyl]-21H,23H-porphine (EHO) porfirin molekiilli ve poly(methyl methacrylate) (PMMA)
molekiilii kullanilarak cesitli tabaka sayilarinda ince filmler iiretildi. Uretilen ince filmlerdeki duyarli bolgeyi EHO
molekiilii olustururken, PMMA tabakasi bir ¢esit bariyer olarak kullanildi. PMMA molekiilii polimer yapisindan
dolay1 ince film olarak transfer edildiginde birbirine ¢ok yakin bir diizende film olusturmaktadir. Dolayisiyla PMMA
tabakasinin gaz molekiillerinin EHO tabakalaria ulagmasini engelleyen bir bariyer 6zelligi gdstermesi beklenir.
Beklenen bu bariyer etkisini incelemek amaciyla asetik asit buhari kullanilarak ince film buhar etkilesimleri UV-
goriiniir spektroskopisiyle kaydedildi. EHO ince filmler ¢ok tabakali iiretilerek PMMA tabakasinin konumuna
bagli olarak sensor tepkileri dl¢iildii. Bu sayede ince film ile gaz molekiilleri arasinda gerceklestigi diisliniilen
farkli etkilesim asamalar1 aydinlatilmaya calisildi. PMMA tabakasinin farkli konumlarinin tepki siiresini, hizint
ve siddetini etkiledigi gortildi. Teorik olarak varsayildigi gibi gaz molekiillerinin 6ncelikle ince film yiizeyi ile
etkilestikleri daha sonra filmin igerisine girerek diflizyon etkilesiminin gergeklestigi deneysel sonuglar ile kanitland.
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ABSTRACT: Langmuir-Schaefer (LS) films of a free base porphyrin 5,10,15,20-tetrakis[3,4-bis(2-ethylhexyloxy)
phenyl]-21H,23H-porphine (EHO) are used in conjunction with a poly(methyl methacrylate) PMMA molecule
deposited as a various layer configuration thin films. EHO is the active sensing layer and PMMA is a barrier layer
for gas molecules. PMMA molecules stick each other when they transferred on a solid substrate so they can stop
vapor molecules before they reach to EHO layers. In order to investigate the gas sensing behaviors acetic acid was
chosen for analyte vapor and UV-visible spectrometer was used for sensing system. The layer order of multilayered
LS films was varied in order to investigate the sensing characteristics and vapor dynamics. It was observed that the
place of PMMA layer effects the response time, speed and intensity. As it is expected from the theoretical studies,
the interaction between thin film and vapor molecules starts from the surface of thin film and then vapor molecules
starts to penetrate into film structure. The experimental results obtained from this study prove this dynamic diffusion
effect between thin film and vapor molecules. Thus the interaction kinetics between thin film molecules and vapor
molecules were demonstrated using the barrier layer affect.
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GIRIS

Hava kirliginin gittik¢e arttig1 son yillarda
gaz sensorleri ile ilgili olarak yapilan ¢aligmalar
yogunluk kazandi (Ozmen ve ark., 2014; Silva
et al., 2015). Bu calismalarin en 6nemli kismini
duyarh (aktif) bolge arastirmalar: olusturmaktadir.
Ciinkli duyarli bolge tespit edilmesi istenilen
gazla etkileserek
geciren bilesendir. Zararli gaz ortama girdiginde
duyarli bolge tarafindan yakalanir ve bu bolgeyi

sensOr sistemini harekete

malzemenin ¢esitli  0zelliklerinde

(fiziksel, kimyasal, elektriksel vb.) degisimler

olusturan

meydana getirir (Kiling et al., 2012; Banimuslem
et al., 2015). Meydana gelen degisimlerin siddeti,
duyarli bolgenin o gaza ne kadar tepki verdiginin
bir Ol¢lisiidiir. Minimum gaz miktarinda bile

Olciilebilir  degisimler kaydedilmesi duyarh

bolgenin kalitesinin bir gostergesidir.

Sensor kalan bilesenleri

degisimleri

sisteminin  geri
bolgedeki
kaydetmekle gorevli olan elektronik bilesenlerdir.

ise duyarh O0lgmek ve

Dolaysitya kullanilan duyarli bolge sensoriin

kalitesini dogrudan etkiledigi i¢in en Onemli

eleman olarak diisiiniilmektedir.

Organik malzemelerin diisiik maliyetleri,
kimyasal yapilarinin kontrol edilebilir olmasi
ve ince film diretimine uygunluklar1 sayesinde
organik gaz sensorii arastirmalarina literatiirde
siklikla rastlanmaktadir. Bu amagla kullanilan
organik  malzemeler  arasinda  porfirinler
(Wang et al., 2014), polimerler (Hyodo et al.,
2012), calixarenler (Koshets et al., 2005) ve
ftalosiyaninler (Kiling et al., 2012) gibi bir¢ok
farkli tiir molekiil sayilabilir. Bu molekiillerin
kat1 bir ylizeye transfer islemlerinde, Langmuir-
Blodgett (Giancane and Valli, 2012), Langmuir-
Schaefer (Manera et al., 2012), doner kaplama
(spin coating) (Spadavecchia et al., 2004) ve
kendiliginden birikme (self-assembly) (He et al.,
2016) gibi bir¢ok teknigin kullanilabilir olmasi
organik molekiilleri bir adim 6ne ¢ikarmaktadir.

Bu c¢alismada kullanilan organik molekiil
5,10,15,20-tetrakis[3,4-bis(2-ethylhexyloxy)
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phenyl]-21H,23H-porphine (EHO) olarak
isimlendirilen, porfirin sinifina ait bir molekiildiir.
Porfirinler konjuge m-elektron sistemine sahiptir
(Dunbar et al., 2006) ve bu sayede gelismis optik
ozellikleri bulunmaktadir (Richardson et al., 2002;
2005). Ayrica UV-goriiniir
bolgesinde yiliksek sogurma egilimi gostermektedir

(Sandrino et al., 2013).

Richardson et al.,

Bu nedenle porfirin molekiilii optik o6l¢iim
tekniklerinin kullanildig1 gaz sensor ¢alismalarinda
duyarli bolge i¢in uygun bir malzemedir. Bu
caligma kapsaminda sensor Olgiimleri i¢cin EHO
porfirin maddesinin ¢esgitli tabaka sayilarinda
Langmuir-Schaefer (LS) filmleri hazirlandi. PMMA
tabakast hazirlanan filmlerin farkli tabakalarina
film

tabakalar1 arasindaki etkilesim incelendi. Zararh

konumlandirilarak gaz molekiilleri ile
gaz olarak asetik asit buhari kullanildi ve sensor
tepkileri UV-goriiniir spektroskopisi yardimiyla
kaydedildi.

MATERYAL VE YONTEM
Langmuir-Schaefer ince Film Uretimi

Kullanilan porfirin maddesinin (EHO) sentezi
ve yapist daha onceki g¢aligmalarda agiklanmistir
(Dooling et al., 2001). Ayrica EHO filmlerinde
farklitabakalarin arasina poly(methyl methacrylate)
(PMMA) tabakasi ekleyerek gaz molekiillerinin
gecisinin  sinirlandirildigir ¢alismalar mevcuttur
(Evyapan and Dunbar, 2015; Evyapan and Dunbar,
2016). Kullanilan molekiillerin kimyasal formiilleri

Sekil 1’de goriilebilir.

Bu c¢alismadaki LS ince filmlerin iretimi

ve maddelerin su yiizeyindeki davranislarini
incelemek amaciyla NIMA Model 611 Langmuir

teknesi kullanildi.

Uretim ve karakterizasyon asamalarinin her
birinde saf su (Elga PURELab Option >15 MQcm)
kullanilarak olup biitiin deneysel O&lciimler oda
sicakliginda (~18°C) temiz-odada (clean-room)
gergeklestirildi.

Igdir Uni. Fen Bilimleri Enst. Der. / Igdwr Univ. J. Inst. Sci. & Tech.
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(a)

(b)

n

Sekil 1: Ince film iiretiminde kullanilan molekiillerin kimyasal yapilar1; (a) EHO, (b) PMMA

LS filmleri, birkag¢ saat izopropil alkol ile yikanan
cam slaytlar lizerine transfer edildi. Daha 6nce yapilan
calismada EHO ve PMMA molekiilleri igin uygun
transfer basing degerlerinin sirasiyla 5 mNm™ ve 10
mNm! oldugu goriilmektedir (Evyapan and Dunbar,
2016). Bu calismada iiretilen filmlerde de bu degerler
sabit tutularak transfer islemleri gerceklestirildi.

Optik Gaz Ol¢iim Sistemi

UV-goriiniir sistemi Ocean Optics USB2000
spektrometre ve Mikropack MiniD2 UV-vis—IR 151k
kaynagindan olugsmaktadir. Hazirlanan 6rnek filmlerin

sogurma spektrumlari 350-800 nm dalga boyu
araliginda asetik aside (CH,COOH) maruz kalmadan
once ve sonra kaydedildi.

Tim sensér Olglimleri Sekil 2°de gosterilen
yalitilmis gaz hiicresi iginde bilgisayar kontroliinde

gerceklestirildi.

Gaz
deneysel sistemin yapis1 ve dzellikleri daha 6nceki

sensOr Ol¢iimlerinin  gerceklestirildigi

bir calismada detayli olarak ele alinmaktadir
(Dunbar et al., 2006).

Sekil 2: Optik gaz dl¢iimlerinin gerceklestirildigi yalitilmis gaz hiicresi

Sensoriin  kinetik g¢aligmasi, sogurmanin
zamana karst olan degisimini ifade etmektedir.
Gaz hiicresine 10’ar dakikalik siirelerde asetik
asit buhar1 ve azot gazi goénderilerek filmin

Cilt/ Volume: 7, Say1/ Issue: 1,2017

tepkisi kaydedildi. Deneyde azot gazi kullanimai,
asetik asit buharini uzaklastirip sensoriin eski
haline geri doniisiinii kontrol etmek amaciyla
kullanilmaktadir.
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BULGULAR VE TARTISMA

Sekil 3°de 3 ve 6 tabaka EHO filmlerine ait sogurma
spektrumlar ve bu spektrumlardaki asetik asit buharina
maruz kaldiktan sonraki degisim goriilmektedir. EHO
filminin 440 nm civarinda kendine 6zgii olan Soret
band1 ve daha uzun dalga boylarinda zayif Q-bandlari
bulunmaktadir (Dunbar et al., 2006). Asetik asit
buharma maruz kalan EHO filmlerinde bazi spektral
degisiklikler Bu degisikliklerden
en belirgin olan1 440 nm’deki Soret pikin kaybolup

gozlenmektedir.

Absorbans

500

150

a0

onun yerine 470 nm’de yeni bir pikin olusumudur. Bir
diger degisiklik ise Q-bandlarinin zayiflaylp 720 nm
civarinda yeni bir sogurma gozlenmesidir. Asetik asit
molekiillerinin EHO filmine baglanmasi sonucu EHO
enerji seviyelerinde kaymalar meydana gelir, dolayisiyla
bu da sogurma spektrumunda degisim olarak gozlenir
(Dooling et al., 2001). Asetik aside maruz birakilan
iki filmde de gorildiigii gibi Soret bandi tamamen
kaybolmamigtir. Bu da porfirin molekiillerinin hala
tamaminin gaz molekiilleriyle etkilesime girmediginin
gostergesidir.

e f, f sk FHAD apwlctrume (Asrisk sitten Snce
w=p§ fuhaka FHO yarkirime (s smiftm s
— 4 fabaka Bl O ipekirimn (Ancisk anificn fmde

3 nabaks EFID ipektrisn (Asdlk siitiin ian)

GO0

Dalgaboyu, nm

Sekil 3: 3 ve 6 tabaka EHO filmlerinin asetik asit buharia maruz kalmadan 6nce ve sonraki UV-goriiniir spektrumlari

Cok tabakali organik filmler ile gaz molekiilleri
arasindaki farkli asamada
gerceklesmektedir. Gaz molekiilleri filmin {izerine

etkilesimler  birkag
gonderildikten sonraki ilk etkilesim film ylizeyi
ile baglar. Gaz film
molekiillerine erisimi daha kolay ve hizli oldugundan

molekiillerinin  yiizeydeki

yiizey etkilesimi ilk gergeklesen ve hizi yiiksek olan
bir etkilesimdir. Bu etkilesim sensor sisteminde ani
degisim olarak gozlenir. Yiizey etkilesiminin ardindan
gaz molekiilleri film tabakalarinin i¢lerine dogru hareket
etmeye baslarlar. I¢ tabakalara ilerleyen gaz molekiilleri
oradaki film molekiilleriyle etkilesime baslar ancak
bu etkilesim yiizey etkilesimine oranla nispeten daha
yavastir. Clinkii gaz molekiilerinin kat etmeleri gereken
bir yol vardir ve bu yol {izerinde engeller mevcuttur.
Dolayisiyla bu etkilesim siireci kinetik bir siire¢ olup
gaz molekiillerinin bazilar1 film tarafindan tutulurken
(adsorption), bazilar1 serbest kalabilir (desorption).
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Tutulan ve birakilan gaz molekiillerinin sayis1 esit
oldugunda ise sensor doyuma ulagsmis olur ve Olgiilen
sensoOr tepkisi sabitlenir.

Sekil 4’de PMMA molekiillerinden olugan bariyer
tabakasinin EHO filmleri arasindaki konumlar1 ve
filmlere verilen kisa isimler gosterilmektedir. Ayrica bu
grafiklerde EHO filmlerinin asetik asit buharina karsi
kinetik caligmasi da goriilebilir. Sensoriin kinetik tepkisi
470 nm sabit dalga boyunda zamana gére sogurmadaki
degisim kaydedilerek elde edilir. Kinetik 6l¢timiin ilk 10
dakikas1 gaz hiicresinini¢ine 20 °C’ta azot gaz1 gonderilir.
Bunu takip eden 10 dakikalik periyotta film 855 ppm
asetik aside maruz birakilir. Sonraki 10 dakikalik adim
sensoriin geri donligiimiiniin 6l¢iildiigii adimdir ve tekrar
gaz hiicresine azot gazi gonderilirken film yavasca
wsitilarak zararli gazin ortamdan uzaklagmasi gozlenir.
Sensoriin tekrar kullanilabilirligini 6lgmek amaciyla bu
adimlar birkag kez tekrarlanabilir.

Igdir Uni. Fen Bilimleri Enst. Der. / Igdwr Univ. J. Inst. Sci. & Tech.
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Sekil 4: Farkli tabaka sayilarina sahip EHO filmlerinin asetik asit buharina kars1 sensor tepkisi

Sekil 4°de goriildiigli gibi PMMA tabakasi
filmin yiizeyi de dahil olmak {izere film igerisine
dort farkli sekilde yerlestirildi. Bu islem sonucunda
EHO PMMA bariyer
tabakas1 tlizerinde kalirken, altinda kalan kisminin

tabakalarinin  bir kismi

bu tabaka tarafindan bloke edilmesi planlandi.
Kinetik oOl¢iimiin baglatilmasindan 10 dakika sonra
gaz hiicresine gonderilen asetik asit buharmin tiim
filmlerin sogurma bandinda degisiklik meydana
getirdigi Sekil 4’den goriilebilir. 5P1 filminde 5 EHO
tabakasini iistte, 1 tabakay1 altta birakacak sekilde
PMMA tabakasi bulunmaktadir ve en yiiksek tepki
bu filmden oOlglilmektedir. Bu filmde minimum sayida
EHO molekiili PMMA tarafindan bloke edilir. Diger
filmlerin tepkileri incelendiginde, PMMA tabakasinin
EHO filminin iist bolgelerine dogru kaydirilmasi sensor
tepkisinin azalmasina neden olmaktadir.

Gaz sensoriiniin ¢alisma performansiyla ilgili
nicel bilgi elde edebilmek amaciyla tepki siiresi
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(t,) ve duyarhlik parametreleri incelenebilir. t,; ile
gosterilen tepki siiresi, maksimum sensor tepkisinin
yarisina ulasincaya kadar gegen siireyi ifade eder ve
tespit edilmek istenilen numuneye karsi sensoriin ne
kadar hizli oldugunun bir 6l¢iisiidiir. Bu degerin kiiciik
olmasi sensoriin o numuneye karsi hizli tepki verdigini
gosterir. Ayrica toplam tepkinin %90’1na ulagincaya
kadar gegen siire olan t, ise duyarhliklari karsilastirma
acisindan kullanilan bir diger parametredir.

Sekil 5’de sensdr tepkisinin zamana bagli asamalart
ve t,, t, parametreleri gosterilmektedir. Gorildigi gibi
baslahglgta hizla artan tepkiyi daha sonra yavagslayan
ve sonunda doyum noktasina ulagsan asamalar takip
etmektedir.

Sensor tepkisindeki bu yavaslama egiliminin
sebebi, ylizey etkilesimi ve gaz diflizyonunun farkl
mekanizmalara sahip olmasidir. Cizelge 1’de her
bir sensor sistemi i¢in hesaplanan t, ve t , degerleri
verilmistir.
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Sekil 5: Zamana bagli kinetik gaz grafiginin asamalart
Cizelge 1: Ince film tabaka diizeninin sensor hizia etkisi
Sensr tepki Cok tabakal ince film tabaka diizenleri
sireleri (s) 5P1 5 tabaka 3P3 3 tabaka 1P5 1 tabaka P6
t, 30 26 45 54 116 165 133
t,, 325 273 338 276 289 371 380

Gaz difiizyonunu ve bu kinetik etkilesimi
aciklamak iizere gelistirilen modellerden biri
Elovichian modelidir (Richardson et al., 2005).

ae

dt

= A exp{~p0©}

Bu modele gore, gaz sofgurma orani (dO/dt)
yiizeyde tutulan gaz molekiillerinin sayisi1 arttik¢a

eksponansiyel olarak azalmaktadir.

(1

Burada A ve B sabitlerdir. Bu denklem integre edilirse:

0= (1/3) In(t) + K

Esitligi elde edilir ve burada K

sabittir.

Esitlik 2°de goriildiigi gibi zamanla tutulan gaz

molekiillerinin

sayist

artmakta ancak bu artig

etkilesim hizim1 eksponansiyel olarak azaltmaktadir.
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Bu nedenle sogurmanin In(t)’ye bagh degisimi
incelendiginde etkilesim hakkinda bilgi edinilebilir.

Sekil 6’da f{iretilen tiim filmlerin Elovichian

2)

modeline gore grafikleri verilmistir.
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Sekil 6: Bariyer tabakas1 kaplanmis EHO filmlerinin Elovich kinetik grafikleri

Grafiklerden goriildiigii gibi yiizey etkilesimi
nedeniyle hizla artan sensor tepkisi daha sonra
yavaglamakta ve doyuma ulagmaktadir. Bu nedenle
grafiklerin iki farkli bolge olarak ele alinmasi daha
dogru olacaktir. Tim incelenen filmler arasinda sadece
PMMA bariyer tabakasinin en iist katmanda bulundugu
film (P6) yaklasik tek bir egime sahiptir. Buda bariyer
tabakasmin yilizey etkilesimini engellediginin bir
kamtidir. Ayrica PMMA bariyer tabakasimin en iistte
oldugu film en diisiik sensdr tepkisini gostermektedir.
Ciinkii sadece bosluklardan sizan nispeten daha az
miktardaki gaz molekiilii EHO ile etkilesime girebilir.
Buda gaz molekiillerinin difiizyonunu ve dolayisiyla
etkilesim hizini sabit bir degerde tutmaktadir.

Sekil 4 ve Sekil 6’da goriildiigii iizere en yiiksek
tepki SP1 filmine aittir. Bunu takip eden 5 tabaka EHO
filmi bulunmaktadir. Bu iki filmden kaydedilen tepkiler
karsilastirildiginda ilk bdlgelerinin yaklasik ayni oldugu
dikkat ¢ekmektedir. Yiizeylerini yaklagik 6zdes olarak
disiinebilecegimizden dolay1 yiizey etkilesimlerinin
de birbirine yakin olmas1 beklenen bir sonugtur. Ancak
etkilesim devam ettik¢e SP1 filminin 5 tabaka

EHO filminden daha yiiksek tepkiye ulastig
goriilmektedir. Bunun sebebi, 5P1 filminde her ne
kadar arada PMMA tabakasi olsa da 1 tabaka EHO
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film fazlaligidir. 5 tabaka EHO filmi doyum noktasina
yaklasirken 5P1 filminde bulunan fazladan 1 tabakanin
etkisi
saglamaktadir. Fazladan 1 tabakanin etkisi Cizelge
1’deki t,, degerlerinden de gorilmektedir. SP1 filmi
doyum noktasina daha ge¢ ulastigi igin t,, degeri 5
tabaka filme gore daha fazladir. Benzer bir etki 3P3 filmi
ile 3 tabaka EHO filmi arasinda da gézlenmektedir.

sensOr tepkisinde artisin devam etmesini

Sensor tepkileri karsilagtirildiginda 3P3 filminin
3 tabaka EHO filminden daha yiiksek bir tepki verdigi
goriilmiistiir. Bu tepkiler arasindaki farkin 5P1 ve 5
tabaka filmler arasindaki farktan daha fazla oldugu
goriilebilir. Bunun sebebi 3P3 filminde fazladan 3
tabaka EHO bulunmasidir.

Gaz molekiilleri PMMA tabakasinin altinda kalan
tabakalara sinirli bir oranda difiiz etmeye devam
eder. PMMA bariyer tabakasinin sinirlama etkisinin
Olgiisi P6 ve 1 tabaka EHO filmlerinin tepkileri
karsilagtirildiginda goriilebilir.

P6 filminde bariyer tabakasi altinda 6 tabaka EHO
filmi olmasina ragmen 1 tabaka EHO filmi sensor
tepkisi bu filmden daha yiiksektir Bu da PMMA
bariyer tabakasinin 6 kattan daha fazla miktarda EHO
molekiiliinii bloke edebildigini géstermektedir.
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Cizelge 2: Ince film gaz etkilesim asamalarina bagh egimler

Cok tabakal ince film tabaka diizenleri
Egimler
5P1 Stabaka 3P3 3tabaka 1P5 1tabaka Po6
k, 1.29 1.21 0.63 0.44 0.10 0.08 0.05
k, 0.12 0.11 0.10 0.09 0.08 0.07 0.04

Elovichian modeline gore ¢izdirilen Sekil 6’daki
grafiklerin egimleri iki ayr1 bolge i¢in ayr1 ayri
hesaplanmigveCizelge2’deverilmistir. Grafiklerinegimi
bize ince film ile gaz molekiilleri arasindaki etkilesimin
hizi hakkinda bilgi vermektedir. Bu egimlerden k,
etkilesimin basladigi andan grafigin doniim noktasina
kadar, k, ise doniim noktasindan doyum noktasina kadar
olan bolgeleri kapsamaktadir. Dolayisiyla k, ytizey
etkilesimi, k, ise gaz molekiillerinin difiizyonuna bagh
etkilesim hizlarin1 ifade eder. 5P1 filmi ile 5 tabaka
EHO filmi karsilastirildiginda k, degerlerinin birbirine
cok yakin oldugu goriilmektedir. Benzer sekilde 3P3
ve 3 tabaka EHO filmlerinin de yakin k, degerlerine
sahip oldugu bulunmustur. Daha 6nceki sonuglarda da
goriildiigii gibi yiizey 6zellikleri birbirine yakin filmler
ilk gaz etkilesimi dikkate alindiginda benzer sonuglar
verirken, diflizyon Ozelliklerini bariyer tabakasimin
konumu etkilemektedir. Elde edilen sonuglar ince film
ile gaz etkilesimlerinde ylizey ve difiizyon olmak tizere
iki farkli etkilesim mekanizmasmin gerceklestigini
gostermektedir.

SONUC

Elde edilen sonuglar oncelikle ince filmler ile
gaz molekiillerinin iki temel etkilesim icine girdigini
gostermistir. Tespit edilmek istenen gaz ile ince filmin
ilk karsilagmasi filmin ylizeyinde olmakta ve bu da
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sensor tepkisinde hizli bir degisimle gézlenmektedir.
Bu calisma kapsaminda alinan Olglimlerde ylizey
etkilesimin ilk ve hizli olarak gerceklestigi sensor
tepkilerinde kaydedilmistir.

5P1 ile 5 tabaka EHO filmi ylizey etkilesimi olarak
birbirine 6zdes sonuclar vermistir. Benzer bir sonug
3P3 ile 3 tabaka EHO filmlerinde de goriilmiistiir.
Ancak etkilesimin ilerleyen asamalarinda 5P1 ve
3P3 filmlerinin tepkileri bariyer tabakasiz filmlerden
ayrismaktadir. Bu ayrisma 3P3 filminde 5P1 filminden
daha c¢abuk gerceklesmistir. Ciinkii bariyer tabakasi
ylizeye daha yakindir ve gaz molekiillerinin bu tabakaya
ulagmasi daha az zamanda gergeklesir. Elde edilen
tim sonuglar teoride varsayilan yilizey ve difiizyon
etkilesimlerinin bir kanitidir. Bu ¢aligma ile ince film ile
gaz molekiilleri arasindaki etkilesim asamalari bariyer
tabakas1 kullanilarak gosterilmistir.

TESEKKUR

Bu calismanin gerceklesmesinde biiyiik katkilar
bulunan Sheffield Universitesi’nden Alan Dunbar’a ve
porfirin molekiiliinii sentezleyen Profesér Chris Hunter
ve Jordan Hutchinson’a tesekkiir ederim. Ayrica YOK’e
doktora sonrast burs programi ile Ingiltere Sheffield
Universitesi'nde bu calismanm yapilmasina olanak
sagladig i¢in tesekkiir ederim.

Kilinc N, Ozturk S, Atilla D, Gurek A, Ahsen V, Ozturk ZZ, 2012.
Electrical and NO2 sensing properties of liquid crystalline
phthalocyanine thin films. Sens. Actuators B 173: 203-210.

Banimuslem H, Hassan A, Basova T, Esenpinar AA, Tuncel S,
Durmus M, Giirek AG, Ahsen V, 2015. Dye-modified carbon
nanotubes for the optical detection of amines vapors. Sens.
Actuators B 207: 224-234.

Wang B, Zhang L, Li B, Li Y, Shi Y, Shi T, 2014. Synthesis,
characterization, and oxygen sensing properties of functionalized
mesoporous silica SBA-15 and MCM-41 with a Pt(IT)—porphyrin
complex. Sens. Actuators B: Chem. 190: 93-100.

Igdir Uni. Fen Bilimleri Enst. Der. / Igdwr Univ. J. Inst. Sci. & Tech.



Porfirin ince Filmlerin Organik Buhar ile Etkilesim Mekanizmasinin Belirlenmesi

Hyodo T, Ishibashi C, Matsuo K, Kaneyasu K, Yanagi H, Shimizu Y,
2012. CO and CO, sensing properties of electrochemical gas
sensors using an anion-conducting polymer as an electrolyte.
Electrochimica Acta 82: 19-25.

Koshets IA, Kazantseva ZI, Shirshov YM, Cherenok SA, Kalchenko
VI, 2005. Calixarene films as sensitive coatings for QCM-
based gas sensors. Sens. Actuators B 106: 177-181.

Giancane G, Valli L, 2012. State of art in porphyrin Langmuir—
Blodgett films as chemical sensors. Adv. Colloid Interface
171-172: 17-35.

Manera MG, Vila EF, Cebollada A, Martin JMG, Martin AG,
Giancane G, Valli, Rella R, 2012. Ethane-Bridged Zn
Porphyrins Dimers in Langmuir-Schafer Thin Films:
Spectroscopic, Morphologic, and Magneto-Optical Surface
Plasmon Resonance Characterization. J. Phys. Chem. C 116:
10734-10742.

Spadavecchia J, Ciccarella G, Siciliano P, Capone S, Rella R, 2004.
Spin-coated thin films of metal porphyrin—phthalocyanine
blend for an optochemical sensor of alcohol vapors. Sens.
Actuators B: Chem. 100: 88-93.

He M, Peng H, Wang G, Chang X, Miao R, Wang W, Fang Y, 2016.
Fabrication of a new fluorescent film and its superior sensing

performance to N-methamphetamine in vapor phase. Sens.
Actuators B 227: 255-262.

Dunbar ADF, Richardson TH, McNaughton AJ, Cadby A,
Hutchinson J, Hunter CA, 2006. Optical changes induced in
Zn porphyrin solutions and LB films by exposure to amines. J.
Porphyrins Phthalocyanines 10: 978-985.

Richardson TH, Dooling CM, Jones LT, Brook RA, 2005.
Development and optimization of porphyrin gas sensing LB
films. Adv. Colloid Interface 116: 81-96.

Cilt/ Volume: 7, Say1/ Issue: 1,2017

Richardson TH, Dooling CM, Worsfold O, Jones LT, Kato K,
Shinbo K, Kaneko F, Tregonning R, Vysotsky MO, Hunter
CA, 2002. Gas sensing properties of porphyrin assemblies
prepared using ultra-fast LB deposition. Colloid Surf. A 198-
200: 843-857.

Sandrino B, Clemente C, Oliveira T, Ribeiro F, Pavinatto F,
Mazzetto S, Neto P, Correia A, Pessoa C, Wohnrath K, 2013.
Amphiphilic porphyrin-cardanol derivatives in Langmuir and
Langmuir-Blodgett films applied for sensing. Colloids Surf.
A: Physicochem. Eng. Asp. 425: 68-75.

Dooling CM, Worsfold O, Richardson TH, Tregonning R, Vysotsky
MO, Hunter CA, Kato K, Shinbo K, Kaneko F, 2001. Fast,
reversible optical sensing of NO2 using 5,10,15,20-tetrakis[3,4-
bis(2-ethylhexyloxy)phenyl]-21H,23H-porphine assemblies.
J. Mater. Chem. 11: 392-398.

Evyapan M, Dunbar ADF, 2015. Improving the selectivity of a
free base tetraphenylporphyrin based gas sensor for NO2 and
carboxylic acid vapors. Sens. Actuators B: Chem. 206: 74-83.

Evyapan M, Dunbar ADF, 2016. Controlling surface adsorption
to enhance the selectivity of porphyrin based gas sensors.
Applied Surface Science 362: 191-201.

Dunbar ADF, Richardson TH, McNaughton AJ, Hutchinson J,
Hunter CA, 2006. Investigation of Free Base, Mg, Sn, and Zn
Substituted Porphyrin LB Films as Gas Sensors for Organic
Analytes. J. Phys. Chem. B110: 16646-16651.

Dunbar A, Richardson TH, McNaughton AJ, Barford W, Hutchinson
J, Hunter CA, 2006. Understanding the interactions of
porphryin LB films with NO,. Colloids Surf. A: Physicochem.
Eng. Asp. 284-285: 339-344.

143



