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Oz: Bu calismada, grafen kapli Langmuir-Blodgett (LB) ince filmlerin sisme davranislar1 Kuartz Kristal
Mikrobalans (KKM) teknigi kullanilarak incelenmistir. Bu filmler, bazi organik buharlarin (aseton, etanol ve
metanol) diflizyon katsayr degerlerinin hesaplanmasi (Fick’in erken-zaman diflizyon kanunu kullanilarak) icin
oda sicakliginda etkilesmeye birakilmistir. Difiizyon katsayi degerleri sirast ile aseton, etanol ve metanol icin
20.43 x 1076, 1.30 x 107" ve 0.91 x 107'® cm? s7! olarak hesaplanmistir. Benzer siralama grafen kapli KKM
sensoriiniin tepkisi (frekans degisimi, Af) igin de aseton (342 Hz) > etanol (76 Hz) > metanol (51 Hz) olarak elde
edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kuartz kristal mikrobalans, grafen, kimyasal sensor, matematiksel modelleme

Mathematical Modelling and Swelling Behaviors of Graphene-coated
Chemical Sensors

Abstract: In this work, the swelling behaviors of the graphene-coated Langmuir-Blodgett (LB) thin
films are investigated by using Quartz Crystal Microbalance (QCM) technique. These films were exposed to
several Volatile Organic Compounds (VOCs) (acetone, ethanol and methanol) at room temperature to calculate
diffusion coefficients of these organic vapors by using the early-time Fick’s law of diffusion. The diffusion
coefficients are calculated to be 20.43 x 107'%, 1.30 x 107'® and 0.91 x 107'° cm? s™' for acetone, ethanol and
methanol, respectively. Similar ranking was obtained for the response of graphene-coated QCM sensor as a
frequency shift (Af); acetone (342 Hz) > ethanol (76 Hz) > methanol (51 Hz).

Keywords: Quartz crystal microbalance, graphene, chemical sensor, mathematical modelling

1. Giris sp2 karbon altigen aglardan olusan fiziksel
Grafen, iki bitisik karbon atomu ve kristal yapisi bakimindan biiyik bir

arasinda giiclii kovalent baglarin olustugu spesifik  yiizey alanma, yiiksek i¢
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hareketlilige ve mekaniksel esneklige sahip
onemli bir malzemedir (Cai ve ark., 2015;

Zhang ve ark., 2014). Biiyiikk potansiyele

sahip malzemeler olan grafenler, yakit
hiicreleri,  nanokompozitler,  fotovoltaik
aletler, elektronik aletlerin iretimi ve

sensorler vb. uygulamalarda onemli roller
iistlenmesi sebebi ile bu alanda calismalar
yapan arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir
(Zhu ve ark., 2013; Zhang ve ark., 2013; Liu
ve ark., 2008; Seger ve Kamat, 2009). Grafen
iretilen  sensorler,

kullanilarak yiiksek

iletkenlik, genis yiizey alam

ve glgcli
mekaniksel dayanikliliga sahip olmas1 sebebi
ile literatiirde Ozellikle kimyasal sensor
calismalarinda yer almaya devam etmektedir.
Zhihua ve ark. (2012), kuartz kristal ylizey
lizerine ince tabaka grafen kaplama islemi
(HCHOY’in

gerceklestirerek, formaldehit

dedekte edilmesi i¢in kimyasal sensor
gelistirmiglerdir. Grafen kimyasal sensori,
farkli konsantrasyonlardaki HCHO gazina
belli frekans degisimleri gostermistir. Elde
edilen yiiksek lineer korelasyonlu deney
HCHO dedekte

edilmesinde, grafen modifiyeli Kuartz Kristal

sonucu ile, gazinin
Mikrobalans (KKM) sensoriiniin biiyiik bir
potansiyele sahip olabilecegi ortaya ¢ikmistir
(Yao ve ark., 2011; Zhihua ve ark., 2012).
Benzer bir ¢alismada, Quang ve ark. (2014)
tarafindan oda sicakliginda gelistirilen grafen
kapli KKM kimyasal sensoriin bazi Ugucu
(UOB)’e

arastirilmistir. Grafen kapli KKM sensorii ile

Organik Bilesikler hassasiyeti

bu calismada kullanilan UOB arasinda en
yiiksek hassasiyeti etanol gazina gostermistir.
UOB’nin dedekte edilmesinde en

film
film

onemli islem ince sensorlerinin

hazirlanmasidir.  Ince iiretiminde
kullanilan metotlara donel kaplama, kimyasal
ya da fiziksel buhar yontemi ile Langmuir-
Blodgett (LB) teknikleri 6rnek verilebilir. LB
ince film diretme teknigi diger tekniklere
kiyasla, molekiiler seviyede iyi istiflenmis ve
kalinlik kontrolii imkanm1 saglayan ince
filmlerin iiretilmesine olanak saglamaktadir
(Capan ve ark., 2010). Bu teknik, yiiksek
secicilige sahip kimyasal sensor cihazlarinin
gelistirilmesinde  6nemli roller iistlenen
homojen ve c¢ok tabakali grafen LB ince
filmlerin hazirlanmasini miimkiin kilmaktadir
(Botcha ve ark., 2014; Yao ve ark., 2014).

Bu calismada kuartz kristal yiizey
izerine ¢ok tabakali grafen ince filmleri LB
ince film teknigi ile Uretilmistir. Grafen
molekiillerinin  kiitle degisimlerine bagh
olarak sisme davranmislar1 Fick’in difiizyon
kanunu kullanilarak arastirilmistir. Grafen
kapli KKM sensoriinlin sigme dinamiginin
aydinlatilabilmesi i¢in ince film sensori
aseton, etanol ve metanol zararli UOB’1 ile
konsantrasyonlarda

doymusg etkilesmeye

birakilmig ve KKM sensoriiniin - verdigi

tepkiler  (frekans  degisimi)  zamanin

fonksiyonu olarak kaydedilmistir. Zararh
UOB’nin grafen kapli ince filmin igine
davraniglariin

difizyonu  ve  sisme

arastirtlmasi i¢in matematiksel modelleme
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Fick’in ikinci yasasl kullanilarak
gelistirilmistir. Matematiksel modellemede,
elde edilen deneysel KKM gaz Kinetik

sonuglart  Fick’in  diflizyon  kanununa
uyarlanarak UOB igin difiizyon katsayisi (D)

hesaplanmustir.

2. Materyal ve Metot
2.1.  Sensor Malzemesi

Ince film iiretiminde kullanilan grafen
malzemesi Sigma Aldrich firmasindan temin
edilmistir. Grafenin kimyasal yapist Sekil

1’de verilmistir.

Sekil 1. Grafen’in kimyasal yapisi
2.2.

(KKM)

KKM sisteminde metal elektrotlar,

Kuartz Kristal Mikrobalans

uygun bir elektronik devreye baglandiginda
kuartzin piezoelektrik 06zelliginden dolay
belirli bir frekans ile titresir. Kuartz
kristalleri karsit piezoelekrik etkiyi ortaya
koymaktadir. Uygulanan gerilim mekaniksel
bir bozulma yaratir. Kuartzin bu 06zelligi

KKM’deki az miktardaki kiitle degisimlerini

cikarmaktadir.  Kuartzin

yiizeyi
tizerindeki kiiciik bir kiitle yiikii kuartzin

ortaya

salimmm  frekansmi  kiicililtecektir.  Bu

frekanstaki  degisim ile kiitle miktar

arasindaki iligki esitligi 1ile

1959). KKM

Sauerbrey
tanimlanmistir  (Sauerbrey,
sistemi ¢ok kiiciik kiitle degisimlerine hassas
olmasi nedeniyle LB ince film teknigi ile
tiretilen filmlerin karakterizasyonunda tercih
edilen Onemli tekniklerdendir. Sekil 2’de
elektronik devresi (sematik olarak) verilen
Balikesir Universitesi Ince Film
Laboratuvarinda gelistirilmis olan KKM
sistemi ile LB ince filmlerin tretilebilirligi ve
hakkinda bilgi icin

homojenligi almak

kullanilacaktir. Ayrica bu teknik yardimiyla,

bu ince filmlerin UOB’ e karst olan
hassasiyet testleri yapilabilmektedir.
Motech FG513 MHz
Fonksiyon jeneratérii
— oDO=
siloskop - > - -
PS-200 20MHz QL < Giig Kaynag:
] | 0-24V
m:——_ |Kuartz_l(rista| | | _l
==

Kristal Devresi
Osilatér

L L

Sekil 2. Kuartz Kristal Mikrobalans sistemi sematik
elektronik devre

Sekil 3’te  ise KKM sistemi
kullanilarak yapilmasi hedeflenen kinetik gaz
sensOr calisma semasi verilmistir. Ortama
gaz ve hava verildiginde gaz sensoriiniin
gosterdigi tepki, frekans degisimine gore

yorumlanmistir. Bu yorumlar dogrultusunda
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gaz sensOriiniin  gosterecegi hizli tepki,
secicilik, hassasiyetlik ve geri doniistimlii
tepki  hakkinda elde

edilebilmektedir.

baz1  bilgiler

KUARTZ KRISTAL MIKROBALANS SISTEMI LBiince film kapl

kuartz Kkristal

Kinetik Olgimler
Gaz Hicresi

Gaz girisi

Gaz Cikigt

Sinnga pompasi

ol )
T
o / RN
. | Gaz Girisi Gaz Cikigt
Frekans Sayici
> Ty |
|1 e L y = scans =
Cam Kapc' £ Sueees
Ugucu Organik Bilegik (VOC) ﬁ

—— Giig Kaynagt

Sekil 3. KKM sistemi ile Kinetik gaz sensorii ¢aligma
semast

2.3.  Fick’ in ikinci Kanunu

Fick’in  birinci  kanununa  gore
derisimin mesafe ile degisimi zamandan
bagimsiz iken, Fick’in 2. kanununa gore ise,
derigim ve aki hem zaman, hem de mesafeye
baglidir. Kisaca derisim ve aki, zaman ve
mesafenin bir fonksiyonudur (Esitlik 1).

c_ @
dt dx (1)

Esitlik 1’in ikinci dereceden kismi
diferansiyeli alinarak,

2
d __,dC

dx o d

)
elde edilir. Bu esitlikte, - dJ/dx ifadesi

yerine dC/dt ifadesi kondugunda, Fick'in 2.

Kanunu olarak bilinen esitlik elde edilir (Es.

3):

d’C

dx?

dc

Cdt )

3. Arastirma Sonuglari

31 Kuartz Kristal
(KKM) Olg¢iimleri

Kuartz kristal

Mikrobalans

ylizey Tlzerine 10
tabaka grafen LB ince film kaplanmis ve bu
nano boyuttaki ince film sensoriiniin zararli
ucucu organik bilesikler ile etkilesmeleri
incelenmistir. Uretilen grafen LB ince film

sensOriiniin aseton, etanol ve metanol organik

buharlartyla etkilesimi incelenip sensor
maddesinin  duyarliligt  hakkinda  bilgi
edinilmistir. Gaz molekiilleri ince film

tarafindan tutuldugunda, ince film ile organik

buharin etkilesmesi gergeklesir. Ortama
gonderilen gaz molekiillerinin derisimlerine
gore LB ince filmlerin gazlarla olan tepkileri
degismektedir.

Grafen LB ince film sensorii, KKM’
de gaz hiicresine yerlestirildikten sonra ortam
0-120 saniye araliginda taze havaya maruz
birakilmistir. Sekil 4°te 120 ile 240 s arasinda
ortama zararli organik buharlar verilmistir.
Mikrolitrelik enjektér yardimiyla 0.5 ml
aseton buhari alinarak gaz hiicresindeki film
yiizeyine gonderilmistir. Bu 120 saniyelik
stirecte aseton buhar1 molekiilleri ile grafen
molekiilleri etkilesmeye girdiginden frekans
degisiminde hizli bir artis gdzlenmistir. 240.
saniyede ortama tekrar hava gonderilmis olup
frekans degisiminin ilk haline dondiigi
goriilmiistiir. Bu islem etanol ve metanol
buharlart  i¢cin  de

zararli  organik

gerceklestirilmistir.
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3579900
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Sekil 4. Grafen LB ince film sensoriiniin zararli UOB’
e kars1 tepkisi.

Grafen LB ince filmlerin =zararh
organik buhar ile olan etkilesimleri KKM

sisteminde incelenmistir. Grafen LB ince

film  sensorii-zararh organik  buhar
etkilesmelerine ait grafikler yardimiyla
difiizyon katsayilari hesaplanmustir.

Difiizyon katsayilart hesaplanirken Fick
yasasindan faydalanilmistir.

Fick’in 2. yasas1 bir iki boyutlu
diizleme uygulanirsa ve sabit difiizyon
katsayis1 kabul edilerek ¢oziiliirse, zamana
bagli konsantrasyon degisimi i¢in (Crank,

1970);

X cosnz . Dn?z?
= —z sm—exp(— t)
a, a,’

o (4)
elde edilir. Bu esitlikte, % kalilik,
D: diflizyon katsayisi, C, Co, t ve t=0

zamandaki diflizyonun konsantrasyonunu, X:
C’nin 6l¢iildigli mesafeyi gosterir.

M:deV
\%

()

Esitlik (5), hacim elemanm1 igin

diistiniiliirse ve Esitlik (4)’te yerine yazilirsa

Esitlik (6) elde edilir.

2 2
_exp(- (2n +l)2 Dx f)
Y

(6)

Burada Mt ve M., diflizyonun t ve

8 <& 1
M-8
M 22(2n+1)

sonsuz zaman anindaki yiizeye difiiz eden
miktarlaridir. Bu esitlik daha basit bir forma

indirgendiginde Esitlik (7) elde edilir.

V2
Erken zaman  denkligi  olarak

adlandirilan bu esitlik, diflizyon katsayisinin
hesaplanmasinda kullanilir. KKM sisteminde
alman Olglimlerde grafen LB ince film
sensoOrii ile organik buhar etkilesiminde,
filmin icerisine difliz eden zararli organik
buhar molekiillerinin miktar1 arttikca Af
frekans degisimi de arttigindan Esitlik (7),
Esitlik (8)’e doniistiiriilebilir.

Mt ;w:4 }/
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fo/T
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Sekil 5. Normalize frekans degisiminin zamana gore
degisimi.

Sekil 5’ten elde edilen veriler
kullanilarak

[4f(1)/Af(c)]’un zamanin karekdkiine
kars1 grafigi elde edilmis (Sekil 6) ve bu
grafigin egiminden grafen LB ince film
sensOrii i¢in aseton, etanol ve metanol
buharlarinin  doymus konsantrayonlardaki
difiizyon katsayilar1 Esitlik (8) yardimiyla

hesaplanmuistir.

1

8

206

-
4 aseton
= etanol
* metanol

0.2 L .
0 4 8 12

2 (SL‘Z)
Sekil 6. Normalize frekans degisiminin zamana gore
degisimi.
Tablo 1°de, grafen LB ince film
sensoriinin  KKM’de alinan gaz sensor

Olgtimleri, aseton, etanol ve metanol ig¢in

incelendiginde; aseton buharinin doymus
konsantrasyon degerindeki difiizyon katsayisi
degeri, etanol ve metanol buharlarina gore
daha fazla oldugu goézlenmistir. Etkilesme
siirecinde, aseton buharina ait molekiller

ince film ylizey icerisine daha hizli difiiz

olmustur.

Tablo 1. UOB’ in difiizyon katsayr degerleri ve

sensor-zararlt buhar etkilesimi frekans degisim
degerleri
Difiizyon Kkatsayisi (D)

uoB Af (HZ) (sz S‘l)

Aseton 342 20.43 x10°16

Etanol 76 1.30 x10°%6

Metanol 51 0.91 x10°%6

4. Tartisma

LB ince film teknigi kullanilarak
tiretilen grafen kapli KKM kimyasal sensor;
aseton, etanol ve metanol zararli UOB’i ile
etkilesmeye birakilmis ve tiim deneysel
caligmalar oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. Kinetik gaz deneyleri
kiitle degisimine hassas Kuartz Kristal
Mikorbalans teknigi ile gergeklestirilmis, tiim
veriler =~ zamanin  fonksiyonu  olarak
kaydedilmigtir. Grafen kapli KKM sensorii
bu calisma kapsaminda kullanilan UOB
(aseton, etanol ve metanol) arasindan en ¢ok
asetona karsi duyarlilik gostermistir. Tablo
1’de frekans degisimi (Af) ve diflizyon
katsay1 degerleri aseton > etanol > metanol
seklinde siralanmistir. Elde edilen sonuglar
UOB’nin fiziksel

bazi Ozelliklerinden

yararlanilarak agiklanabilir. Aseton (58.08 g
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mol™?) buharmin molekiil agirliginm etanol
(46.11 g mol™) ve metanol (32.04 g mol?)
buharlarinin molekiil agirliklarina gore daha
bliyiik olmasi; aseton buharinin diger organik
buharlara kiyasla grafen LB ince filmin igine
daha kolay/daha hizli difiiz olmasina neden
olabilmektedir.
UOB’in

Kinetik sonuclarin, zararli

molekiill  agirhiklarina  gore

yorumlanmasi daha o6ce gerceklestirilen ve

ve ark., 2010). Molekiil agirligi daha biiyiik

olan zararli organik buhar daha fazla

rezonans  frekansi  degisimine  neden

olmaktadir. Sonug olarak, Fick’in difiizyon
kanununun elde edilen deneysel verilere
matematiksel modelleme ile uyarlanmasi
sonucu zararli UOB’in diflizyon katsay1
degerleri literatiire

hesaplanmis  olup

kazandirilmasi saglanmistir.

literatlirde yer alan c¢alismalarla uyum

gostermektedir (Acikbas ve ark., 2011; Sun
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