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OZET

1,3-BiS-(4-IMINO-3-HIDROKSIi-BENZOIKASIT) INDAN MADDESININ
LANGMUIR-BLODGETT INCE FiLM OZELLIKLERININ iINCELENMESI

Yaser ACIKBAS
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,

Fizik Anabilim Dah

(Yiiksek lisans Tezi / Tez Damsmani: Dog. Dr. Rifat CAPAN)

Balikesir, 2006

Bu caligmada, 1,3-bis-(4-imino-3-hidroksi-benzoikasit) indan (HN30)
maddesi Langmuir-Blodgett (LB) ince film maddesi olarak se¢ilmis ve bu maddenin
Langmuir 6zellikleri incelenmistir. LB ince film teknigi ile HN30 maddesine ait LB
ince filmleri {retilmistir. UV-goriinlir spektrofotometresi, Atomik Kuvvet
Mikroskobu (AFM) ve Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) sistemleri kullanilarak
tiretilen LB ince filmlerin yapis1 incelenmistir. LB ince film tabakalar1 ile benzen,
toluen, izopropil alkol, etil alkol ve kloroform gibi organik buharlarla aralarindaki
iliskinin incelenmesi i¢cin QCM sistemi kullanilmistir. LB ince filmlerin LB gaz
sensorii olarak kullanilip kullanilamayacagi analiz edilmistir. Elde edilen sonuglar
HN30 maddesi kullanilarak iiretilen LB gaz sensoriin kloroforma olan tepkisinin
diger organik buharlardan daha fazla oldugunu gostermistir.

Anahtar Sozciikler: Langmuir-Blodgett (LB) ince film, LB gaz sensor ve

organik buhar
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE LANGMUIR-BLODGETT THIN FILM
PROPERTIES OF 1,3-BIS-(4-IMINO-3-HYDROXYBENZOICACID)
INDANE MATERIAL

Yaser ACIKBAS

Balikesir University, Institute of Science, Department of Physics

(MSc Thesis / Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Rifat CAPAN)

Balikesir, 2006

In this study, 1,3-bis-(4-imino-3-hydroxybenzoicacid) indane (HN30)
material was selected as the organic Langmuir-Blodgett (LB) thin film material and
Langmuir properties of this material were investigated. (HN30) material was used
to fabricate an ultra-thin film using LB thin film technique. UV-Visible
Spectrophotometer, Atomic Force Microscope (AFM) and Quartz Crystal
Microbalance (QCM) systems were employed to investigate the structure of LB
films. QCM system was also used to investigate the interaction between LB film
layers and organic vapors such as benzene, toluene, isoprophyl alcohol, ethyl
alcohol and chloroform. It is analyzed that if this LB films can be used as an LB gas
sensor or not. Results show that LB gas sensor using HN30 material has a large
response to chloroform than other organic vapors.

Key Words: Langmuir-Blodgett (LB) thin film, LB gas sensor and organic vapor
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1. GIRIS

Giliniimiizde, her gecen giin artan ¢evre sorunlarmin basinda gelen hava kirliligi,
gelecegin diinyasini ciddi bir sekilde tehdit etmekte, ekolojik tehlikelerle karsi karsiya
birakmaktadir. Diinya niifusunun hizla artmasina paralel olarak, artan enerji kullanimu,
endistrinin gelisimi ve sehirlesmeyle ortaya ¢ikan hava kirliligi insan saglhigi ve diger

canlilar {izerinde olumsuz etkiler yaratmaktadir.

Hava kirlenmesi, insan ve diger canlilara zarar verecek miktar ve siliredeki
kirleticilerin, atmosfere karigmasi olarak tanimlanabilir. Bu kirleticiler dogal veya
insan aktiviteleri sonucu atmosfere karisabilirler. Hava kirleticileri kaynaklari, insan ve
cevre sagligi lizerindeki olumsuz etkileri Boliim 2°de verilmistir. Bu boliimde 6zellikle
hava kirliliginde etkin rol alan zararli gazlar ve bu zararli gazlarin olusum nedenleri,

canli saglig1 tizerindeki olumsuz etkileri ele alinmistir.

Cevre kirliliginin gittikce arttigi diinyada zararli gazlarin tespiti ve kontrol
edilmesi biiyiikk 6nem kazanmistir. Boliim 3°te bu zararli gazlar 6lgmek i¢in kullanilan
gaz sensorlerin calisma prensipleri, ¢esitleri ve LB film uygulamalar1 verilmistir. LB
film teknigi kullanilarak iiretilen gaz sensorleri gaza karst oldukca duyarl, segici ve
geri doniigiimlii olabilmektedir. Ayrica iiretiminin basit ve maliyetlerinin diisiik olmasi,

bu alana olan ilgiyi arttirmaktadir.

Boliim 4’te Langmuir-Blodgett (LB) ince filmlerinin iiretildigi LB ince film
teknigi anlatilmigtir. LB film teknigi ile iiretilen organik ince filmler fizik, kimya,
biyoloji gibi temel alanlarin yaninda son zamanlarda sensor yapimi ile teknolojinin

Oonemli uygulama alanlarinda da yer almistir.



LB ince filmlerin karakterizasyonu icin bazi teknikler kullanilmistir. Bdlim
5’te UV-goriiniir spektroskopisi, Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ve Kuartz Kristal
Mikrobalans (QCM) sistemi hakkinda teorik bilgiler anlatilmis ve bu tekniklerin LB

ince film uygulamalarina yer verilmistir.

Boliim 6 ise yapilan deneysel caligmalar1 kapsamaktadir. Bu calismada LB ince
film maddesi olarak (HN30) kod isimli 1,3-bis-(4-imino-3-hidroksibenzoikasit) indan
maddesi kullanilmigtir. Bu maddelerin su ylizeyindeki davraniglari incelenmis ve LB
ince film teknigi ile uygun kosullar altinda LB ince film iiretimi gergeklestirilmistir.
Uretilen LB ince filmlerin karakterizasyonu i¢in UV-goriiniir spektroskopisi, AFM ve
QCM yontemleri kullamilmig ve elde edilen grafik ve goriintiiler verilmistir. Ayrica
QCM sistemi ile LB ince filmler bazi organik buharlara maruz birakilarak, LB filmlerin

bu gazlara karsi tepkisi ol¢iilmiistiir.

Tezin sonu¢ kismini olusturan Bolim 7°de ise, elde edilen deneysel sonuglar

incelenmis ve yorumlanmustir.



2. CEVRE

Cevre, insanlarin ve diger canlilarin yasamlari boyunca iliskilerini
stirdlirdiikleri ve karsilikli olarak etkilesim icinde bulunduklarn fiziki, biyolojik,
sosyal, ekonomik ve kiiltiirel ortamdir. Bir baska ifade ile ¢evre, bir organizmanin
var oldugu ortam ya da sartlardir. Saglikli bir yasamin siirdiiriilmesi ancak saglikli

bir ¢evre ile mimkiindr [1].

2.1 Cevre Kirliligi

Cevre kirliligi, cesitli ¢evre kuruluslar tarafindan “21. yiizyilin kanseri”
olarak tanimlanmistir. 21. ylizyilda da diinyanin belkide ilk sirasinda yer alabilecegi
tahmin edilen cevre ve cevre sagligi sorunlari, kalkinma ve yasam standartlarini
gelistirme gayreti i¢cinde olan insanligin yarattig1 ve sonucunda da yine kendisinin ve
tim canlilarin etkilendigi bir sorun olmaya devam edecektir [2]. Cevre kirliligi,
hava, su, toprak, giiriiltli, elektromanyetik kirlilik gibi bir¢ok ana bashk altinda
incelenebilir. Bunlarin arasinda en 6nemli ¢evre sorunlarindan bir tanesi olan hava

kirliligidir.

2.2 Hava Kirliligi

2.2.1 Giris

Cesitli kimyasal siireclerle a¢iga cikan gaz veya parcacik halindeki

maddelerin, 6zellikle yakit artiklarinin atmosferde canlilarin yagamina zarar verecek

miktarlarda birikmesi hava kirlenmesi olarak bilinir.



Kirleticiler, belirli bir kaynaktan atmosfere birakilan birinci derecede
kirleticiler ve atmosferdeki kimyasal reaksiyonlar sonucu ikinci derecede kirleticiler
olarak ikiye ayrilir. Bu kirleticilerin, havada belirli 6l¢iilerin iistiine ¢ikmasi halinde

hava kirliligi meydana gelir.

Bir ¢cok kaynak, hava kirliligi ile ilgili ilk belirlemelerin 1200’lii yillara kadar
uzandigin1 belirtmektedir. 1621'de John Evelyn hava kirliligini tanimladi. Sir
Arthur Conan Doyle Sherlock Holmes Oykiilerinde Londra kentinin sisini ayrintili

olarak tanimlamist1 [3].

Konunun ayrintili olarak incelenmesine ise 1930'lu yillarda baslanmistir.
1946 yilindan sonra biiyiik toplu hava kirliligi olaylarina bagh kitlesel yakinmalarin

ortaya ¢cikmasi konuyla ilgili sorunlarin artmasini saglamistir [3].

Ulkemizde 1955 yilindan baslayarak ozellikle Ankara olmak iizere biiyiik
kentlerimiz i¢in hava kirliligi tehlikesi lizerinde durulmaya baslanmistir. 1980°1i
yillarda hava kirliligi sorunu Bagkent Ankara’da biiyiik boyutlara varmis, bunun
lizerine tiim biiylik kentlerde hava kirliliginin 6nlenmesi ve kirlilik boyutlarinin

azaltilmasina yonelik 6nlemler tizerinde durulmaya baslanmistir [3].

Son yillarda iilkemizdeki hava kirliliginin bazi illere gore degisimi su sekilde

verilebilir.

2004-2005 kis sezonunda kiikiirt dioksit (SO,) ve partikiiller madde (duman)
yogunluklarinin en yiiksek oldugu il ve ilge merkezleri Tablo 2.2.1.1°de

siralanmustir:



Tablo 2.2.1.1: Kiikiirt dioksit ve partikiiller madde ortalamalarinin en yiiksek oldugu

il ve ilge merkezleri [4]

pg/m3 (mikrogram/metrekuip)

Kukurt dioksit (SO2) Partiklller Madde (Duman)
Kltahya 234 Kitahya 182
Canakkale 152 Kayseri 125
Kayseri 151 Zonguldak 109
Usak 143 Isparta 108
Orhangazi
Tekirdag 137 (Bursa) 101
Erzurum 132 Corum 96
Corum 131 Erzurum 93
Kirikkale 130 Balikesir 78
Bingadl 111 Sivas 76
Inegdl (Bursa) 105 Aksaray 75

2004-2005 kis sezonu kiikiirt dioksit (SO,) ortalamalarinda bir 6nceki yilin
aym donemine gdre en ¢ok artis goriilen il ve ilce merkezleri ise; % 144 ile Inegdl
(Bursa), % 77 ile Bor (Nigde), % 74 ile Kayseri, % 49 ile Kirikkale ve % 45 ile
Samsun’dur. Ayni donemde en ¢ok azalig goriilen il ve ilce merkezleri ise; % 50 ile
Konya, % 49 ile Bolu ve Gebze (Kocaeli), % 47 ile Golciikk (Kocaeli), % 46 ile
Kocaeli , % 30 ile Manisa'dir.

2004-2005 kis sezonu partikiiller madde ortalamalarinda bir 6nceki yilin ayni
dénemine gdre en ¢ok artig goriilen il ve ilce merkezleri; % 90 ile Erzurum, % 86 ile
Samsun , % 33 ile Nigde, % 31 ile Canakkale ve % 25 ile Kayseri'dir. Ayn1 donemde
en cok azalis goriilen il ve ilge merkezleri ise % 47 ile Bolu, % 44 ile Izmir, % 41 ile
Corum, % 35 ile Balikesir ve % 31 ile Inegdl (Bursa)’diir. 2003-2004 ve 2004-2005

yillar1 sirasinda bazi illerimizdeki degisimler Sekil 2.2.1.1°de 6zetlenmistir.



Kiikiirtdioksit {S 0y

020032004 ® 2004-2005 |

300 4
250 4

i

Kitahya Canaklale Kaysen Usak Teondag BEeuum  Qomwm  Kinkkale Bingal Bursa

pg.-“m3

(@)

Partikiiler Madde{Duman)

O 2003-2004 ® 2004-2005 |

w8 7a7s

E

215:1- 108 10@
100 4
- " “ 1N
0 t t

kikahya Kaysen Emuu'ﬂak Isparta Bursa Coum  Bzurum  Balkesir  Sivas Aisaray

(b)
Sekil 2.2.1.1: Hava kirliligi dagilimi a) kiikiirtdioksit, b) partikiiller madde

miktarlariin illere gére dagilinu

2004-2005 kis sezonunda Ankara ve Izmir il merkezlerinde 6l¢iim yapilan
istasyonlardan elde edilen kiikiirtdioksit ortalamalar1 incelendiginde, Kisa Vadeli
Sinir (KVS) degeri 6l¢iim yapilan higbir istasyonda agilmamistir. Ayni donemde
partikiiller madde ortalamalar1 incelendiginde, KVS degeri Ankara Cebeci'de

astlirken, Izmir il merkezinde 6l¢iim yapilan istasyonda asilmamustir [4].



2.2.2 Hava Kirliligine Neden Olan Kaynaklar

Havayi kirleten kaynaklar dogal ve yapay kaynaklar olarak ikiye ayrilabilir.
Dogal kirleticilerine orman yanginlari, volkanlar, yanardaglar ve diger biiyiik hava
hareketleri drnek verilebilir. Yapay kirleticiler insan faaliyetleri sonucu meydana

gelir. Tablo 2.2.2.1°de bazi hava kirliligi kaynaklar1 ve etkilerinden bahsedilmistir.

Tablo 2.2.2.1: Baz1 hava kirliligi kaynaklar1 ve etkileri [3]

Kiikiirt ve azot oksitler Fosil yakitlar Ekosisteme olumsuz etkiler asit
yagmurlari, insan saglig
tizerinde olumsuz etkiler.

Organik maddeler Yanma, endiistriyel | Ekosisteme olumsuz etkileri,
islemler, riizgar gdz ve st solunum yolu
erozyonu sorunlar1

Karbonmonoksit Otomobil egzozlar1 | Kanda karbonmonoksit artmasi

ve oksijen azalmasi

Inorganik Maddeler Madencilik, maden |Ekosistem iizerinde olumsuz
( Kursun, civa ) isleme, yanma, etkiler. Besinlerde ve viicutta
imalat birikmesine bagli kanser yapici

etki

2.2.3 Hava Kirliliginde Etkin Rol Alan Gazlar

2.2.3.1 Kiikiirtdioksit

Renksiz, kotii kokulu bir gaz olan kiikiirtdioksit suda hemen ¢6ziliniir. Suda
hemen ¢6ziiniir, havadaki su damlaciklar1 ile reaksiyona girerek asit yagmurlari
olusturabilir. Fosil kdkenli yakitlarin yanmasi ile aciga ¢ikan kiikiirt, havada derhal

oksidasyona ugrar. Bu oksidasyon iki asamada gerceklesir:



S+ 0, — SO,
SO, + O — SO;

Kiikiirt dioksit kiikiirt trioksite dontisiimii sirasinda ortamda oksijen, ozon veya

hidrokarbon serbest radikallerinin bulunmasi durumuna gore degisim gosterir.

2.2.3.1.1 Olusum Nedenleri

Kiikiirt dioksitin havadaki varligimin en 6nemli sebebi, insan aktivitelerinin
olusturdugu yapay kaynaklardir. Bunun yani sira orman yanginlari, volkan

patlamalar1 gibi dogal kaynaklardan da az miktarda kiikiirt dioksit cikmaktadir.

Kiikiirt konsantrasyonunun en onemli kismi fosil kokenli yakitlarin yanmasi
sonucunda olusur. Son yillarda kullanilan yakitlarin dikkatli se¢imi veya kiikiirt
iceriklerinin bazi islemlerle azaltilmasi bu tiir yakitlardan olusan kiikiirt dioksit
konsantrasyonunu o6nemli Olciide azaltmigtir. Avrupa’da kentsel yerlesim
alanlarinda, kikiirt dioksit yillik ortalama miktar1 genelde 100-200 pg/m’

civarindadir [5].

I¢ ortamda bulunan kiikiirt dioksit miktar1 dis ortamdan daha azdir. Bunun en
bliyiik nedeni; i¢ ortamda kiikiirt dioksiti sogurabilecek duvar, mobilya, perde gibi

esyalarin bulunmasidir.
2.2.3.1.2 Canh Saghg Uzerindeki Etkileri

Kiikiirt dioksit dogrudan dogruya solunum yollarint etkiler. Solunan yiiksek
konsantrasyondaki kiikiirt dioksitin % 95’1 {ist solunum yollarindan sogurulur.

Bunun sonucu olarak, bronsit, ve diger akciger hastaliklar1 meydana gelir.

Yapilan hesaplamalarda bu deger maksimum 1 saatlik ortalama deger olan

350 pg/m’’e esdeger bulunmaktadir.



2.2.3.2 Azot Oksitleri

Atmosferde kirletici olarak bulunan azot bilesikleri genelde azot oksitleri terimi
ile ifade edilmektedir. Atmosferde bulunan Onemli azot oksit bilesikleri; azot

monoksit (NO), azot dioksit (NO;) ve diazot oksit (N,O) olarak bilinir.

2.2.3.2.1 Azot Oksitlerin Olusum Nedenleri

Fosil kokenli yakitlarin yanmasi sonucunda yiiksek sicakliklarda meydana
gelen azot oksitlerin ¢ok az miktarini azot dioksit, en fazla kismini1 da azot monoksit
olusturur. Atmosfere yayilimi; tasit ekzoslari, kimyasal islemler, 1sitnma amaci ile
kullanilan bazi fosil kokenli yakitlarin yanmasi, elektrik tiretimi gibi emisyon
kaynaklarindan olmaktadir. I¢ ortamdaki azot oksit kaynaklari ise, tiitiin icimi, gaz

(dogal gaz yag1 gibi) yakitlar1 kullanan soba ve evsel cihazlardir [5].

Azot monoksit gaz halinde renksiz, havanin yapisinda az miktarda bulunan
bir bilesiktir. Azot dioksit gaz halinde iken kahve renklidir ve havada, azot
monoksitin oksidasyonu ile olusur. Ultraviyole 1sinlarin1 fazla miktarda absorbe
etme Ozelligine sahiptir. Havadaki azot dioksit olusumu asagidaki reaksiyonla

agiklanmaktadir:

2 NO <—>N202
NgOz + 02 > 2 N02

Azot monoksitin oksitlenmesi, ortamdaki azot monoksitin ve oksijenin
konsantrasyonuna baghdir. Gilindiiz saatlerinde atmosfere verilen azot monoksitin,
giines 15181 ve hidrokarbonlarin etkisi ile azot dioksite doniisiimii Sekil 2.2.3.2.1.1°de

gosterilmektedir.
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Sekil 2.2.3.2.1.1: Azot monoksitin azot dioksite doniisiimii

Azot monoksit ozon ile birleserek azot dioksite doniisiir. Azot dioksit

ultraviyole 1sinlarin etkisiyle tekrar azot monoksite doniisiir.

2.2.3.2.2 Canh Saghgina Olan Etkileri

3000-9400 ug/m3 konsantrasyonlarmma 10-15 dakika siire ile maruz kalan
normal ve bronsitli kisilerde akciger fonksiyon degisimleri gozlenmistir. Bu
gazlardan etkilenen kisilerde zararli etkileri 1880 pg/m’ konsantrasyonundan itibaren
baslarken, astimli kisilerde aym sikayetler 940 pg/m’ konsantrasyon seviyesinden
itibaren baslamaktadir [6]. Amerika Birlesik Devletleri’nin ¢esitli eyaletlerinde
yapilan bir calismada, yemek pisirme amaciyla gaz kullanilan evlerdeki 6-10 yas
grubu arasindaki ¢ocuklarin akciger ve solunum yollar1 hastaliklarina yakalanma

oranlarinin fazla oldugu tespit edilmistir.

2.2.3.3 Karbonoksitler

Karbonmonoksit atmosferde yaygin olarak bulunan bir hava kirleticisidir.
Renksiz, kokusuz, havadan daha hafif bir gaz olup suda ¢oziiniir. Kan bilesimindeki
hemoglobin ile birlesme egilimi oksijenden 200 kat daha fazladir. Bu nedenle insan

sagligi lizerindeki olumsuz etkisi 6ncelikle kan ve bu yolla diger organlarda gozlenir.
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Karbondioksit (CO,) ise, atmosferde ¢ok diisiik konsantrasyonda bulunan bir
gazdir. Bir milyon hava molekiiliinde yaklasik 350 karbondioksit molekiilii bulunur
[5]. Cevrede 6nemli bir anahtar gérevini yapar. Ornegin, bitkiler karbon dioksit
alirlar ve bunu fotosentezlerinde kullanarak yasamlarimi siirdiiriirler. Ancak bu
sirada yeryliziinden gelen uzun dalga boyuna sahip elektromanyetik radyasyonunun

bir kismini sogururlar.

2.2.3.3.1 Olusum Nedenleri

Uzun yillar 6nce, karbondioksitin yeryliziinde meydana getirdigi sera etkisi
ve buna bagli olarak gelisen iklim degisikliklerine neden oldugu tespit edilmistir [6].
Atmosferde daha dnceden 280 ppm olarak tespit edilen karbondioksit miktari, fosil
kokenli yakitlarin kullanimiin artmasi ve yesil alanlarin azalmasi ile bugiin 350
ppm’e kadar yiikselmistir. Karbondioksit dogal veya yapay olarak, yanma veya
oksidasyon sonucunda olusur. Ortama verilen karbon monoksit, hidroksit radikalleri
ile oksitlenerek karbon dioksite dontigiir. Karbondioksitin kendisi zehirleyici bir gaz
degildir. Normal atmosfer sartlarinda % 0.03-% 0.06 arasinda degisen
konsantrasyonlarda, kaynak sularinda da ¢oziinmiis halde bulunur. Atmosferdeki
karbondioksit ile ¢oziinmiis karbondioksit arasinda ¢esitli dogal doniistimlerin olmasi
s06z konusudur. Aradaki denge, mevcut konsantrasyonun karisim zamanina baglhdir.

Bu doniistim Sekil 2.2.3.3.1.1°de sematik olarak gosterilmektedir.

Atmosferdeki
CO2z

Solunm Fotosenter Ya:ima Vagis Daodal yanma
‘ Fosil yalatlar Oloyanus _
Karizma dilzey
Bitlaler
Hayvanlar Eitldler (- Azl Vollzanlar
Toprak  (Karhonhidratlar) CO4 Orman yangmlar

Sekil 2.2.3.3.1.1: Dogadaki karbondioksit doniisiimii

11



Atmosferde bulunan karbon dioksit konsantrasyonu fosil kaynakli yakitlarin
yanmasi sonucunda, her yil 2.3 ppm kadar artmaktadir. Bunun iigte biri okyanus
veya derin su kaynaklarinca ve bitkiler tarafindan alinarak atmosferden
uzaklastirilmaktadir. Geri kalan 1.5 ppm ise atmosferdeki karbon dioksit
konsantrasyonuna ilave olmaktadir. Bunun sonucunda ise karbondioksit sera etkisi
yaparak 1sinin artmasina neden olmaktadir. Gilinesten gelen kisa dalga boylu 1sinlar
iceriye kolaylikla ge¢mektedir. Ancak, iceride olusan 1s1 enerjisinin ¢ikmasi
karbondioksit tarafindan engellendiginden, igteki 1s1 miktar1 disaridan daha yiiksek
bir seviyeye ulagmaktadir. Karbon dioksitin bu etkilesimi sonucunda, diinya
ortalama 1sisinda meydana gelen ylikselme dogadaki denge ve doniisiimler {izerinde
de etkisini gostermektedir. Giiniimiizde oldugu gibi, atmosfere yayilmakta olan
karbondioksit miktarinin hizla artmasi1 durumunda, ontimiizdeki ylizyilin yarisinda

global 1sinmanin 1.5 °C - 5 °C arasinda bir artis gosterecegi tahmin edilmektedir [5].

2.2.3.4 Hidrokarbonlar

Hidrokarbonlar alifatik ve aromatik olmak {izere ikiye ayrilir. Alifatik
hidrokarbonlar.  Sekil 2.2.3.4.1°de gosterilen alifatik bilesikler benzen halkasi
icermeyen bilesiklerdir. Aromatik bilesikler ise bir veya daha ¢ok benzen molekiilii
ihtiva eden maddelerdir ve Sekil 2.2.3.4.2’de bazi1 aromatik bilesiklere Ornek

verilmistir.

(a)

(b) (©)
Sekil 2.2.3.4.1: Bazi alifatik hidrokarbonlar a) asetilen b) metan c) propan
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(a) (b)

Sekil 2.2.3.4.2: Baz1 aromatik hidrokarbonlar a) ksilen b) biitadien [7]

2.2.3.4.1 Hidrokarbonlarin Olusma Nedenleri

Atmosferde bulunan hidrokarbonlarin biiyiik ¢ogunlugu dogal kaynaklardan

olusur ve bu kaynaklar su sekilde siralanabilir:

1) Biyolojik reaksiyonlar (mikrobiyal bozunmalar)
2) Jeotermal reaksiyonlar
3) Komiir yataklar
4) Petrol ve dogal gaz yataklari
dir.

Atmosferde en ¢ok bulunan hidrokarbon metandir. Cesitli kaynaklardan yilda
300 milyon ton kadar metanin atmosfere karistigi tahmin edilmektedir. Bu miktarin
bliyiilk c¢ogunlugu, biyolojik reaksiyonlar veya mikrobiyolojik bozunmalardan
meydana gelir. Bataklilardan ve su birikintilerinden de atmosfere 6nemli miktarda

metan karisir.
Bitkilerden, ozellikle de ormanlardan atmosfere ¢ok biiyilk miktarlarda

hidrokarbonlar yayilir. Ormanlardan atmosfere her yil yaklasik 170 milyon ton

terpen (a—pinen ve izopren) tipi maddeler yayildig1 tahmin edilmektedir.
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Antropojenik (insanlar vasitasiyla) olarak da atmosfere yilda 90 milyon ton
kadar hidrokarbon karigmaktadir. Antropojenik hidrokarbonlar, atmosfere verilen

toplam hidrokarbonlarin yaklasik % 6’s1 kadardir.

2.2.3.4.2 Hidrokarbonlarin Canh Saghgina Etkileri

Hidrokarbonlarin canlilar iizerindeki etkileri yapilan arastirmalar sonucu
maruziyeti ile iliskin olarak, gerek insan gerekse hayvanlar {izerinde yapilan

arastirmalar sonucunda asagidaki sekilde belirtilmektedir:

1. Alifatik ve alisiklik hidrokarbonlarin 500 ppm limit degerin iizerindeki

konsantrasyonlarin saglik iizerine etkileri tespit edilememistir.

2. Aromatik hidrokarbonlarin 6zellikle mukoz doku iizerinde tahris edici etki
gosterdikleri, buharlarmin solunmasi sonucunda sistemik etki gosterdikleri ve bu etki

limitinin 25 ppm oldugu belirlenmistir.

3. Havada hidrokarbonlarin azot oksitleri ile birlikte bulunmalari durumunda, goz

tahriginin ve kizarmalarinin arttig1 gozlenmistir.

4. Aldehitlerin (metanal, etanal, propanal) gerek insan gerekse hayvanlarda; goz
tahrigine, iist solunum yollarinda ve deri lizerinde olumsuz etkiler yaptigi
belirlenmistir.  Aldehitlerin fizyolojik etkilesim limitinin 0.06 ppm oldugu tespit
edilmistir [5].

2.2.4 Hava Kirliliginin Zararh Etkileri

Hava kirliliginin, basta insan sagligi olmak tlizere goriis mesafesi, materyaller,
bitkiler ve hayvan saglig1 {izerinde olumsuz etkileri vardir. Bunlardan bazilarini

asagidaki gibi siralayabiliriz:
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-Yerlesim bolgelerinde duman ve sisin karigimindan ibaret kirletici tiim
Ogelerin birikmesine ve canlilarin biiyiik oranda etkilenmesine neden olmaktadir.
Bunun sonucunda daha dnceden akciger ve kalp sorunu olan hastalarda ani dliimler
olabilir.

-Hava kirliliginin, akciger kanseri goriilme sikligini artirdigi belirlenmis ve
mevcut akciger hastaliklarinin da ilerlemesine yol agtig1 tespit edilmistir.

-Atmosferdeki karbondioksit ve kirleticilerin de sera etkisi yapmasi diinya
sicakliginin artmasina neden olmaktadir.

-Hava kirlenmesinin = stres etkisi Onemli bir faktordiir. Solunan
karbonmonoksit kandaki oksijenin yerini alir ve kanla tasimman oksijen miktarinin
biiylik oranda azalmasina neden olur.

-Tepkilerin agirlagsmasina, devamli yorgunluga ve halsizlige neden
olmaktadir.

-Kiikiirt oksitleri, soluk borusunu ve akcigerleri olumsuz etkilemektedir.
Gegici veya kalici zedelenmelere yol agmaktadir.

-Genellikle yashi ve kronik akciger kalp hastaligt olan hastalar hava
kirliliginden olumsuz etkilenmektedir ve 6liim oraninin artmasina neden olur.

-Hava kaynakli kursuna bagl olarak zeka geriligine neden olmaktadir. Bu
nedenle benzinde bulunan kursun tetraetilin azaltilmast1 ve kullaniminin
yasaklanmasina yonelik ¢abalar baslatilmistir.

-Kiikiirtdioksit yagmur damlalar1 ile asit halinde yeryiiziine dondiigiinde
mermer heykellerin ve eski tarihi yapilarin aginmasina neden olur. Arkeolojik
degerlerin yok olmasma ve asinmasina yol acar. Ayrica bina dis yiizeylerinin
asinmasina neden olmaktadir.

-Havada olusan ozon lastik malzemenin asinmasina ve kolayca yipranmasina
neden olmaktadir.

-Sisin yarattigr gérme alani kisithligi, goz yasarmasi ve stres etkisi 6nemli

kaza oraninin artmasina neden olabilir.
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2.2.5 Hava Kirliligine Kars1 Alinabilecek Tedbirler

Hava kirliliginin azaltilmas1 amaciyla birtakim 6nlemlerin alinmasi gerekir.

Bunlardan bazilarin1 asagidaki gibi siralayabiliriz:

1. Hava kirliligi karsilastirabilir yontemlerle diizenli olarak o6l¢iilmelidir. Hava

kirliligi degismeleri topluma zamaninda ve hizl bir sekilde iletilebilir.

2. Diizenli 6l¢iimlerin yontem ve teknigi ile ilgili standartlar belirlenmelidir.

3. Hava kirliliginin yol agtig1 sorunlarla ilgili kayitlar diizenli olarak tutulmalidir.

4. Degisik saglik birimlerinde yapilan saptamalarin toplu olarak degerlendirilmesini

saglayacak sistem kurulmalidir.

5. Hava kirliliginin insanlar tizerindeki uzun siireli etkilerinin belirlenmesine yonelik

izleme ¢aligmalar1 baslatilmalidir.

6. Saglik personeline egitimleri sirasinda hava kirliligi ve diger kirlenmelerde etki

lerin belirlenmesine yonelik epidemiyoloji ilkeleri 6gretilmelidir.

7. Agaglandirma arttirilmali.

8. Kursunsuz benzin kullanimi1 yayginlastiriimali.

9. Klor ve bilesiklerinin havaya karismasi engellenmeli.

10.Sanayi ve is merkezlerinin miimkiin oldugu kadar yerlesim merkezleri disina

alinmasi.

11. Kisisel vasita kullanimi yerine toplu tasimaciligin yayginlastirilmasi ve elektrikli

tagima araglarin gelistirilmeli ve kullanimi1 artirilmali.
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12 Konutlarda yakit yakma tekniklerinin gelistirilmesi ve Ozellikle sanayi
alanlarindaki bacalara, hava filtrelerinin takilmasi ayrica yakit olarak dogal gaz

kullanim1 yayginlagtiriimali.
13. Sehir merkezlerindeki yogun trafigi cevre yollara aktarilmali.

14. Agaclandirma calismalar1 artirilmali, 6zellikle hava kirliliginin yogun oldugu

yerlerde yesil alanlar artirilmali.

15. Sehir yerlesim planlarinda meteorolojik faktorlerin 6zellikle riizgar durumu goz

oninde bulundurulmal.

16. Halkin, hava kirliligi konusunda bilin¢lendirilmesi i¢in ilkogretimden baslamak
tizere tim okullarda ve sivil toplum OoOrgiitlerince bu amaca yonelik egitim

programlar1 hazirlanmali [8].

Ayrica hava kirliligi ile ilgili yasalar EK 1’de ayrintili bicimde ele alinmistir.
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3. GAZ SENSORLERI

3.1 Giris

Teknolojideki hizli gelisim bir yandan yasam tarzimizi kolaylastirirken diger
yandan, insan ve ¢evre saghigina son derece zarar vermektedir. Insana ve gevreye
verilen zararlar1 6nlemek amaciyla, ¢evreye yonelik arastirma ve uygulamalar hizla

artmaktadir.

Zararli gazlarin tespiti ve kontrol edilmesi ¢evrenin korunmasi ve insan
saglig1 acisindan ¢ok Oonem tasimaktadir. Bu ylizden hem zararli gazlarin yarattigi
saglik tehlikelerinden korunmak hem de bazi islemler sonucu iiretilen veya tiiketilen
gazlarin kontrol edilmesi agisindan son zamanlarda gaz sensorleri ile ilgili

calismalar artmustir.

Bir gaz 6l¢iim sistemi su ana elemanlardan olusur; algilayict gaz sensorii,
elektronik degerlendirme/gdsterge/kontrol panosu, sesli/isikli uyar1 diizenekleri ve

otomatik gaz kesme vanasindan olugsmaktadir.
Bu sistemler Sekil 3.1.1°de verilen ilk {i¢c elemanimi kendi icinde

baridirabilen kiigiik bir gaz ol¢lim cihaz olabilecegi gibi, ayr1 ayr1 bir gelismis

sistem biitlinii olarak da yapilabilmektedir [9].
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Otomatik gaz Elektronik degerlendirme ve Uyari sistemi
kesme vanasi uyari sinyali gonderme birimi  (1sikli/sesli)

Eﬁ I

| |
] — ]

Gaz sensor Gaz sensor Gaz sensor
unitesi unitesi unitesi

Sekil 3.1.1: Zararli gaz 6l¢iim cihazi

3.1.1 Gaz Sensor Unitesi

Sistemin en oOnemli elemanlarindan birisidir. Gaz kacgagi olusturacak
bolgeye yerlestirilip gaz kagagi halinde kendi biinyesinde olusturdugu fiziksel veya
kimyasal (elektrik, optik, manyetik veya yapisal degisim) degisim, elektronik
degerlendirme {initesi tarafindan algilanacak sekilde tasarlanmistir. Burada 6nemli
olan gaz sensor maddesinin tespit edilecek gazlarla etkilesmeye girmesi ve fiziksel
veya kimyasal bir degisim gostermesidir. Aksi takdirde gaz tespiti yapilamaz.

Ayrica sensér maddesinin sadece tespit edilmesi gereken gazla etkilesmesi beklenir.

3.1.2 Elektronik Degerlendirme ve Uyar1 Sinyali Gonderme Birimi

Bu iinite gaz sensoriinden aldig: bilgiyi sesli veya 151kl uyari sistemine iletir
ve otomatik gaz kesme islemini yapar. Basit domestik tip bir dedektor olarak
adlandirabilecegimiz alarm cihazlarinda, bu {inite ayni zamanda sensor ve dahili
sesli uyar1 elemanim1 (korna veya zil) da i¢cermektedir. Bu dedektorlerin kontrol
fonksiyonlu olan tiplerinde, genelde tek seviyede hem harici sesli uyar1 ¢aldirma
sistemi, hem de otomatik gaz kesme fonksiyonlari i¢in kontak role ¢ikislart

mevcuttur.
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3.1.3 Sesli Isikhh Uyar Sistemi

Bu uyar devresi 1s1kl1, sesli veya her ikisininde olabilecegi bir sistemdir.
Uyar diizeneginin hem 1s1kli hem de sesli olmasi tercih edilir. Boylece uyari
elemanmin ses veya 1sik diizeneginde olusabilecek herhangi bir hatada digeri

fonksiyonunu yerine getirebilecektir.

3.1.4 Otomatik Gaz KesmeVanasi

Bunlar iyi bilinen solenoid vana olarak adlandirilan elektrikli gaz kesme
vanalaridir. Ancak gaz gilivenlik sisteminin bir pargasi olarak kullanilan bu solenoid
vananin gaz yolu armatiirlerinde kullanilan vanadan farkli olarak elle kurmali tip

olmasi tavsiye edilir [9].

3.2 Gaz Ol¢iim Sisteminin Calisma Prensibi

Sensor maddesi ile gaz molekiilleri arasindaki etkilesmeler sonucu sensor
maddesinin fiziksel, kimyasal ve yapisal 6zelliklerinde meydana gelen degisiklikler
gaz Olglim sisteminin ¢aligma prensibini olusturmaktadir. Sensér maddesiyle
etkilesimine gore iletkenlik, potansiyel, kapasite, 1s1, kiitle, optik 6zellikler, renk
degisimi, polimerlesme gibi bircok fiziksel ve kimyasal 6zellikleri kapsayabilir.

Tablo 3.2.1°de baz1 sensor gesitleri ve dlgtiikleri 6zellikler verilmistir.
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Tablo 3.2.1: Sensor ¢esitleri ve 6zellikleri [10].

Sensor Tipi Sensor maddesi Fiziksel, kimyasal
ve yapisal Degisim

Yart iletken Yari iletken metal | Direng degisimi
metal oksit Oksitleri (SnO,GO)
Kuartz Kristal Organik ve Kiitle degisimi
Mikrobalans (QCM) | inorganik ince film sonucu
ve yiizey akustik tabakalari frekansin degisimi
dalga (SAW)
[letken polimerler Modife edilmis Direng degisimi

.letken polimerler

Katalitik alan etkili | Katalitik metaller Calisma
sensorler fonksiyonunun
degisimi
Kizil6tesi sensorler IR yari-iletken IR sogurma
maddeler
Elektrokimyasal Kat1 veya sivi Akim-gerilim
hiicreler elektrolitler degisimi

Bu sensorlerde tek tip madde kullanilabilecegi gibi, bir bilesik de
kullanilabilir. Ayrica ince film katmanlari olarak imal edilebilirler. Bu ¢alismadaki
hedeflerden biriside yeni malzemelerin incelenerek ince tabakalar olusturup
olusturmayacagint ve  olusturuyorsa sensér maddesi olarak  kullanip

kullanilamayacagini tespit etmektir.
Gaz Olgiim sistemlerinin gelisimlerinin en 6nemli kaynaklarindan biride

yariiletken teknolojisinin gelisimi ve sensér uygulamalarinda kullanilmasidir. Fakat

gaz Ol¢iim sistemlerinde hassaslik, uzun Omiirlii olma ve pratik uygulamaya sahip
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olmas1 gibi Ozellikler arandig1 icin ¢alismalar daha cok sensér maddesi iiretme
lizerine yogunlasilmistir. Bu sebeple calisma prensipleri farkli olan sensor gesitleri
gelistirilmistir.  Bunlardan yar1 iletken ve katalitik yanma esasli sensorlerden

asagida kisaca bahsedilmektedir.

3.3 Yari iletken Esash Sensorler

Yariiletken gaz sensorlerinde sensor maddesi olarak genellikle kalay oksit ve
isittlmis metal oksit maddeleri  kullanilir. Sensér maddesinin elektriksel
ozelliklerinden yararlanilarak yapilmistir. Bu sensor maddelerinin zararl gazlarla
etkilesmeleri sonucu direnclerinde artma veya azalma goézlenerek sensor maddesi
hakkinda bilgi edinilir. ~ Yariiletken gaz sensorlerinin gazi algilama bigimi
yariiletken malzeme iizerindeki serbest elektronlarin gaz molekiilleri ile etkilesmesi
sonucu olmaktadir. Bu etkilesme yariiletkenin elektriksel iletkenliginde bir

degisiklige sebep olur. Sekil 3.3.1 yariiletken gaz sensoriinii kabaca gostermektedir.

Dﬂ -
" Yar iletken

Elektronlar
S, @ @ ,

/

Sekil 3.3.1: Yart iletken gaz sensoriiniin ¢alisma prensibi

Sekil 3.3.1°de goriildiigii gibi yariletken, elektrik akimini yariiletken

maddenin yiizeyi lizerinde bulunan serbest elektronlar sayesinde iletebilmektedir.
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Yariiletken sensoriin, temiz ortamdaki iletkenlik/gecirgenlik diizeyi ile gaz
kacag1 halinde olusan kirli ortamdaki iletkenlik/gecirgenlik diizeyi arasinda olusan
fark, bu tip sensorlerin kacgak tespitinde kullandigi yontemi olusturmaktadir. Bu
sensorlerin dikkat edilmesi gereken en dnemli 6zelligi, calisma prensipleri nedeni ile

herhangi bir gaza kars1 tam secici olamamalaridir [9, 10].

3.4 Katalik Yanma Esash Sensorler

Son yillarda yaygin kullanim alan1 bulan bu tip sensérler, gazin gegmesine
miisaade eden gecirgen bir seramik tasiyici ilizerine yerlestirilmis, Sekil 3.4.1°de
gosterilen platin 1sitict telden meydana gelmistir. Seramik tasiyici {izerine metanin

yanmasini kolaylastirmak i¢in bir katalizor (platin veya palladium) siirilmiistiir.

Platin 1s1tici tel

Sekil 3.4.1: Katalitik sensor tipi

Katalitik sensdrler yanan tutusabilir gaz ile sensoriin sicaklik derecesinin
ylikselmesi prensibine gore ¢alisir. Sensoriin direncine gore degisen sicaklik artisi
gaz konsantrasyonu ile orantili olarak sinyal iiretir. Ayrica sensér maddesinin

elektriksel 6zelliklerinden faydalanilarak yapilirlar [11].
Katalitik sensdrler tutusabilir gazlari ancak c¢ok yiiksek konsantrasyonda

dedekte edebilir. Diisiik konsantrasyona sahip tutusabilir gazlar1 ayirt edememesi

katalitik sensdrler i¢in bir dezavantajdir.
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3.5 Gaz Sensorleri Uygulama Alanlar

Gaz sensorlerinin uygulama alanlar1 Tablo 3.5.1°de bazi bagliklar altinda verilmistir.

Tablo 3.5.1: Gaz sensorlerinin uygulama alanlari

Cevresel uygulamalar

Hava kirliligi tespiti ve ayrintili rapor alinmasinda (baca, eksoz
gazlar1), yangin ve giivenlik alarmu,

Hastane,ev,laboratuar v.b. yerlerde patlayici ve yanici gazlarin
tespitinde,

Saghk uygulamalar

Tibbi uygulamalar (anestezi ve klinik teshis),

Kimyasal ve biyokimyasal analizlerde,

Ticari uygulamalar

Giivenlik ihtiyaclari, kimyasal fabrika ve rafinerilerde islem
kontroliinde, atik gazlarin ve gaz kagaginin kontroliinde,

Zararli gazlarin veya kimyasallarin bulundugu fabrikalarda
veya igyerlerinde ¢alisma alanlar1 giivenliginde ve ¢alisanlarin
sagliginin korunmasi amaciyla,

Askeri uygulamalar

Askeri alanlarda kimyasal ve zararli gazlardan
korunmak amacryla,

3.6 Langmuir-Blodgett ince Filmlerin Gaz Sensérlerinde Uygulamalar

Glinlimiizde nanometre boyutundaki gelismeler, hizla artmakta ve sensor

alaninda yeni bir uygulama tipi gelistirilmesine olanak saglamaktadir. Gaz sensorleri

arastirmalarinda da bu yonde ivme kazanmistir. Gaz sensorleri arastirmalarinda

daha hassas, uzun omiirlii ve diisiik maliyetli sensorler hedeflenmistir. Langmuir-

Blodgett (LB) ince film teknigi nanometre kalinliinda organik ince film iiretiminde

kullaniir ve LB filmleri bir¢ok gaz sensér c¢alismasinda kullanilmaktadir.

Bunlardan bazilar1 asagida verilmektedir.
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1) LB ince film teknigi ile {iretilen polikarbazol ince filmlerinin amonyak gazina
karst gostermis olduklar1 hizli tepki, geri doniisiim, tekrarlanabilirlik 6zellikleri

sayesinde gaz sensorii olarak kullanilabilir [12].

2) LB ince film teknigi ile Y-tipi film olarak iiretilen CuNc(OC,Hs)s filmleri oda
kosullarinda propilalkol, metanol ve etanol gazlarina secici ve hassas oldugu tespit

edilmistir [13].

3) LB ince film teknigi ile iiretilen yariiletken materyallerin bis[oktacis(oktiloksi)-
phthalocyaninato] ince filmleri, baz1 gaz tiirlerinin iletkenlige bagli olmasindan
dolay1 gaz sensorii olarak kullanilabilirler. Bu yariiletken materyal ile iiretilen LB

ince filmlerin NO, gazina kars1 duyarli oldugu gozlenmistir [14].

4) LB ince film teknigi ile iiretilen 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan ince
filmlerinin toluen, izopropil alkol, etilalkol ve 6zellikle benzen gazina gdstermis
olduklart hizli tepki ve geri doniisiim Ozellikleri sayesinde gaz sensorii olarak

kullanilabilecegi tespit edilmistir [15].

3.7 Gaz Sensor Cahismalarinda Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) Sisteminin

Kullanilmasi

Kiitle duyarliligi nedeniyle Kuartz kristal mikrobalans (QCM) sistemi,
bircok sensdr uygulamasinda kullamlmaktadir. Ozellikle zararli gazlarin tespit
edilmesinde QCM sistemi ile ince filmleri kullanilmaktadir. Bunlardan bazilar1 su

sekilde verilebilir:

Farkli metotlarla kuartz kristal {izerine transfer edilen fosfolipidler ve yag
asitleri molekiillerinin oda kosullarinda etanol gazina maruz birakildiktan sonra
materyalin gosterdigi tepkinin Ozellikleri analiz edildi. Kuartz kristal iizerine
kaplanmis lipit LB film oda kosullarinda diigiik gii¢ tiikketimi, hizli tepki ve iyi
tiretebilirlik gibi 6zellikleri sayesinde etanol gaz sensorii olarak kullanilabilecegi

tespit edilmistir [16].
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Kuartz kristal iizerine arahidik asit ¢ozeltisinden LB ince filmleri iiretilmis
ve bu iiretilen ince filmlerinin organik ¢oziicii olan kloroform buharina kars1 duyarh

oldugu sonucuna varilmistir [17].

QCM’in rezonans frekansi ve direng 6lgme metodu kullanilarak polimerik

LB film i¢in organik buharlarin yiizeyden sogurma davranislari incelenmistir [18].

LB ince film teknigi kullanilarak QCM kristali iizerine protein, kumas
boyasi ve lipitlerin karistmindan duyarli filmler kaplanarak olusturulan koku
sensorleri iizerinde calismalar yapilmistir.  Bu calismalar sonucunda {iretilen
sensoriin kokuya duyarli olmasinda CH3 molekiil grubunun 6nemli rol oynadigi ileri

stiriilmiistiir [19].

Ortama gaz verilince frekansta meydana gelen degisime QCM kristal tizerine

kaplanmis kopolimer LB filmlerinin etilalkol gazina olan tepkisi incelenmistir [20].

Gaz sensorleri ile ilgili ele alinan boliimlerin yaninda gaz alarm cihaz-sistemi
se¢iminde ve kullaniminda dikkat edilmesi gereken kriterler 6nemlidir (bkz. EK B,
EK C). Ancak gaz alarm cihazlarinin sahip olmasi gerekli teknik 6zellikleri belirten
ve ¢ok kisa bir siire dnce ¢ikan TSE standardinin disinda, bu tip sistemlerin kullanim
gereksinimini ve hangi sartlarda kullanilacagini belirleyen herhangi bir diizenleme

su an mevcut degildir.

Ayrica bazi gaz sensoOr cihazlarinin 6zellikleri hakkinda ayrintili bilgi EK

D’de bulunabilir.
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4. LANGMUIR-BLODGETT (LB) iNCE FiLM TEKNIiGi

4.1 Giris

Langmuir-Blodgett (LB) ince film {iretimi su ylizeyi lizerinde yiizen organik
molekiillerin kat1 bir ylizey iizerine transfer edilmesi ilkesine dayanir. Bu sekilde
tiretilen ince filmlere LB ince filmleri, iiretim teknigine de LB ince film teknigi adi

verilir.

Nanoteknolojide genis uygulama alanlarina sahip olan LB ince film teknigi
kalinligi nanometre mertebesinde olan organik ince filmlerin iiretiminde
kullanilmaktadir. LB filmlerinin kalinliklarinin monolayer diizeyde olmasi, tek
veya coklu tabakalara sahip olabilmesi, kolay kontrol edilebilir yapisi1 sebepleriyle
bu alana yonelim hiz kazanmistir. LB ince film teknigi ile iiretilen filmler fizik,

kimya, biyoloji, malzeme miihendisligi ve sensor uygulamalarinda kullanilmaktadir.

4.2 Langmuir-Blodgett ince Film Maddeleri

LB ince film teknigi su ylizeyi lizerinde yiizen organik molekiillerin kat1 bir
ylizeye transferi ilkesine dayandigi i¢in, kullanilacak LB ince film maddesinin hem
su yiizeyinde ylizebilmesi hem de su igerisinde c¢oziinmemesi gerekmektedir.
Coziicii ile c¢oziinen arasindaki farkli etkilesmeden dolayr bazi maddeler su
igerisinde ¢Oziiniirken bazilar1 ¢ozlinmezler. Su iginde ¢6zlinebilen maddelere
hidrofilik (suyu seven), ¢Oziinemeyen maddelere de hidrofobik (suyu sevmeyen)
madde adi verilir. LB ince film maddeleri bu iki grubu birden bulundururlar. Hem

hidrofilik hemde hidrofobik gruplar1 igeren molekiillerle amfifilik molekiiller denir.
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Bu tiir molekiiller i¢in Sekil 4.2.1°de verilen arahidik asit maddesi iyi bir
ornektir.  Bu molekiiliin uzun hidrokarbon grubu (—Cj9H39) hidrofobik ve

karboksilik asit grubu (—COOH) hidrofiliktir [21].

ne e,
" e Molekiiliin kuyruk
o ) y
Lo (suyu sevmeyen) kismi
*Scu
H"’C<CH
H?C“/*CH
H"CECH, —
H,C,
e
4 : . oo 1 o0
o d © ~o < j |]|]|:> Molekiiliin kafa
I (suyu seven) kismi
Arahidik asit

Sekil 4.2.1: Arihidik asit maddesinin molekiil yapis1

LB film maddesi olarak yag asitleri [22], aromatik bilesikler [23], polimer ve
polimer tiirevleri de kullanilmaktadir [12, 24, 25].

4.3 Langmuir-Blodgett ince Film Teknesi
4.3.1 Tek Vagonlu Langmuir-Blodgett ince Film Teknesi

Tek vagonlu LB film teknesi Sekil 4.3.1.1°de gosterilmektedir. Bilgisayar
kontrollii olan LB film teknesinin i¢ kism1 ve bariyerler hidrofobik malzeme olan
teflondan [(PTFE)(polytetrafluoroethylene)] yapilmistir. Sekil 4.3.1.1°de gosterilen
cukur bolgenin s1vi1 derinligi molekiillerin yiizdiigii sivi derinliginden daha biiyiiktiir.
Bu durum sayesinde iizerine film kaplanacak yiizeylere molekiil transferi

gerceklestirilmis oluyor. Transfer islemi ise Sekil 4.3.1.1.’de gosterilen hareketli
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kat1 ylizey tutucusunun asagi-yukari hareket ettirilmesi ile gercgeklestirilmektedir.
Son olarak sistemin 6nemli bir parcasi olan basing sensoriidiir. Sekil 4.3.1.1°den de
goriildiigii gibi bir ucu su ile temas halinde olan basing sensorii ylizey basinct

Olctilmesinde kullanilir.

Hareketli kat1 yiizey tutucusu
A

Sabit bariyer

A

Hareketli bariyer Basing sensorii T l

> >

NIMA LB Trough 622 type

Sekil 4.3.1.1: Tek vagonlu LB ince film teknesi

4.3.2 Cift Vagonlu Langmuir-Blodgett ince Film Teknesi

Tek vagonlu tekneler ile genellikle cam yiizey lizerine tek tip molekiil
kaplanmasinda kullamlir. Iki veya daha fazla tipteki molekiiller kaplamak tek
vagonlu LB film teknesiyle ¢ok zaman almaktadir. Bunun i¢in su {izerine ilk dnce
A molekiiliiniin koyulmasi, cam yiizey lizerine kaplanmasi sonra bu molekiiliin su
ylizeyinden temizlenmesi ve B molekiiliiniin su ylizeyine koyularak cam ylizey
lizerine kaplanmasi ve bu islemin defalarca yapilmasi gerekir. Bu sekilde film
kaplama ¢ok zaman aldigindan bunun yerine ¢ift vagonlu tekneler gelistirilmistir.
Bu teknenin birinci vagonuna A molekiilii, ikinci vagonuna B molekiilii koyulur ve

cam yiizey iizerine ABABABAB veya bunun tiirevleri seklinde kaplama yapilabilir.
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Sekil 4.3.2.1°de ¢ift vagonlu LB teknesi gosterilmektedir. Bu tip bir teknede

genellikle birbirinden bagimsiz olarak hareket edebilen iki bariyer, her vagonda bir
basing sensorii vardir. Sekil 4.3.2.1°den goriildiigii gibi sabit bir bariyer ve 360
donebilen zincirli mekanizma ve bir kati ylizey tutucusu vardir. Cam yiizey
tutucusunun 360 donebilmesi icin bir ¢ukur vardir. Bu sayede cam ylizey her iki

vagona da girip ¢ikabilmektedir.

Kat1 ytlizey tutucusu
ve zincirli dondiirme
mekanizmasi c )
> am yiizey .
Hareketli bariyer « Hareketli bariyer
»  Amolekili -~ B molekiilii 4

A .
AL mmmuiuuuﬂgﬁ

NIMA LB Trough 622 type

Sekil 4.3.2.1: Cift vagonlu LB ince film teknesi

4.4 Organik Maddelerin Su Yiizeyindeki Davramislar1 (Langmuir Ozellikleri)

Molekiillerin su yiizeyi iizerindeki davraniglarinin aydinlatilmasi onlardan
diizenli yapiya sahip yiiksek kalitede LB ince film iiretimi i¢in gerekli ilk kosuldur.
Su yiizeyi lizerindeki molekiillere ait ylizey basing-alan grafigine izoterm grafigi adi
verilir. 1zoterm grafigi yardimiyla molekiillerin su yiizeyi iizerindeki davraniglarinin
incelenmesine de molekiillerin Langmuir ozellikleri denir. Izoterm grafiginden
yararlanarak su ylizeyindeki molekiillerin kat1 bir yiizeye transferi i¢in en uygun

ylizey basing degeri elde edilir.
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4.4.1 Yiizey Basing / Alan (Izoterm) Grafigi

LB film maddesi uygun bir organik ¢oziicli igerisinde ¢oziildiikten sonra
mikrolitrelik bir enjektor yardimiyla temiz su yiizeyi iizerine yayilir. Coziicliniin
buharlagmasi i¢in 15 dakika beklenmelidir. Bariyerlerin yavas yavas kapatilmasiyla

su ylizey alani1 azalarak molekiiller birbirlerine yaklasir.

Bariyerler tamamen acik iken molekiiller arasindaki etkilesmeler ¢ok azdir.
Molekiiller arasi etkilesmenin hemen hemen yok denecek kadar az oldugu bu durum
gaz (diizensiz) fazi olarak bilinir ve Sekil 4.4.1.1 a’da gosterilmistir. Bariyerler
kapatildikca su ylizeyindeki molekiiller birbirine yaklasir ve yiizey basincinin
artmasina sebep olur. Sekil 4.4.1.1 b’de gosterildigi gibi molekiillerin birbirine
yaklastigr ve yiizey basincinin arttigit bu durum sivi (yarn diizenli) faz olarak
adlandirilir.  Bariyerler daha da kapatilmaya devam edilirse molekiiller arasi
etkilesmeler hizli bir sekilde artar. Yilizey basincinin hizli bir sekilde artmasina
karsin, ylizey alaninin sabit kalmasi su yiizeyi lizerinde diizenli ince tabaka
olustugunun gostergesidir. Sekil 4.4.1.1 c¢’de gosterilen bu durum kat1 (diizenli) faz
olarak adlandirilir. LB film {iretimi bu faz araliginda gerceklestirilir. Eger bariyerin
kapatilmaya devam etmesi durumunda kat1 faz durumundaki olusan diizenli yap:
bozulur ve bu durum dagilma durumu olarak bilinir. Sekil 4.3.1.1 d’de gdsterilen bu

durumda diizenli LB filmi iiretimi miimkiin degildir.
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Sekil 4.4.1.1: Molekiillerin su yiizeyindeki davraniglar1 (a) gaz (dlizensiz) fazi,

(b) s1v1 (yar1 diizenli) faz, (c) kat1 (diizenli) faz, (d) dagilma
Sonug olarak yiizey basing / alan izoterm grafigi, LB ince film maddesinin su
ylizeyindeki karakteristik ozelliklerinin incelenmesi ic¢in kullanilir ve LB film

tiretimi i¢in gerekli olan basing degerinin bulunmasinda kullanilir.

Sekil 4.4.1.2°de ideal bir izoterm grafigi ve bu grafik {lizerinde faz gecisleri

goriilmektedir.
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............ M Dagiima

.................. Imgimm Kah faz
(duzenli)

Sivi faz

|ngjg£| (yan duzenli)

Yuzey basinci

Gaz faz

Vibdddhd il (Diizensiz)

YUzey alani

Sekil 4.4.1.2: 1deal bir izoterm grafigi ve faz gegisleri

Izoterm grafigi ve Denklem 4.4.1.1 yardimiyla molekiil basma diisen alan

hesaplanabilir.

_ AM, (4.4.1.1)
cN,V

Burada, a: molekiil basina diisen alan, A: su ylizeyi alanindaki azalma, M,y :
maddenin molekiil agirligi, c: ¢ozelti konsantrasyonu, N: Avagadro sayisit ve V: su

ylizeyine serpilen ¢6zeltinin hacmidir.
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4.5 Langmuir-Blodgett ince Film Uretimi

LB ince filmleri Boliim 4.4.1°de bahsedilen izoterm grafiginden belirlenen
kat1 faz araligindaki basing degerinde liretilir. Daha sonra secilen kati yiizeyin
hidrofobik veya hidrofilik olmasina bagli olarak; kati yiizeyin Sekil 4.5.1°deki gibi
asag1 veya yukari hareketi sonucu LB ince film {iretimi gergeklestirilir. Segilen kati
ylizey Sekil 4.5.1 a’daki gibi hidrofilik ise LB ince film iiretimi kat1 yilizeyin su-ince
tabaka dogrultusunda hareket etmesi gerekir. Eger segilen kati ylizey Sekil 4.5.1
b’deki gibi hidrofobik ise bu sefer kati yiizeyin ince tabaka-su dogrultusunda

hareket ettirilmesi gerekir.

Sekil 4.5.1°den de goriildiigii gibi kat1 yiizey hidrofilik ise transfer isleminde
organik molekiillerin kafa grubu ile kati1 yiizey etkilesiyor, kat1 yiizey hidrofobik ise,

organik molekiiliin kuyruk kismi etkilesmektedir.

LLLLISPIRCA L LLL

Su

Lai

-

Kat1 yiizey

(a)

Hava

IS, Oyl
Su ﬁ-’f :‘“0“/
‘L%
Kati yiizey
(b)

Sekil 4.5.1: LB ince film tiretimi (a) hidrofilik kat1 yiizey hareketi,
(b) hidrofobik kat1 yiizey hareketi
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4.6 Langmuir-Blodgett Ince Film Cesitleri

Bolim 4.2°de detaylar1 verildigi gibi LB film maddeleri hidrofilik ve
hidrofobik gruplar1 igerir. Bu gruplarin kendi aralarinda ve kati yiizey ile
etkilesmeleri sonucunda LB filmler iiretilir. Sekil 4.6.1°de gosterildigi gibi 4 farkli
tipte LB film yapilabilir. Sirasi ile X, Y, Z ve AL-tipi kaplamalardir. Bunlardan Y
tipi simetrik yapiya sahip olup, digerleri simetrik olmayan yapilardirlar. X, Y ve Z
tiplerinde ayni madde kullanilirken, AL-tipinde iki farkli madde kullanilmaktadir.
Sekil 4.6.1°de gosterildigi gibi, Y-tipi kaplamada molekiiller kafa kafaya ve kuyruk

kuyruga bir dizilim gdsterir.

i i

(a)

(b)
S
| - LY
% A maddesim> ggie
)

(c (d)

Sekil 4.6.1: Cok katli LB film tipleri (a) X-tipi (b) Y-tipi
(c) Z-tipi (d) AL-tipi
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Y-tipi LB film en kolay tretilen ¢cok kath tabakalar olmasina ragmen, kati
ylizeyi sadece siviya daldirarak veya sadece sividan cekilerek yapilan transfer ile
elde edilir. Diger LB filmlerde de benzer islem yapilir. X ve Z-tiplerinde madde
suya girerken veya cikarken ince tabaka kaplanir. Bu transfer esnasinda ince
tabakanin yiizeye transfer olup olmadig1 ve ne kadarinin transfer oldugu, transfer
orani olarak bilinen bir deger ile takip edilir. Transfer orani, Denklem 4.6.1°de

tanimlanmustir.

= — (4.6.1)

Bu esitlikte, transfer orani ( T ), film {iretimi esnasinda hareketli bariyerin
sinirladigi alandaki azalmanin (A,), transfer edilen kati yiizeyin alanina (As) orani ile
tanimlanir. T degerinin 1 olmasi transfer edilen ince tabakanin miikemmel
oldugunun, 0 olmas ise transferin ger¢eklesmediginin gostergesidir. 0.90 ile 1.0
arasindaki transfer oranlar1 disindaki oranlar filmlerin homojenliginin iyi olmadigini

ifade eder.

4.7 Deney Ortaminda Dikkat Edilmesi Gereken Hususlar

LB film iiretimi esnasinda LB film teknesi g¢evresinde alinabilecek o6zel
Onlemler iiretilen LB filmin kalitesini arttirici yondedir. LB film teknesinde su
lizerinde ylizen diizgiin bir sekilde siralanmig tek tabaka molekiillerinin yonelimini

ve yapisini etkileyecek etkenlerin basinda sicaklik, titresim ve ortamdaki tozlardir.

Tekneler genellikle sabit durmalari i¢in yeterince agir ve saglam destekler
lizerine yerlestirilirler. Eger tekne saglam destekler iizerine yerlestirilmedigi
takdirde tekneye herhangi bir temas sonucunda olusabilecek titresim, su iizerindeki
ince tabakay1 olumsuz yonde etkiler. Titresimler transfer islemi sirasinda olusursa
su yiizeyinde diizenli bir molekiil yapisinin olugsmasi olumsuz yonde etkilenir. LB
ince film {retimini olumsuz yonde etkileyebilecek etkenlerden bir tanesi de

kirliliktir.  Temizligin ince film {iretiminde Onemli rol oynadigi daha Once
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belirtilmisti. Tozlardan tamamen 6nlemek imkansiz ama tekneyi kapali bir boliim
igerisine koymak ya da temiz oda igerisinde ¢alismak daha verimlidir. Ayrica
tekneyi kullanan kisinin 0Onliik, eldiven, ve maske kullanmasi, kullanicidan

kaynaklanan kirlilikleri en aza indirgemis olur.

4.8 Langmuir-Blodgett Ince Film Tekniginin Avantajlar

Bir ¢cok organik malzemeyi biiylik kiitleler halinde incelemek zordur ve basit
kristal yapilar da son derece kirilgan olabilir. Bu nedenle bu tip malzemelere
yiiksek kalitede ince tabakali sekiller verilebilmesi asir1 zorluklar igerir. Ancak
organik malzemeler nano yapilarin liretimi i¢in bir ¢ok avantaj saglar. Organik
malzemeler i¢in, LB ince film teknigi molekiiler diizeydeki kontroliin bir ¢ok

yonden en etkili ve verimli oldugu bir tekniktir.

Her ince film kaplama tekniginin birbirine gore olumlu ve olumsuz ydnleri
vardir. Organik bilesiklerin bazilar1 belli iglemler i¢in gereklidir; 6rnegin LB ince
film teknigi suda ¢oziinmeyen 6zel sentezlenmis amfifilik molekiillere ihtiya¢ duyar.
Ayni zamanda dikkat edilmesi gereken Onemli parametreler arasinda kaplanan
filmin diizenli yapis1 ve kirlenme seviyeleri yer almaktadir. Kaplamanin diizenli
olup olmadiginin bilinmesi, tiim ince film tekniklerinde Oonemlidir. Kat1 ylizey
tizerindeki molekiiller ince filmde dizilislerine gore ayni veya farkli olabilir. LB

ince film kaplama tekniginin olumlu yanlarini su sekilde 6zetleyebiliriz [26].

a. LB ince filmler diger filmlere gore ¢ok daha ince tabakalar seklinde iiretilir

ve iiretilen LB ince filmlerin tabaka sayis1 kesin olarak kontrol edilebilir.

b. LB filmlerde ¢ok katli ince tabaka olusturulabilmek miimkiindiir.
c. Simetrik ve simetrik olmayan yapida tiretimleri miimkiindiir.
d. LB filmler, kaplandig1 ylizeye homojen olarak yayilirlar.
LB filmlerinin iiretim maliyeti ¢ok diisiiktiir.
f. LB filmler icin gerekli olan organik molekiillerin sentezlenmesi kolay ve

basittir.
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g. LB filmlerde farkli iki molekiil kullanilarak iist iiste farkli katmanlar

olusturulabilir.

4.9 LB ince Filmlerin Kullamim Alanlar:

LB ince film tekniginin bir onceki boliimde bahsedilen avantajlarindan
dolayi, son yillarda hem bilimsel aragtirmalarda hem de teknolojide LB filmleri
yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir. LB ince filmlerinin uygulama alanlarina

ait baz1 ornekler asagidaki gibi verilmistir.

1. Pyroelektrik ozellik gosteren LB filmler, simetrik olmayan yapiya sahip film
tabakalarindan olusturulmustur. Ozellikle askeri, sanayi ve uzay arastirmalarinda
sicaklik degisimine duyarli sensorler olarak, yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Bunlardan bazilari, termal kameralar, gece goriintiileme cihazlari, hirsiz ve yangin
alarmlar1 gibi gilivenlik sistemleri seklinde siralanabilir. Bu tiir sensorler LB film

teknigi yardimi ile daha hassas ve daha diisiik maliyet ile iiretilebilir [26-28].

2. Cevre kirliligi ilkemizde ve diinyada dnemli bir problem haline gelmistir. Bunun
onlenmesi ve kontrol altina alinmasi oldukc¢a 6nemlidir. Cevre kirliliginin 6l¢iilmesi
ve Onlenmesinde kullanilacak gaz sensdrleri LB ince film teknigi yardimi ile

tiretilebilir [12, 25, 29, 30, 31, 32, 33].
3. Telekomiinikasyon endiistrisinde, yiliksek bant aralikli optik anahtar ve optik bilgi
depolama sistemleri olarak kullanilabilir. Ayrica gesitli 151k filtrelerinin {iretimi

gerceklestirilebilir [30].

4. Ayrica LB ince film teknigi ile iiretilen filmler piezoelektrik, ferroelektrik ve

stiperiletkenlik ¢alismalarinda da kullanilabilir [34, 35].
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5. KULLANILAN TEKNIKLER

5.1 Ultraviyole (Mor Otesi) Goriiniir Spektroskopisi

5.1.1 Giris

Spektroskopik yoOntem, atom, molekiil veya iyonlarin, bir enerji
diizeyinden digerine gecisleri sirasinda sogurulan veya yayilan elektromanyetik
istmanin  Olclilmesi ve analiz edilmesidir.  Atom, molekiill veya iyonun
elektronik 1s1ma ile kendine 6zgii bir iliskisi vardir ve bunlarin donme, titresim
ve elektronik enerji diizeylerindeki degisikler spektroskopinin temelini
olusturmaktadir [36]. Elektronlarin bir enerji diizeyinden daha iist bir diizeye
gecmesi ile olusan spektrumlara sogurma (absorbsiyon) spektrumlari, bir iist
enerji diizeyinden daha diisiik enerji diizeyine geciste ise yayimlanma (emisyon)

spektrumlari denir.

Elektromanyetik spektrumda X-isinlar1 ile goriiniir bolge arasinda
bulunan mor 6tesi 1g1masi, dalga boyu 10-400 nm olan 1s1madir. Goriiniir bolge
ise 400-700 nm bolgesi ise olarak bilinir [37]. Uzak mor 6tesi bolgesinde
havadaki su, oksijen, azot ve karbon dioksit de sogurma yaptigindan uzak mor
Otesi 1g1masinin kullanildigi spektroskopik analizleri vakumda yapmak gerekir;
ve uzak mor Gtesine vakum bolgesi de denir. UV-goriiniir spektrofotometreleri
200-1000 nm arasinda calisir. Diger taraftan 300 nm’nin altinda cam da
sogurucu oldugundan spektroskopik analiz i¢in kuvarz hiicre veya cam

kullanilir.

5.1.2 Elektromanyetik Spektrum

1864°te Ingiliz fizik¢i James Clerk Maxwell, ivmeli elektrik yiiklerinin

uzayda sonsuza kadar yayilan birbirine baglantili elektrik ve manyetik
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degisikler olusturdugunu ileri siirdii. Eger yiikler periyodik olarak saliniyorsa,
Sekil 5.1.2.1°de gosterildigi gibi, elektrik ve manyetik bilesenleri birbirlerine ve
hareket dogrultusuna dik olan dalgalardir [38].

Z (elektrik alanin yonii)

X (dalganin yayilma yonii)

Y (manyetik alanin yonii)

Sekil 5.1.2.1: Elektromanyetik dalga

Atom veya molekiillerin kuantumlanmis enerji diizeylerini belirlerken;
deneysel olarak frekans 6l¢iimii baz alinir. Ciinkii olas1 gegislere karsi gelen iki
diizey arasindaki enerji farki, incelenmekte olan atom ya da molekiil tarafindan

sogurulan ya da salinan 1g1manin frekansi ile orantilidir.

5.1.3 Beer-Lambert Yasasi

Maddenin 15181 sogurma derecesini 0lgmek ve bundan yararlanarak
derisimi saptamak i¢in, sogurma ile derisim arasindaki iliski bilinmelidir. Tek
dalgaboylu 1s1ma ve I, siddetindeki bir 151k demeti, kalinlig1 b cm olan bir tiipte
bulunan ¢ozeltideki herhangi bir molekiil tarafindan sogruldugundanda siddeti
azalir ve tiipii I siddetinde terk eder. Molekiillerin segilen dalgaboyundaki
1s1may1 sogurmasi sonucu ortaya c¢ikan azalma Beer-Lambert esitlikleri ile

verilir [39].
10g% = ¢be (5.13.1)
veya

logl =A (5.1.3.2)

lo
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I,: Ornek kabina giren 151k siddeti,

I : Ornek kabini terkiden 151k siddeti

€ : Molar sogurma katsayist (L / mol.cm)
b: Ornek kabinin kalinhigi (cm)

c: Derisim (mol /L),

A: Sogurma miktar1

5.1.3.1 Beer-Lambert Yasasinin Toplanabilirligi

Bir ¢ozeltinin verilen dalga boyundaki toplam sogurmasi, ¢ozeltide var

olan bilesenlerin tek tek bilesenleri toplamina esittir.

Avoplam= A1+ Ag+ oot Ag (5.1.3.1.1)

= 81b01+82b02+ ............. (51312)

Ajoplam: COzeltinin verilen dalga boyundaki toplam sogurmasi
A : Sogurma yapan birinci bilesenin sogurmast

A, : Sogurma yapan ikinci bilesenin sogurmast

A, : Sogurma yapan iigiincii bilesenin sogurmast

€1: Sogurma yapan birinci bilesenin molar sogurma katsayisi
€ : Sogurma yapan ikinci bilesenin molar sogurma katsayisi
c¢i: Sogurma yapan birinci bilesenin derigimi

¢; : Sogurma yapan ikinci bilesenin derisimi

Beer-Lambert yasasinin toplanabilirlik 6zelliginden yararlanarak 15181

soguran ¢ozelti bilesenlerinin birbirinin yaninda analizi yapilabilir [38].
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5.1.3.2 Sogurma ve gecirgenlik

Ornek kabini terkeden ve kaba giren 151k siddetleri arasindaki orana

gecirgenlik (T) denir. [39]

I
T=— (5.1.3.2.1)
To
T=10"°"¢ (5.1.3.2.2)
Sogurma ile gegirgenlik arasinda,
A=-logT (5.1.3.2.3)

iligkisi vardir. % T ile verilen ifade, yilizde gecirgenlik adini1 alir [39].

Herhangi bir ¢ozeltideki konsantrasyonun % T ve A’ya bagl olarak degisimi

Sekil 5.1.3.2.1°de verilmistir.

%T

A 4

Konsantrasyon Konsantrasyon

(a) (b)

Sekil 5.1.3.2.1: UV-goriiniirde konsantrasyon degisimi (a) % gecirgenlik

(b) sogurma

Beer-Lambert esitliginin gegerli olabilmesi i¢in uygulanan 1518 tek
dalga boylu degerinde olmasi, sogurmanin incelenecek olan 6rnegin her yerinde
esit olmasi, ayrica birden fazla bilesenin 15181 sogurmasi halinde, her bir

bilesenin, digerlerinin sogurmasini etkilememesi gerekir. Bu kosullar saglanirsa

42

v



Sekil 5.1.3.2.1 a’daki gibi sogurma (A) ile konsantrasyon arasinda dogrusal bir

iliski gozlenir.

5.1.4 UV-Goriiniir Spektrofotometresi

Genellikle UV-spektrofotometreler goriiniir bolge ile birlesik haldedir ve
UV-goriiniir olarak adlandirilirlar. Bu tiir spektrofotometreler dalga boylar1 100
nm ile 800 nm arasinda degisen 1sinlarla tarama yapar. UV ve goriiniir bolge
151k kaynaklar1 ayn1 sistem i¢inde kullanilir. Uygun bir yazilimla 100400 nm
arasinda UV, 400-800 nm arasinda goriiniir bolge 151k kaynagi kullanilir.
Ayrica UV-gbriiiir spektrofotometrelerde 1072 ile 10° molar derisimleri
arasinda Ol¢lim yapilmaktadir.  Sekil 5.1.4.1°de UV-spektrofotometresinin

sematik gdsterimi verilmistir.

Isik kaynazm-UV

44—

— vanklar

— — 151k kaynad-gorimiir

j (el

mercels 1

referans kitvet

y
\

151k hiliicii dedektirler

ormek kitvet mercek2
x — - e rlm.n.n]:

Sekil 5.1.4.1: UV-goriiniir spektrofotometresinin ¢aligma prensibi

Bu sistemde 151k kaynagindan cikan 151k demeti 6nce yariktan gecerek

151k boliiciiye kadar gelir. Burada 151k demeti uygun optik sistem yardimiyla
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referans ve ornek kiivetine ayri sinyaller gonderilir. Kiivetlerden g¢ikan 151k
dedektorlere gelir ve burada bu 151k siddetleri 6l¢iiliir ve kaydedilir. Daha sonra

elde edilen veriler, sogurganliga kars1 dalga boyu grafigine aktarilir [40].

5.1.5 Uygulama Alanlan

5.1.5.1 Yap1 Analizi

UV-goriiniir spektroskopisi, 6zellikle yap1 analizinde yararlanilan 6nemli
yontemlerden bir tanesidir [41-43]. Bir maddenin varligin1 ve yoklugunu
anlamak i¢in diger yontemlere yardimeci olmaktadir [44].  Alman bir
spektrumda, beklenen yerde sogurma bandi yoksa bu durum maddenin

bulunmadigini gosterir.

5.1.5.2 Kantitatif Analiz

UV-goriniir spektroskopisinden yararlanilan bir baska alanda kantitatif
analizlerdir [45, 46] ve bu yontem bu tiirdeki analizler i¢in basit ve ucuz bir
yontemdir. Elde edilen sogurma degerleri ve Beer-Lambert yasasi kullanilarak

ilag ve gida endiistrisinde kalite ve saflik kontrolii yapilmaktadir [39, 45].

5.1.5.3 LB Film Karekterizasyonu ve Sensor Olciimleri

UV-goriniir spektroskopisi son yillarda LB film arastirmalarinda sikca
kullanilan yontemler arasindadir. Genellikle LB filmlerin karakterizasyonu ve
sensor Olglimleri i¢in kullanilan bu yontem, LB filmleri ile {iretilen gaz
sensoOrlerinin optik Ozelliklerinin incelenmesinde onemli tekniklerden birisi
haline gelmistir [47, 48]. UV-goriiniir spektroskopisi yardimiyla LB filmlerinin
tiretilebilirligi ve homojenligi hakkinda da bilgi saglanabilir [49, 50].
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5.2 Atomik Kuvvet Mikroskobu
5.2.1 Giris

Giliniimiizde nanobilim ve nanoteknoloji, diinya iilkelerinin sivil-askeri
bilim ve teknoloji stratejelerini belirler hale gelmistir. Nano-6l¢ek seviyesinde
malzemelerin Ozellikleri makroskopik Ol¢ekten tamamen farkli olup nano-
Olcege yaklastikca birgok ©zel ve yararli olay ve yeni oOzellikler ortaya
cikmaktadir. Ornegin, enerji artik siirekli olarak degil ancak kesikli olarak tarif
edilmektedir. ~ Benzer olarak; optik, elektronik, manyetik ve kimyasal
davraniglar klasik degil kuantum olarak tanimlanmaktadir. S$imdi maddeyi
nanometre seviyesinde isleyerek ve ortaya ¢ikan degisik 6zellikleri kullanarak,
yeni teknolojik nano-6lgekte aygitlar ve malzemeler yapmak miimkiin olmustur.
Biitlin bu gelismeler, 19. yiizyilda diinyay1 yeniden sekillendiren sanayi
devrimine esdeger bir bilimsel ve teknolojik devrim baslatmistir. Ornegin,
Tarama Tiinelleme Mikroskobu (STM) ile Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)
kullanarak yiizey iizerinde atomlar1 iterek birbirlerinden ayirmak, istenilen

sekilde dizmek ve onlarin yiizey 6zelliklerini incelemek miimkiindiir [51].

AFM f{izerindeki ilk ¢aligmalar, 1986 yilinda Binnig, Gerber ve Quate
tarafindan baslatilmistir [52]. Bu bilim adamlari, STM basarisindan sonra
atomlar aras1 kuvvetlere duyarli olabilecek bir sistemin gerceklestirilebilecegini
gordiiler. Mikroskoplarda nesneleri goriintiilemek i¢in kullanilan 1s1ndan (optik
mikroskopta 151k, elektron mikroskopta elektronlar) farkli olarak, 6rnek yiizeyi
tarayan ve uzaysal bilgi toplayan esnek bir kola monte edilmis ¢ok ince bir igne
kullamlir.  Igne ve yiizey atomlar1 arasinda atomik boyutta bir uzaklik
bulunmaktadir ve igne ylizey Tlzerinde hareket ettikge atomlar arasi
potansiyeller yiiziinden denge ¢ubugu asagi ve yukari dogru hareket eder.
Boylelikle atomlararast potansiyel kuvvetlerin denge ¢ubugu tarafindan
Olclilmesi ile yiizey topografisi angstrom seviyesinden yiiz mikrona kadar
Olcebilmektedir. Bazi durumlarda AFM tek bir molekiiliin hatta tek bir atomun

iki veya ii¢ boyutlu goriintiistinii alabilir [52].
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5.2.2 Atomik Kuvvet Mikroskobunun Calisma Prensibi

Atomik kuvvet mikroskobunun sematik diyagrami ve Cantilever (Denge

cubugu) ignesi Sekil 5.2.2.1°de gosterilmistir.

referans ket

dedeltér ayta ].aEE-'r

. lazer
i 7@—

N\ [ denge ubugy

1ine
/ taratma
tinitest
arnel

PZT
—] v v bilgisayar
geri besleme

yileselticis

Sekil 5.2.2.1: Atomik Kuvvet Mikroskobu sematik diyagrami

Ornek ve igne arasindaki molekiiler kuvvetler denge ¢ubugunun hareketi
icin kullanilacak bir dedektor ve lazer yardimiyla Slgtiliir. Geri besleme devresi
ornegi bir piezoelektrik tilip ile yukar1 ve asagiya hareket ettirir. Denge cubugu
kiictik degisimler icin Hooke Yasasi'na uydugu i¢in, igne ile 6rnek arasindaki
kuvvet hesaplanabilir. Ug boyutlu gériintii denge cubugunun hareketi x, y, ve z
dogrultusunda kaydedilerek elde edilir. ignenin veya drnegin hareketi piezo-

elektrik 6zellik gosteren seramikten yapilan tarama {initesi tarafindan incelenir.

AFM kullanarak goriintii elde etmenin birka¢ metodu vardir. Bu metotlar
igne ile Ornek arasindaki etkilesimin Ozelliklerine goére siniflandirilmaktadir.
Etkilesimler {ic ana smifta toplanmis ve temas, temas olmayan ve titresim

modlar1 olarak isimlendirilmistir.
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5.2.3 Kuvvet Egrisi

Temas, temas olmayan ve titresim metodlarin1 anlayabilmek i¢in 6nce

kuvvet egrisini incelemek gerekir.

Kuvvet Itici kuvvet

Temas

»

Temas olmayan

Cekici kuvvet

Sekil 5.2.3.1: Denge ¢ubugu ignesinin konumuna bagli olarak degisen

kuvvet-uzaklik grafigi
1- igne ve drnege ait olan atomlar arasinda biiyiik bir mesafe varken, eger
denge ¢ubuguna etki eden uzun erisimli c¢ekici veya itici bir kuvvet varsa

ylizeyle etkilesmeden Once asagiya veya yukariya dogru hareket edecektir.

2- Igne yiizeye yaklastik¢a drnekten yeterince biiyiik bir ¢ekici kuvvet etki

ederse ylizeye temas edebilir. Bu etkilesme atomlarin ¢ok fazla yaklastigi, dyle
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ki elektron bulutlarinin birbirini itmeye basladiklar1 ana kadar artarak devam

eder. Kuvvet atomlararasi uzaklik birka¢ angstroma diistiigiinde sifir olur.

3- igne yiizeye degdiginde denge cubugunun sapmasi artacaktir. Denge
cubugu belli bir kuvvet degerine kadar geldikten sonra bu olay tersinir olacaktir.

Elektrostatik etkilesme atomlararasi1 uzaklik azaldikca ¢ekici kuvveti azaltir.

4- Toplam Van der Waals kuvveti pozitif oldugunda atomlar temas
halindedirler. Denge ¢ubugu igneyi 6rnege dogru ittiginde denge cubugu igne

atomlarin1 6rnek atomlarina dogru hareket ettirmek yerine sapma yapar.

5- AFM kuvvet egrisinin elde edilmesi denge ¢ubugunun hangi kuvvet
degerlerinde igne ve drnek arasindaki etkilesmenin nasil oldugunu belirlemesi

acgisindan onemlidir.

5.2.4 Atomik Kuvvet Mikroskobunda Olciilebilecek Ozellikler

a. Yiizey topografisi: En cok ol¢iilen 6zellik yiizey topografisidir. Bu 6zellik
en genel olarak ylizeyin goriinimii hakkinda bilgi verir. Ayrica ii¢ boyutlu
goriintli yardimiyla yiizeydeki molekiiler yapilar arasindaki iligkiler, sertlik ve

yansima gibi 6zellikler hakkinda bilgi de saglanabilir [53].

LB ince film teknigi iiretilen LB filmlerin cam ylizey iizerine transfer
olup olmadiklart AFM ile incelenmekte olup, ince film iiretimi gergeklesmis ise

filmin homojenligi hakkinda da bilgi vermektedir [15, 54].

b. Yiizey morfolojisi: AFM ile oOlciilebilen diger bir oOzellik ise yiizey
morfolojisidir. Bu 6l¢iim ile de maddeyi olusturan pargalarin biiytikliikleri,
sekli ve bu parcalarin birbirleriyle olan etkilesimleri hakkinda bilgi
edinilebilmektedir. Bunlarin yaninda ylizey etkilesimleri, elektriksel yiik,

manyetiklik, hidrofilik o6zellikler, asinma ve korozyon gibi bilgiler de
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edinilebilir. AFM incelenen 6rnegi olusturan molekiil ve elementlerin bilesimi,
bunlarin relatif miktarlari, maddenin erime noktast ve sertligi gibi 6zellikleri

hakkinda bilgi edinmek i¢in de kullanilir [55].

5.3 Kuartz Kristal Mikrobalans

5.3.1 Giris

Bazi maddelere mekaniksel basing uygulandiginda ylizeylerinin
elektriksel olarak kutuplanmasindan dolay1 yiizeyler arasinda bir potansiyel

farki olugmasi piezoelektrik olay olarak bilinir.

Piezolektriklik ilk olarak 1880 yilinda Pierre ve Jaques kardesler
tarafindan kesfedilmis ve bu malzemeler teknolojik sahada 6nemli bir uygulama

alan1 bulmustur [56].

Piezoelektrik malzemeler, kuartz gibi dogal piezoelektrik etki gosteren
kristaller ve kutuplanma sonrasi piezoelektrik etki gosteren ferroelektrik
malzemeler (lityum tantalat ve lityum nitrat) gibi, baslica iki malzeme
grubundan olusur. Giinlimiizde kuartz en ¢ok kullanilan dogal piezoelektrik
kristaldir. Kuartzin ¢ok fazla dayanikli olmasi, endiistride tercih edilmesini

saglamistir [57].

5.3.2 Kuartz Kristalin Yapisi

Kuartz kristal mikrobalans (QCM) elektriksel enerjiyi mekanik enerjiye
dontistirmektedir [58].  Sekil 5.3.2.1°de tipik bir kuartz kristalin yapist
gosterilmistir.  QCM sisteminde metal elektrotlara alternatif (ac) bir gerilim
uygulandigr zaman kuartzin piezoelektrik 6zelligi ve kristal yoneliminden
dolayr metal elektrotlar arasindaki bolgede kuartzin kalinligi boyunca

makaslama dalgalar1 olusur.
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Sekil 5.3.2.1: Tipik bir kuartz kristalin yapis1

Kuartz kristal uygun bir elektronik devreye baglandiginda, kuartz kristal
uygulanan gerilim kaynaginin frekansinda titresimler yapacaktir. Titresim
hareketi yapan tiim mekanik sistemler gibi bir kuartz kristalde bir ¢ok titresim
moduna veya duran dalga moduna sahip olabilir. Bir kuartz malzeme x, y, z
eksenlerinin her birinde boyuna, yanal ve burulma olmak iizere ii¢ farkli tipte

titresim yapabilir.

Kuartz kristalin tek bir modda titresmesi isteniyorsa, kuartz kristalin 6zel
bir kristalografik dogrultuda kesilmesi gerekir. Eger kuartz kristalin kiitle
degisimlerine hassas olmasi isteniyorsa, kiitle degisimleri i¢in en duyarl olan
kalinlik-makaslama modunda titrestirilmesi ve kristal eksenine gore 6zel bir
dogrultuda kesilmis olmasi gerekir. Bu kesimler dondiiriilmiis y-kesimler ailesi,
AT ve BT kesimlerdir. Sekil 5.3.2.2 a’da AT-kesilmis bir kuartz, Sekil 5.3.2.2

b’ de ise kalinlik makaslama moda titresen bir kuartz gdsterilmektedir [58].
Ayrica sensOr uygulamalart i¢in segilecek titresim modunun kuartzin

kiitlesindeki degisimlere duyarli olmas1 gerektiginden, sensor uygulamalarinda

kullanilacak kuartzin AT veya BT tipi kesilmis kuartz olmasi gerekir.
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Sekil 5.3.2.2 a) AT-Kesilmis kuartz kristal b) kalinlik makaslama modda

titresen kuartz kristal

5.3.3 Kuartz Kristal Ol¢iim Sistemi

QCM sistemi Sekil 5.3.3.1’de gosterildigi gibi, ince kesilmis olan bir
kuartz kristalin her iki ylizeyine de dairesel iki metal elektrot konulmasiyla

olusur.

Sekil 5.3.3.2°deki QCM sisteminde metal elektrotlar, uygun bir
elektronik devreye baglandiginda kuartzin piezoelektrik 6zelliginden dolay1
belli bir frekans ile rezonans yapar [57]. Rezonans frekansi ¢ok kiigiik kiitle
degisimlerine hassas oldugundan kuartz kristal ilizerine tabaka kaplandikg¢a
rezonans frekansinda degismeler gozlenecektir. Kuartz kristal osilatorlerin
genis bir frekans araliginda kullanilmast ve miikemmel frekans kararliligi

onemli avantajlarindan iki tanesidir.
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Metal elekirot

Metal elektrot

Elektronik devreye
baglant uglan

Sekil 5.3.3.1: Kuartz kristalin yapisi

Motech FG513 13
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Sekil 5.3.3.2: Kristal osilator dl¢lim sistemi deney diizenegi
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5.3.4 Deneye Etki Eden Dis Faktorler

Kuartz kristal ile hassas dl¢iimler alabilmek icin dis etkilerin géz ardi
edilmemesi gerekir. Bu etkilerin basinda su, nem ve sicaklik gelmektedir. Bu
etkiler almman Olglimlerin duyarliligini kaybetmesine dolayisiyla deneysel

hatalara sebep olabilir.

Uzerine film kaplanmis olan kuartz kristale ait dl¢iimler alinmadan 6nce
tamamen kuru olmalidir. Olgiime baslamadan 6nce kuartz kristal saf su ve
organik sivi ile temizlendigi i¢in, kristalin kurumasi ic¢in beklenmesi
gerekmektedir. Ciinkil kuartz su ve nem sogurabileceginden deneysel hatalara,
frekans degerinde beklenmeyen degisikliklere neden olabilir. Genellikle 6l¢giim
almadan once kuartz kristalin kurumasi i¢in 5-10 dakika beklenir. Bdylece

olusabilecek deneysel hatalar 6nlenmis olur.

Kuartz kristale ait 6lgtimler alinirken dikkat edilmesi gereken bir baska
dis etkide sicakliktir. Kuartz kristalin rezonans frekansinin sicakliga bagimliligi
cok kiigiiktiir. Ciinkii kristalin oda sicakliginda sicakliga bagimliligi ihmal
edilebilecek derecede kiigiiktiir.

5.3.5 Kuartz Kristal Mikrobalans Sistemi ile LB ince Filmlerin

Incelenmesi

LB ince film teknigi ile iiretilen filmlerin karakterizasyonu i¢in AFM ve
UV-goriiniir spektroskopisinin kullanildigi daha once belirtilmisti. QCM
sistemi de LB ince film teknigi ile iiretilen filmlerin karakterizasyonu igin
kullanilan tekniklerden biridir. Bu teknigin tercih edilmesinin en Onemli
nedenlerinden biri, bu teknigin ¢ok kiiclik kiitle degisimlerine hassas olmasidir.
Teknigin bu 6zelligi, ¢cok katli LB filminin iretilebilirligi ve yapilarin tabaka

kontrolii i¢in de kullanilmasina olanak saglar.
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Kuartz kristal uygun bir elektronik devreye baglandiginda belli bir
frekansta rezonans yapar ve bu rezonans frekansi ¢ok kiiciik kiitle degisimlerine
duyarhidir. Bu sistemde kuartz kristal iizerine kaplanan filmin kalitesinin
belirlenmesi i¢in frekans degisimi ile kiitle degisimi arasindaki iligki incelenir.
Bu iliskiyi gosteren grafik Sekil 5.3.5.1°de verilmistir. Birgok ¢aligmada tabaka
sayisina bagli frekans degisimi Olgiilerek elde edilen grafikten ince film

hakkinda bilgi edinilmektedir [59-61].

Sekil 5.3.5.1’den de goriildigli gibi tabaka sayisina bagli frekans
degisimini gosteren grafigin lineer olarak elde edilmesi, her tabakada esit kiitle

transfer edilerek diizenli bir yap1 olusturuldugunu géstermektedir.
Kaplanan kiitle, Am, ile frekans degisimi, Af, arasindaki iligskiyi veren

baginti Denklem 5.3.5.1°deki gibi gosterilmistir. Wong tarafindan kalibre
edilen esitlik yardimiyla kaplanan kiitle miktar1 hesaplanabilir [57].

Am = - [(1.15 % 0.01) x Af | ng (5.3.5.1)

10

Rezonans frekansindaki degisim, kHz
[(6)]

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tabaka sayisi, N

Sekil 5.3.5.1: Rezonans frekansinin tabaka sayisina bagl degisimi
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QCM sisteminin yiiksek kiitle duyarliligi LB filmlerinden yapilabilecek
gaz sensorleri hakkinda bilgi edinilmesine yardimci olur [16, 20, 60, 61]. Bu
yontem, kuartz kristal tizerine kaplanmis LB filminin zararli gaz molekiilleri ile
etkilesmesi sonucu kuartzin frekansinda meydana gelebilecek degisimlerin
Olciilmesi prensibine dayanmaktadir. Bu Ol¢limler sayesinde ince filmin hangi
gaza karst duyarli oldugunun, tepki hizinin ve geri dontistimliiliigiiniin kontroli
icin kullanilabilmektedir [18, 19, 62]. Ayrica iiretilen LB ince filmlerin
elektriksel o6zelliklerinin incelenmesinde de QCM sistemi kullanilabilmektedir

[18, 63].
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6. DENEYSEL BOLUM

6.1 Giris

Deneysel kisim, kullanilan organik ince film maddesine ait incelenen
ozellikleri kapsamaktadir. Ik boéliim, kullanilan maddenin su yiizeyi iizerindeki
davraniglarinin  (Langmuir o6zellikleri) belirlendigi izoterm grafiklerinin elde
edilmesi ve bu grafiklerin yorumlanmasidir. Ikinci bdliimii bu maddenin cam ve
kuartz kristal yilizeyler {izerine transfer islemlerinin incelenmesi olusturmaktadir.
AFM, UV-goriiniir spektroskopisi ve QCM sistemi kullanilarak iiretilen LB ince
filmlerin diizenli yap1 olusturup olusturmadiklar tgiincii boliimde incelenmistir.
Son boliim ise, kuartz kristal ylizey lizerine iiretilen LB ince filmlerin organik
buharlara olan tepkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda iiretilen LB
ince filmlerin g¢esitli organik buharlara duyarliligi, hassasiyeti ve tepkisi

incelenmistir.

6.2 Kullanilan Langmuir-Blodgett ince Film Maddesi

Bu caliymada kullanilan organik madde, Balikesir Universitesi Kimya
Boliimii’'nde sentezlenen 1,3-bis-(4-imino-3-hidroksibenzoikasit) indan (HN30)
maddesidir. Cozelti hazirlama asamasinda dikkat edilmesi gereken 6nemli husus,
temizliktir. 10 ml’lik balon j6je saf su ile birka¢ defa yikanmis ve durulanmistir.
Balon jojeleri kurutma isleminden sonra, tekrar kloroform ile temizlenmis ve
kurutulmustur. Kloroform ve dimetilsiilfoksit (DMSO) ¢ozeltileri kullanilarak
HN30 maddesinden belirli konsantrasyonda ¢ozeltiler hazirlanmistir ve hazirlanan
cozelti 10 dakika siire ile karistirilmistir. Bu islem sonucunda, homojen bir ¢ozelti

elde edilmistir.
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6.2.1 1,3-bis-(4-imino-3-hidroksibenzoikasit) indan (HN30)
LB ince film maddesi olarak kullanilan HN 30 maddesine ait kimyasal

formiil Sekil 6.2.1.1°de verilmis olup, bu maddeye ait bilgilerde Tablo 6.2.1.1°de

gosterilmistir.

COOH

_H-\-\"‘"\-\-..Z

HO
HO

s il

COOH

Sekil 6.2.1.1 : HN30 maddesinin kimyasal formiilii

Tablo 6.2.1.1 : HN30 maddesi ozellikleri

Maddenin adi Verilen kod Molekiil agirhig: Kimyasal
(g mol ™) formiilii

1,3-bis-(4-imino-3
hidroksibenzoik asit) HN30 418 Ca3 Hig N2 Og

indan
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HN30 maddesi kullanilarak hazirlanan ¢6zeltiye ait bilgiler Tablo 6.2.1.2°de

verilmistir.

Tablo 6.2.1.2 : HN30 maddesine ait ¢ozelti bilgileri

Kullanilan Kullanilan Madde | Cozelti | Konsantrasyon | Su yiizeyine
maddenin sziiciiler ve miktar1 | miktan orani yayllan
¢ (mg) (ml) (mg ml'l) miktar
kodu oranlari (nb
0
N30 KloroJfrorm %80
Metanol % 20 ~2.3 ~10 ~0.23 ~ 500

6.3 Izoterm Grafiginin Elde Edilmesi

[zoterm grafiginin elde edilmesi ve film kaplama islemleri Balikesir Universitesi
Fizik Boliimii'nde bulunan, TUBITAK tarafindan desteklenen proje kapsaminda
alinan NIMA 622 ¢ift vagonlu LB teknesinde yapilmistir.

LB film iiretiminde ve izoterm 6l¢limlerinde en ¢ok dikkat edilecek noktanin
temizlik oldugu daha Once belirtilmisti. Bu nedenle kullanilacak her tiir arag¢ ve
gereg defalarca temizlenmistir. Temizlik islemi sirasinda kirlilik oranini azaltma ve
kullanilan zararli organik sivilardan korunmak amaciyla onliik, eldiven ve maske
kullanilmistir. Teknenin ve parcalarin temizligi yapildiktan sonra tekne saf su ile
doldurulur ve basing Olger sensdrler yardimiyla suyun yiizeyinin temiz olup
olmadig1 kontrol edilir. Bu islem ylizey basing degeri sifir oluncaya kadar devam
eder. Daha sonra hareketli bariyerler agilarak yilizey basing degeri sifirlanip, daha

once hazirlanmis olan ¢6zeltinin serpilmesi i¢in sistem hazir hale getirilir.
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Cozelti kloroform ile temizlenen mikro siringa icerisine cekildikten sonra
¢oOzelti su ylizeyinin hemen hemen biitiin bolgelere damlatilarak, ¢6ziiciilerin ugmast
icin on bes dakika beklenir. Bu islemlerden sonra bilgisayar yardimiyla izoterm

grafigi elde edilir.

6.3.1 HN30 Maddesine Ait Yiizey Gerilimi - Alan izoterm Grafigi

HN30 maddesi kullanilarak hazirlanan ¢ozeltiye ait bilgiler Tablo 6.2.1.2°de

verilmisti. Izoterm 6l¢iimleri ise Boliim 6.3teki prosediir takip edilerek yapildi.

Izoterm grafigi yardimiyla LB film iiretimi igin en uygun basing degerinin
belirlendigi daha once ifade edilmisti. Ayni zamanda izoterm grafigi kullanilarak
Bolim 4.4.1°de ifade edilen Denklem 4.4.1.1 ile molekiill basina diisen alan
hesaplanabilir. Sekil 6.3.1.1’de HN30 maddesine ait izoterm grafigi verilmistir.

Tizey gertlini, mblim
T 9E-

N
o A
14- \

12- \
10- \

‘2“ L] 1 n ] " L 1 L
4 6 B 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 232 34 736
o2
Molekil basma dosen alan, &

Sekil 6.3.1.1: HN30 maddesine ait yiizey gerilimi-alan izoterm grafigi
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Sekil 6.3.1.1 HN30 maddesine ait gaz (diizensiz), siv1 (yar1 diizenli) ve kati
faz (diizenli) gegisleri gozlenmistir. Ancak dagilma gozlenmemistir. Bu ¢alismada
LB ince film iiretimi kat1 faz araliginda gerceklestirildigi i¢in, dagilma kisminin
gozlenmemesi Onemli degildir. Tablo 6.3.1.1 bu maddenin su yiizeyindeki
davranislarin1 6zetlemektedir. Bu sonu¢lar HN30 maddesinin bir LB film maddesi

olarak kullanilabilecegini gostermistir.

HN30 maddesi i¢in LB film iiretimi ~ 15 - 25 mN m™' yiizey basing degerleri
arasindaki kati faz araliginda gerceklestirilmesi gerekir. Ayrica bu ¢aligmada HN30
maddesi kullanilarak iiretilen LB filmleri, 22.5 mN m™ yiizey basin¢ degerinde

iretilmistir.

Tablo 6.3.1.1’de HN30 maddesine ait Langmuir 6zelliklerinin yaninda, sirasi
ile gaz (diizensiz), siv1 (yar1 diizenli) ve kat1 (diizenli) faz araliginda molekiil basina
diisen alan araligi verilmistir. Tablo 6.3.1.1°den dikkat edilirse molekiil basina
diisen alan araliginin kat1 (diizenli) fazda en az oldugu goriilmektedir. Bu durumda
molekiiller artik birbirine degecek kadar yakin ve molekiillerin LB ince film
iiretiminin gerceklesebilmesi i¢in gerekli olan diizenli bir tabaka olusturduklar (su

ylizeyinde) anlamina gelir.

Tablo 6.3.1.1: HN30 maddesine ait Langmuir 6zellikleri ve molekiil bagina diisen

alan
Gaz faz Sivi faz Kat1 faz
HN30 (diizensiz) | (yar diizenli) (diizenli)
Yiizey gerilimi
-1
(mN m™) ~0-1 ~1-15 ~15-25
Molekiil basina
diisen alan ~34-22 ~22-9 ~9-5§
ol
A

60



6.4 Langmuir-Blodgett ince Film Uretimi

LB ince film {iretimine baslamadan Once Tlizerine transfer islemi
gerceklestirilecek kat1 yiizeyler iyice kloroform ile yikanip saf su ile durulanmistir.
Kat1 ylizeyler tam olarak kurutulduktan sonra transfer islemi i¢in hazir hale
getirilmistir. Bu boliimde HN30 maddesi kullanilarak ¢ok katli LB ince filmler cam

ve kuartz kristal ylizeyleri iizerinde iiretilmistir.

6.4.1 Cam Yiizey Uzerine Transfer islemi

Cam yiizey ilizerinde iretilen farkli tabakalardaki ince filmlerin
karakterizasyonu i¢in farkli iki teknik kullanilmistir. UV-goriiniir spektroskopisi ve
AFM kullanilarak cam yiizey iizerinde iiretilen filmlerin olusup olusmadigi ve
iiretilen LB ince filmin homojenligi hakkinda bilgi edinilmistir. HN30 maddesi
kullanilarak cam ylizey iizerine iiretilen LB ince filmleri Boliim 4.6’da bahsedilen

Z-tipi LB ince filmleridir.

Cift vagonlu LB film teknesinde 360° dondiirme mekanizmasinda bulunan
kat1 ylizey tutucusu Sekil 6.4.1.1 a’da gosterilmektedir. Cam yiizey bu sisteme
yerlestirildikten sonra, cam yilizey su-ince tabaka-hava ara yiizeyinde hareket
ettirilerek transfer islemi gergeklestirilir. Sekil 6.4.1.1 b’de transfer grafigi olarak
adlandirilan kati1 yiizeyin hareketine bagli olarak ylizey alanindaki degisim
gosterilmektedir. Cam ylizey LB film teknesindeki yerine yerlestirildikten sonra,
cam yiizeyden gelebilecek olast bir kirlilikten dolay1r su yiizeyi tekrar iyice
temizlenmis ve bilgisayardan kontrol edilmistir. Su ylizeyi ¢ozeltinin serpilmesi
icin hazir duruma geldikten sonra bariyerler maksimum yiizey alanini saglayacak
sekilde acilir ve hazirlanan ¢o6zelti mikrolitrelik siringa yardimiyla su yiizeyine
yayilir. Coziiclinliin buharlagsmasi i¢in ~ 15 dakika beklenmistir. Buraya kadar
gerceklestirilen iglem daha once Boliim 6.3’te bahsedilen izoterm grafiginin elde
edilmesinde gerceklestirilen kisimla birebir aynidir. LB ince film iiretimine bu
asamadan sonra gecilmistir, fakat heniiz baslatilmamistir. Coziicii buharlastiktan

sonra molekiiller su yiizeyi lizerinde gelisi giizel dagilmistir. Bu durumda LB ince
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film {retiminin miimkiin olmadigi daha Once belirtilmistir. Bu ylizden su
ylzeyinde tek tabaka olusturmak amaciyla bariyerler molekiiliin Langmuir
ozelliklerinden belirlenen sabit yiizey basing degerine kadar yavas yavas kapatilir.
Sekil 6.4.1.1 b’deki transfer grafigi sag taraftan baglayarak takip edilmistir. Grafik 1
noktasina geldiginde istenilen yiizey basing degerine ulagilmistir. 1 noktasinda
molekiiller su yiizeyinde istenilen konumda olduklar1 i¢in (diizenli bir tabaka

olusturmus durumda) bu noktadan sonra transfer islemi baglatilabilir.
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Sekil: 6.4.1.1: Cift vagonlu teknede a) kat1 yiizeyin pozisyonuna
bagli yiizey alanindaki degisim b) transfer grafigi
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Cam vyilizey Sekil 6.4.1.1 a’da gosterildigi gibi saat yoniiniin tersine
donmektedir. Cam yiizey 1 noktasindan 3 noktasina kadar sabit bir hizla getirilir ve
cam ylizey su ylizeyindeki ince tabaka ile karsilasinca hizi azaltilir. Sekil 6.4.1.1
b’den dikkat edilirse cam yiizey 1 ve 3 pozisyonlar1 arasinda iken yiizey alam
sabittir. Yiizey alaninin sabit olmasi bu noktalarda herhangi bir molekiil transferinin
olmadigimi ifade etmektedir. 3 noktasinda birinci tabakanin transferi baglamistir.
Sekil 6.4.1.1 b’deki transfer grafiginden cam yiizeyin 3 noktasindan 4 noktasina
gecisi takip edilir. Bu noktadan sonra eger molekiiller diizenli bir sekilde su
ylizeyinden kat1 yiizey lizerine transfer oluyorsa ylizey diizenli olarak azalacaktir.
Transfer islemi sirasinda su ylizeyinde molekiil kaybi1 oldugundan yiizey basinci
azalacaktir. Bu nedenle sistem yiizey basincini dnceden belirlenen sabit degerde
tutmak i¢in ¢ok yavas bir sekilde bariyeri kapatmaya baslar. Bariyerler kapanmaya
devam ettigi siirece cam yiizey lizerine molekiil transferi devam ettigi anlasilir.
Cam yiizey 4 pozisyonuna geldiginde sudan tamamen ¢ikmis, ince tabaka transferi
bitmistir. Sekil 6.4.1.1 b’de 3 ve 4 pozisyonlar arasinda yiizey alanindaki azalma
bize iki durumu ifade etmektedir. Birincisi diizenli bir azalmanin gézlenmesi, bir
ince tabakanin kati yiizeye transfer oldugunu ve tek tabaka LB filmi iiretiminin
gerceklestirildigini gosterir. ikincisi alandaki bu azalmanm lineer olmasi, ince
tabakanin homojen oldugunun gostergesidir. 4 noktasinda transfer islemi durdugu
icin, yiizey alanindaki azalma da duracaktir. 5 noktasina kadar sabit hizla gelen cam
ylizey 6 noktasinda artik en tist konumdadir. Cift vagonlu LB ince film teknesinde
her vagon i¢in ayr1 basing degeri ve yiizey alani olabileceginden transfer grafikleri

bilgisayar tarafindan iki vagon i¢in ayr1 ayri ¢izdirilir.

Eger Y-tipi veya AL-tipi LB filmi {iretilecekse iki vagonda da molekiil
bulunmalidir. X ve Z-tipi LB filmleri i¢in tek vagonlu LB ince film teknesi
kullanilabilecegi gibi ¢ift vagonlu teknenin sadece bir vagonuna molekiil
konulmasiyla da bu tip filmler iretilebilir. Bu c¢alismada ¢ift vagonlu teknenin
sadece B vagonuna molekiil konulmasiyla elde edilen cam yiizeyin B vagonundaki
hareketleri ve buna baglh olarak yilizey alanindaki degisim, Sekil 6.4.1.1 b’deki
transfer grafigi gibidir. Cam yiizeyin A vagonundaki hareketi Sekil 6.4.1.1 b’de, 6
noktasindan sonraki 7 ve 8 noktalarina karsilik gelir. Cam ylizey 7 noktasindan 8

noktasina gelirken yiizey alaninin sabit oldugu grafikten goriilmektedir. Bunun
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sebebi A vagonunda molekiil olmamasidir. Eger bu vagonda da molekiil olsaydi
cam yiizey 7 noktasindan 8 noktasina gelirken, 3 noktasindan 4 noktasina geldiginde
gbzlenen ylizey alanindaki azalma bu noktalar arasinda da gozlenecekti. Sekil
6.4.1.1 b’deki B vagonu transfer grafiginde, sadece B vagonunun transfer islemi
gorlintiilenmektedir. Cam yiizey 10 noktasinda ikinci tabaka transferi ig¢in su
ylizeyindeki molekiiller ile tekrar kars1 karsiya gelmistir. Bu islemler tekrar edilerek
cok kathh LB filmleri iiretmek miimkiindiir. Ayrica transfer grafigi yardimiyla

kaplanan tabakalar1 karsilagtirmak da miimkiindiir.

6.4.2 HN30 Maddesinin Cam Yiizeye Transferi

Sekil 6.4.2.1’de deneysel sonuglardan elde edilen HN30 maddesinin cam

ylizey lizerine kaplanan beg tabaka LB film transfer grafigi gosterilmektedir.
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Sekil 6.4.2.1: HN30 maddesinin cam yiizeye transfer grafigi

Sekil 6.4.2.1°deki transfer grafigi sag taraftan baglayarak takip edilmistir. ~

296 cm” degerine kadar HN30 maddesine ait izoterm grafiginden belirlenen sabit
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ylizey basing degerini saglayana kadar sikistirilmigtir. Bu sikistirma islemi su-hava
ara yiizeyindeki molekiiller kat1 faza gecinceye kadar devam etmistir. Cam yiizey
molekiiller kati faza girdikten sonra hareket etmeye baslamistir. Cam ylizey
yaklasik bu degerde suyun altindan yiizeye dogru dondiiriilmeye baslamigtir. ~ 294
cm’ yiizey alaninda cam yiizey ~ 84 mm pozisyonunda ilk tabakanin kaplanmasi
baslamis ve ~ 275 cm” degerinde cam yiizey ~ 55 mm pozisyonunda iken bitmistir.
Bu yiizey alan1 azalmasi, molekiillerin kat1 ylizeye transferi ile su yiizeyindeki
molekiil sayisinin azalmasina bagli olarak bariyerin kapanmasi sonucu olusur.
Diizenli bir ince tabakanin elde edildigi grafigin lineer azalmasindan goriilmektedir.

~ 275 cm” degerinde cam yiizey su yiizeyini tamamen terk etmistir.

Film kaplama sirasinda su-hava ara yiizeyindeki molekiiller cam yiizey
tizerine kaplandigindan, molekiil sayis1 azalir ve yiizey basinct diiser, ylizey
basincini sabit tutmak amaci ile hareketli bariyerler alan1 azaltir. Fakat ~ 273 - 255
cm’ yiizey alan degerleri arasinda cam yiizey iizerine transfer islemi olmamasina
karsin yilizey alaninda azalma goriilmektedir. Bu azalmanin sebepleri,
diistintildiglinde; birincisi deneysel ortamdan kaynaklanan etki, ikincisi bariyerlerin
sabit basing degerini korumak i¢in kapanmaya devam etmesi olabilir. Cam ylizeyin
360° donmesini saglayan mekanizmanin hareketi esnasinda bu hareketi saglayan
zincirin ylizeydeki molekiillere temas etmektedir ve bu nedenle zincirin donmesiyle
molekiil sayisinda azalma olabilir. Bu sebeplerden dolay1 bariyer kapanarak yiizey
alanm1 azalmaktadir. Diger etki ise cam yiizeyin ince tabaka ile temasinin
kesilmesine ragmen bariyerin belirlenen ylizey basing degerini korumak amaciyla

kapanmaya devam etmesi gosterilebilir.

~ 255 cm” yiizey alaminda cam yiizey tekrar ince tabaka ile temas durumuna
gelmistir. Bu yiizey alan degerinde baslayan transfer islemi ~ 236 cm” degerine
kadar devam etmigstir.  Grafikte gozlenen bu diizgiin azalma, diizenli ikinci
tabakanin transferinin gergeklestigini gostermektedir. Ilk ve ikinci tabakanin
transferi esnasindaki yiizey alanindaki azalmalar karsilastirildiginda iki tabakadaki
alan azalmasinin yaklasik sabit oldugu goriilmektedir. Sekil 6.4.2.1°deki grafikte

gozlenen bes tabakanin transferindeki yiizey alaninda meydana gelen azalma
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miktarlar1 yaklasik aynidir. Bu durum her tabakada yaklasik esit miktarda
molekiiliin cam yiizeyine transfer oldugunu goéstermektedir.

LB filmlerinde ince tabakanin yiizeye transfer olup olmadigi ve ne kadar
transfer oldugunun belirlenmesi icin transfer orani olarak bilinen bir parametre

kullanildig1 Boliim 4.6°da bahsedilmisti.

Buna gore Denklem 4.6.1°deki bagintiya gére t degerinin 1 olmasi transfer
edilen ince tabakanin mikemmel oldugunu, 0 olmasi ise transferin
gergeklesmedigini ifade eder. 0.90 ile 1 arasindaki transfer oranlart disindaki

oranlar filmlerin homojenliginin iyi olmadigini ifade eder.

Sekil 6.4.2.2°de HN30 maddesine ait 5 tabaka sayisina bagl transfer orani
grafigine bakildiginda transfer orani her bir tabaka i¢in yaklasik 0.90 ile 1.0 arasinda

oldugundan kaplanan 5 tabakanin homojenliginin iyi oldugu sonucuna varilir.
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Sekil 6.4.2.2: HN30 maddesi ile cam yiizey iizerine kaplanan bes tabakanin

tabaka sayisina bagl transfer orani grafigi
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6.4.3 Kuartz Kristal Uzerine Transfer islemi

LB film transfer islemi, Nima 622 LB ince film teknesinin tek vagonlu modu
kullanilarak kuartz kristal yiizey lizerine HN30 maddesine ait 21 tabaka LB filmi
dretilmistir. Sekil 6.4.3.1°de gosterilen kuartz kristal yilizey iizerine iiretilen filmler

Boliim 4.6°da bahsedilen Y-tipi LB ince filmlerdir.

Sekil 6.4.3.1: Uzerine LB film transferi gerceklestirilen kuartz kristal

Kuartz kristal tizerine film transfer isleminde, kat1 ylizeyin ayni dogrultu
iizerinde su ylizeyine dik olarak asagi-yukari hareket ettirilmesi sonucu
gerceklestirilmistir.  Sekil 6.4.3.2 a’da gosterilen bu sistemde, kuartz kristalin
transfer islemi verilmistir. Kuartz kristal A, B, B’ ve C pozisyonunda iken ylizey
alanindaki degismeyi veren transfer grafigi Sekil 6.4.3.2 b’de gosterilmistir. Kuartz
kristalin tekneye ait kiskagla tutturulmasi saglanmigtir. Sekil 6.4.3.2 a’dan kuartz
kristalin pozisyonu takip edildiginde A noktasinda kuartz ylizey ince tabaka ile
karsilasir ve B noktasina kadar kuartzin tamami suyun icine girerek bir tabaka
transferi gerceklesir. B’ noktasinda kuartz kristal ters yonde, su ylizeyine dogru
hareket etmeye baglar. Kuartz kristal su yiizeyini terk ettiginde, yani B’ noktasindan
baslayip C noktasina geldiginde ikinci tabakanin transferi gerceklestirilmistir. Bu
islemlerin tekrarlanmasi1 sonucu farkli tabaka sayilarima sahip LB filmleri
iretilebilir. Son olarak transfer grafigine bakildiginda ylizey alaninda meydana
gelen azalmalarin diizenli ve simetrik olmasi beklenir. Ciinkii bu durum kaplanan

tabakalarin diizenli ve birbirleriyle 6zdes olarak transfer edildigini ifade etmektedir.
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Sekil 6.4.3.2: Tek vagonlu LB film teknesinde a) kat1 yilizeyin pozisyonu b) transfer

grafigi

6.4.4 HN30 Maddesinin Kuartz Kristal Yiizeye Transferi

HN30 maddesi ile kuartz kristal ylizey {izerine iki ince tabaka farki (1, 3,

5,...21) olacak sekilde LB filmi iiretilmis ve QCM sisteminde karakterizasyon

amaciyla kullanilmistir. Kaplanan her bir tabakanin ardindan kuartz kristalin
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frekansini 6lgmek miimkiin olmadigindan transfer edilen her iki tabakanin ardindan
kuartz kristalin frekansi ol¢lilmiis ve film olusumu incelenmistir. Bunun sebebi
kuartz kristal suya giris yapip ilk tabaka transferi gerceklestikten sonra frekansini
0l¢mek i¢in sudan ¢ikarilmasi gerekir. Sudan ¢ikarmak i¢in kuartz kristal ters yonde
hareket edip su ylizeyini terk ettiginde ikinci tabaka transferi de gerceklesmis
oluyor. Bu durumda kaplanan 1 tabakanin frekans degerinin nasil Olctldiigi
diistiniilmektedir. Su ylizeyine molekiiller serpilmeden 6nce bariyerler tamamen
acilmistir. Bu durumda kuartz kristal tamamen su i¢ine girecek sekilde batirilir. Su
ylizeyinde heniiz molekiil olmadigi i¢in kuartz kristal {izerine tabaka transferi
gerceklesmeyecektir. Su yiizeyine molekiil serpildikten sonra tamamen su iginde
bulunan kuartz kristal su ylizeyine dogru hareket ettirilir. Boylece kuartz kristal su
ylizeyini tamamen terk ettiginde sadece 1 tabaka transferi gerceklesmis olur. Bu

durumda kuartz kristal tizerine kaplanan 1 tabakanin frekansi dl¢iilmiistiir.

HN30 maddesinin kuartz kristal yiizeye transfer grafigi Sekil 6.4.4.1°de
gosterilmektedir. Bu grafik kristalin suya bir kez giris ve ¢ikist sonucu transfer
edilen iki tabakaya aittir. Yaklasik 356 cm® yiizey alan degerine kadar sikistirilan
molekiiller, burada istenilen kati faz durumuna gelmis ve transfer islemi
baglatilmistir. Kuartz kristal bu noktada ~ 49 mm pozisyonundan, ~ 67 mm
pozisyonuna, hava-ince tabaka-su dogrultusunda hareket ederek ilk tabakanin
transferini gerceklestirmistir. Ilk tabakanin transferi esnasindaki alan degisimi, ~
356 ile ~ 354 seklindedir. Su ylizeyindeki molekiillerin kuartz yiizeye transferi
sonucu, diisen ylizey basincini bariyer kapanarak sabit kati faz degerinde
tutmaktadir.  Transfer islemi eszamanli olarak azalan yiizey alani ile takip
edilebilmektedir. ~ 67 mm pozisyonunda duran kuartz kristal buradan, su-ince
tabaka-hava dogrultusunda yukariya dogru cikarak ikinci tabakanin transferini
gergeklestirmistir.  Sekil 6.4.4.1°deki grafige bakilarak transfer edilen iki tabaka
karsilagtirildiginda, bu iki tabakanin simetrik oldugu ve ayni zamanda transfer

edilen iki tabakanin yaklasik 6zdes oldugu sdylenebilir.

LB filmlerinin iiretimlerinin gergeklesip gergeklesmediginin belirlenmesi
icin kullanilan 6nemli parametrelerden birisi transfer orani oldugu daha oOnce

belirtilmisti. Boliim 4.6’da verilen Denklem 4.6.1 esitlik kullanilarak kuartz kristal
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ylizeyi lizerine kaplanan LB filmlerinin transfer orani ~ 0.96 olarak hesaplanmustir.
Kuartz kristal iizerine transfer isleminin gergeklestirildigini ve transfer edilen

filmlerin homojen oldugu kabul edilebilir.
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Sekil 6.4.4.1: HN30 maddesinin kuartz kristal yiizeye transfer grafigi

6.4.5 HN30 Maddesinin Kuartz Kristal Mikrobalans Sonuclari

Kuartz kristal iizerine HN30 maddesi farkli ylizey basinglar1 altinda
kaplanmistir. HN30 maddesi ile 9 MHz kuartz kristal tizerine 7 mN m™' sabit yiizey
basmcinda ve 4.5 MHz kuartz kristal {izerine 22.5 mN m™ sabit yiizey basing
degerinde kaplanan 21 tabakali LB filminin kiitleye bagli frekans degisimleri
incelenmistir. Sekil 6.4.5.1 HN30 maddesi ile 9 MHz kuartz tizerine iiretilen 21

tabaka LB filmine ait kuartzin rezonans frekansinin, tabaka sayisina bagli meydana
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getirdigi degisimi, Sekil 6.4.5.2 ise HN30 maddesi ile 4.5 MHz kuartz {izerine
iretilen 21 tabaka LB filmine ait kuartzin rezonans frekansinin, tabaka sayisina

bagli meydana getirdigi degisimi gostermektedir.
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Sekil 6.4.5.1: HN30 maddesi ile 9 MHz kuartz kristal {izerine tiretilen 21 tabaka

LB filme ait tabaka sayisina bagli rezonans frekans degisimi
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Sekil 6.4.5.2: HN30 maddesi ile 4.5 MHz kuartz kristal tizerine tiretilen 21 tabaka

LB filme ait tabaka sayisina bagli rezonans frekans degisimi
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Sekil 6.4.5.1 ve Sekil 6.4.5.2’den goriildiigi gibi tabaka sayisi basina
frekansta meydana gelen degisimler yaklasik esit ve lineer bir grafik elde edilmistir.
Grafiklerdeki lineer iliski her tabakanin transfer islemi esnasinda, kuartz kristal
iizerine esit miktarda kiitle transfer edildigini gostermektedir. Ayrica Denklem
5.3.5.1 kullanilarak 9 MHz ve 4.5 MHz kuartz kristal tlizerindeki kiitle degisimi

sirasi ile 69 ng ve 41 ng olarak hesaplanmustir.

6.5. HN30 Maddesinin UV-Goriiniir Spektroskopisi Sonuglar:

Cam yiizey iizerine HN30 maddesi ile kaplanan LB ince filmlerin
karakterizasyonu hakkinda bilgi edinmek icin kullanilan tekniklerden biride UV-
gorlinlir spektroskopisidir. % 80 Kloroform ve % 20 dimetilsiilfoksit (DMSO)
karigimi ile hazirlanan HN30 ¢o6zeltisinin UV-goriiniir spektrumu elde edilmis ve
Sekil 6.5.1’de verilmistir. Spektrumdan goriildiigii gibi HN30 ¢ozeltisinin UV-

goriiniir spektrumu 335, 420 ve 540 nm degerlerinde sogurma bantlar1 gozlenmistir.
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Sekil 6.5.1: HN30 ¢ozeltisine ait UV-goriiniir spektrumu
Cozeltiye ait UV-goriiniir spektrumu alindiktan sonra HN30 maddesi ile cam

iizerine hazirlanan 20, 30, 40, 50 ve 60 tabaka LB ince filmlerine ait UV-goriiniir

spektrumlart alinmis ve Sekil 6.5.2°de bu filmlere ait UV-goriinlir spektrumlari
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verilmistir. Daha sonra c¢ozeltiye ve ince filmlere ait UV-goriiniir spektrum
sonuglar1 karsilagtirilmistir. Eger LB ince filmi iiretilmis ise, hem ¢6zeltide hem de
ince filmlerin UV-goriinlir spektrumlarinda ayni dalga boylarinda piklerin

gbzlenmesi beklenir.

Ancak c¢ozelti ile karsilastirlldiginda filmdeki madde miktarlarinin az
olmasindan dolayr ayni dalga boylarinda piklerin siddeti ¢ok diisiik olmustur.
Ayrica, ¢Ozelti hazirlanirken kullanillan ¢oziicliniin -~ kullanilan madde ile

etkilesmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.5.2: HN30 LB ince filmlerin UV-goriiniir spektrumlari

Uretilen LB filmlerinin diizeni ve iist iiste transfer edilen tabakalarin yapisi
hakkinda bilgi edinebilmek icin tabaka sayisina bagli sogurma siddetinin
incelenmesi gerekir. Buna gore tabaka sayisi ile sogurma siddetinin dogru orantilt
olarak artmasi beklenir. 20, 30, 40, 50 ve 60 tabaka ince filmler i¢in 540 ve 620
nm’de bu iligkiye bakildiginda Sekil 6.5.3 ve Sekil 6.5.4’de gosterilen grafik elde
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edilir. Grafiklere bakildiginda 20, 30, 40, 50 ve 60 tabaka LB ince filmleri iiretimi
esnasinda her tabakanin diizenli ve birbirleriyle 6zdes olarak transfer edildigi

sonucuna varilir.
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Sekil 6.5.3: 540 nm’de LB ince filmleri i¢in tabaka sayisina bagli sogurma
siddeti degisimi
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Sekil 6.5.4: 620 nm’de LB ince filmleri i¢in tabaka sayisina bagl

sogurma siddeti degisimi
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Sekil 6.5.3 ve Sekil 6.5.4‘e bakildiginda tabaka sayisinin artis1 ile sogurma
siddeti de artmaktadir. Elde edilen bu sonuglar dogrultusunda HN30 maddesi ile
cok katli LB film tabakalar1 i¢in olduk¢a homojen ve diizenli LB ince filmleri

iretilebildigini gostermistir.

6.6 HN30 Atomik Kuvvet Mikroskobu Sonuclari

HN30 maddesi ile cam yiizey ilizerine kaplanan filmlerin karakterizasyonu
icin kullanilan bir diger teknikte AFM’dir. HN30 maddesi kullanilarak cam yiizey
iizerine 10 ve 20 tabaka LB ince filmleri iiretilmis ve bu filmlerin AFM kullanilarak
goriintiileri elde edilmistir. Sekil 6.6.1 ve Sekil 6.6.2°den goriildigii gibi z-ekseni
yoniindeki yiikseklik AFM fotograflarinda (ii¢ boyutlu goriintiilerde) renkleri ifade
eder. Fotografta gbzlemlenen renk 0 nm civarindaki siyah renge karsilik geliyorsa,
LB film transferi gergceklesmedigi veya LB film iizerinde herhangi bir bozukluk
oldugu anlamina gelmektedir. Filmin homojen olmasi durumunda ise, AFM

fotografinda hemen hemen her yerde renk ayni olacaktir.

Sekil 6.6.1 HN30 maddesi ile cam yiizey lizerine iiretilen 10 tabaka LB
filminin AFM fotografidir. Bu fotograf 500 nm x 500 nm boyutlarinda kare alana
aittir.  Sekil 6.6.1 a ile verilmis olan ii¢ boyutlu goriintiide homojen goriintii
gozlenmektedir. Sekil 6.6.1 b kismindaki iki boyutlu goriintiide segilen dogrultu
boyunca z eksenindeki degisim icin ortalama kalinlik ~ 30 - 40 nm arasindadir.
Sekilde filmin sag {ist bolgesindeki renk dagilimi farkli géziikmektedir. Fotografin
genelinde sar1 renk hakim olmasina karsin fotografin sag iist kosesinde kirmizi daha
hakim durumdadir ve kirmizi bolgeye daha az madde transfer edildigi
anlagilmaktadir. Her bolgenin tamamen ayni renkte olmamasina karsin, 10 tabaka

olan bu film yaklasik olarak homojen yapiya sahiptir denilebilir.
Sekil 6.6.2 HN30 maddesi ile cam yiizey iizerine lretilen 20 tabaka LB

filminin AFM fotografidir. Bu fotograf 500 nm x 500 nm boyutlarinda kare alana

aittir.  Sekil 6.6.2 a ile verilmis olan ii¢ boyutlu goriintiide homojen goriintii
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gozlenmektedir. Sekil 6.6.2 b kismindaki iki boyutlu goriintiide segilen dogrultu

boyunca z eksenindeki degisim i¢in ortalama kalinlik ~ 70 - 80 nm arasindadir.
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Sekil 6.6.1: Cam yiizey iizerine {iretilen 10 tabaka LB filme ait (a) 500 nm x 500 nm
boyutlarinda (a) ti¢ boyutlu (b) {i¢ boyutlu grafik goriintiileri
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Atomik kuvvet mikroskobu kullanilarak farkli tabakalarda cam ylizey
iizerine Uretilen LB filmlerin yiizey morfolojisi incelendiginde, fotograflarda tek
renk hakim olmamasina karsin homojen ve diizenli yapida ince filmler iiretildigi
sOylenebilmektedir. Bu bize HN30 maddesi ile LB ince filmi iiretilebildigini

gostermekte ve QCM ve UV-goriiniir sonuglarini desteklemektedir.

6.7 HN30 Maddesinin Organik Buhar Etkilesmeleri

Bu boliimde kuartz kristal iizerine 21 tabaka kaplanmis HN30 maddesinin
zararli organik buhar ile etkilesmeleri incelenmistir. Uretilen bu film, bes farkli
organik buhar (benzen, izopropil alkol, etil alkol, kloroform ve toluen) i¢in LB gaz

sensOr denemelerinde kullanilmistir.

Sekil 6.7.1 a’da gaz sensoriine ait kinetik calisma gosterilmektedir. Kristalin
bulundugu ortama gaz ve hava iki dakikalik araliklarla verilmistir ve frekans
degisimi incelenmistir. 0 ile 120 saniye arasinda sekilden de goriildiigli gibi a-b
aralifinda ortamda hava bulunmaktadir. 120. saniyede (b noktasinda) ortama
organik buhar gonderildiginde kristalin rezonans frekansindaki degisim bir
maksimum degere ¢ikmaktadir (b-c aralig1). Buna gore frekanstaki bu degisimin
organik buhar verilir verilmez gergeklesmesi, ince filmin organik buhara kars1 hizl
tepki verdigini gostermektedir.  Frekans degisimi zamanla azalarak belli bir
degerden sonra frekans, sabit bir deger almaktadir (c-d araligi). Frekansin belli bir
degerden sonra sabit kalmasi, yani ¢ikabildigi maksimum degerden (d noktasindan)
sonra ilk frekans degerine (e noktasina) geri donmemesi ince filmin gaz ile
etkilesiminin devam ettigin ifade eder, geri donmesi ise gaz molekiillerinin
ortamdan uzaklastigin1 gosterir. Organik buhari (c-d araliginda) 2 dakika ortamda
kalmis, 240. saniyede (d noktasinda) ortama hava verilmis ve kristalin rezonans
frekansinin da eski degerine (e noktasina) donmesi beklenir. Bdylece sensor yeni
bir 6l¢lim i¢in hazir hale gelmistir. Bu ise kullanilan ince film sensoriiniin geri
doniisiimlii oldugunu gostermektedir. Eger ortama hava verildikten sonra kristalin
rezonans frekansi eski degerine donmezse, sensor kendini yenileyemedigi i¢in yeni

bir Ol¢iime hazir degil demektir. Bu ise kullanilan ince film sensoriiniin geri
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dontisimlii olmadigim1 gdstermektedir. Benzer sekilde ortama iki kez organik
buhar1 gonderilmis ve frekans degisimi kaydedilmistir. Her defasinda buhara karsi
verilen tepkiler yaklasik aynidir. Ortama hava verildiginde ise {i¢ durumda da

sistemin eski frekans degerine donmesi, geri doniisiimlii oldugunun gostergesidir.

Sekil 6.7.1 a’da gosterilen 1. ve 2. seklin birbiri ile ayni1 olmasi beklenir.
Sekillerin ayni olmasi sistemin verimli g¢alistiginin bir gostergesidir. Ayrica
genligin bliylikligi (frekansta meydana gelen degisiminin biiyiikligii) sensoriin
gaza karst hassasiyeti hakkinda bilgi verir. Frekansta meydana gelen degisimin
bliyiikliigii ise organik buhar molekiillerinin ince film ile etkilesme miktarin
gosterir.  Organik buhar molekiillerinin ne kadar1 ylizey tarafindan tutulur ve ince
film tabakalar1 arasina girerse, kuartz {izerinde o kadar kiitle artis1 olacak ve frekans

o miktarda degisecektir.

Sekil 6.7.1 b’de ise gaza ait kinetik ¢aligma 6zetlenmistir. Ortama gaz ve hava
verildiginde gaz sensoriinlin  gosterdigi tepki frekans degisimine gore
yorumlanmistir. Bu yorumlar dogrultusunda gaz sensoriiniin gosterecegi hizli tepki,

secicilik, hassasiyetlik ve geri dontistimlii tepki hakkinda bazi bilgiler elde edilebilir.
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Sekil 6.7.1: Gaz sensoriine ait (a) kinetik ¢calisma (b) kinetik ¢calismanin 6zeti

6.7.1 HN30 Maddesinin Benzen Buhar ile Etkilesmesi

0 ile 120 saniye arasinda ortamda hava bulunmaktadir. 120. saniyede benzen
buhar1 gonderildiginde kristalin rezonans frekansindaki degisim Sekil 6.7.1.1°deki
grafikte goriilmektedir. Ortama benzen buhar molekiilleri girdiginde frekans hizla
artmakta ve bir maksimum degere ¢ikmaktadir. Dikkat edilirse organik buhar verilir

verilmez frekansin hizli bir sekilde degismesi, ince filmin benzen buharina karsi
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hizli tepki verdigini gdéstermektedir. Frekans belli bir degisimden sonra yaklasik
olarak sabit bir deger almaktadir. Bu zaman araliginda frekansin sabit degerde
kalmasi ince filmin benzen buharn ile etkilestigini ifade eder. Benzen buhari 2
dakika ortamda kalmig, 240. saniyede ortama hava verilmis ve kristalin rezonans
frekansinin da eski degerine dondiigii gézlenmistir. Bu ise kullanilan ince film
sensorliniin geri doniisiimlii oldugunu gostermektedir. Eger frekans degeri hava
verildikten sonra eski degerine donmeseydi, HN30 maddesi ile kaplanan ince film
sensoriintin geri dontisiimlii olmadigi, bu maddeden yapilabilecek gaz sensoriiniin
tek kullanimlik oldugu anlamma gelirdi. Benzer sekilde ortama ii¢ kez benzen
buhar1 gonderilmis ve frekans degisimi kaydedilmistir. Her defasinda buhara karsi

verilen tepkiler yaklasik aynidir.

Sonug olarak HN30 maddesi ile iiretilen LB gaz sensoriiniin benzen buharina
karst duyarli oldugu sdylenebilir. Ortama hava verildiginde sistemin rezonans
frekansinin eski degerine donmesi, etkilesimin geri doniisiimlii oldugunu gosterir.
Boylece HN30 molekiilii kullanilarak iiretilen LB gaz sensorii benzen buharinin

tespitinde kullanilabilir.
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Sekil 6.7.1.1: HN30 LB filmin benzen buhart ile etkilesmesi
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6.7.2 HN30 Maddesinin izopropil Alkol Buhar ile Etkilesmesi

Sekil 6.7.2.1°de HN30 molekiilii ile iiretilen LB filmin izopropil alkol buhari
ile etkilesmesi verilmistir. 0-120. saniyeler arasinda ortamda hava molekiilleri
bulunmaktadir. 120. saniyede ortama izopropil alkol buhari verilmis ve frekans
degisimi gozlenmistir. Izopropil alkol buhar1 da, benzen de oldugu gibi frekans
hizla artmakta ve bir maksimum degere ¢ikmaktadir. Fakat iiretilen ince filmin
izopropil alkol buhar1 icin benzende oldugu gibi geri doniisiimlii oldugu
sOylenemez. Ortama 2 dakika stirelerle ii¢c kez verilen buhar, sistemde yaklasik ayni
tepki gozlenmistir. Buradan LB filmin izopropil alkol molekiilleri ile etkilestigi
anlagilmaktadir. Bu etkilesmenin fazla oldugu pek sdylenemez. Ciinkii frekans
maksimum degerine ulastiktan belli bir sonra yaklasik olarak sabit olmas1 beklenir.

Bu durum izopropil alkol i¢in tam olarak goriilmemektedir.

Sonug olarak HN30 maddesi ile iiretilen bu LB gaz sensorii, izopropil alkol
buhari i¢in hizli tepki géstermesine karsin hassas bir gaz sensorii olarak kullanilmasi

uygun olmayabilir.
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Sekil 6.7.2.1: HN30 maddesinin izopropil alkol ile etkilesmesi
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6.7.3 HN30 Maddesinin Etil Alkol Buharn ile Etkilesmesi

HN30 molekiilii ile tiretilen LB gaz sensoriinlin etil alkol buhar ile
etkilesmesi Sekil 6.7.3.1°de gosterilmektedir. Ortama {i¢ kez verilen etil alkol
buhari sistemde farkli tepkilere neden olmustur. Sekil 6.7.3.1’den dikkat edilirse
ortama etil alkol buhar1 verilir verilmez frekanstaki degisim, sirasi ile 120. saniyede,
360. saniyede ve 600. saniyedeki degisim birbirinden farkli durumdadir.
Frekanstaki degisim en fazla 600. saniyede sonra 360. saniyede ve en az 120.
saniyede gerceklesmistir. Bu tepkilerin birbirinden farkli olmasi ince filmin etil
alkol buhariyla etkilestigini ancak bu buhara kars1 elde edilen sonuglarin glivenilir

olmadigini gdsterir.

Sonug olarak HN30 maddesi ile iiretilen bu LB gaz sensord, etil alkol buhari

icin hassas bir gaz sensorii olarak kullanilmasi giivenilir degildir.
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Sekil 6.7.3.1: HN30 LB filmin etil alkol buhari ile etkilesmesi
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6.7.4 HN30 Maddesinin Toluen Buhari ile Etkilesmesi

Sekil 6.7.4.1’de HN30 molekiili ile tiretilen LB filmin toluen buhar ile
etkilesmesi verilmistir.  Toluen buhari da benzen de oldugu gibi bir tepki
olusturmaktadir. Ortama 2 dakika siirelerle ii¢ kez verilen buhar, sistemde yaklasik
ayni tepki gozlenmistir. Buradan LB filmin toluen molekiilleri ile etkilestigini
anlasilmaktadir.  Ayrica ortamdan gaz molekiillerinin uzaklagtirilmas: sonucu
rezonans frekansinin eski degerine geri donmesi, toluen buhari icin de sistemin geri

dontistimlii oldugunu gosterir.

Sonu¢ olarak, HN30 molekiilii toluen buhari i¢in geri dontigiimlii tepki
gostermesine ragmen, frekans degisimi benzen buharindaki frekans degisimine gore
daha azdir. Bu yiizden toluen buhart HN30 molekiiliine kars1 duyarliligi benzen

buharina gére daha az oldugu sdylenebilir.
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Sekil 6.7.4.1: HN30 LB filmin toluen buhari ile etkilesmesi
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6.7.5 HN30 Maddesinin Kloroform Buhari ile Etkilesmesi

Sekil 6.7.5.1°’de HN30 molekiilii ile iiretilen LB filmin kloroform buhar ile
etkilesmesi verilmistir. Diger buharlarda oldugu gibi kloroform buhart da ii¢ kez 2
dakikalik siirelerle LB filminin bulundugu ortama gonderilmistir. Gaz molekiilleri
ile ince filmin etkilesmesi sonucu kristalin rezonans frekansinda degisiklikler

gozlenmistir.

Sonu¢ olarak HN30 maddesi ile iiretilen LB gaz sensoriiniin kloroform
buharina kars1 duyarli oldugu tespit edilmistir. Ortama hava verildiginde sistemin
rezonans frekansinin eski degerine donmesi, etkilesimin geri doniisiimlii oldugunu
gosterir. BOylece HN30 molekiilii kullanilarak tiretilen LB gaz sensorii kloroform

buharinin tespitinde kullanilabilir.
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Sekil 6.7.5.1: HN30 LB filmin kloroform buhari ile etkilesmesi
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6.7.6 Organik Buhar Etkilesmelerinin Degerlendirilmesi

Sekil 6.7.6.1°de iiretilen LB gaz sensoriiniin bes buhar ile olan etkilesmeleri
karsilastiritlmaktadir. Bazi buharlar i¢in, iiretilen bu ince filmin geri doniistimlii
oldugu grafikten goriilmektedir. Buharlara verilen tepkiler karsilagtirildiginda
HN30 maddesi ile iiretilen LB filminin en fazla kloroform buhari ile etkilestigi
goriiliir. Ideal bir gaz sensoriinden beklenen, sensér maddesinin secici olmasidir.
Bu nedenle HN30 maddesi kloroform ve benzen buhari i¢in uygun bir gaz sensor
maddesidir. Ancak etil alkol, izopropil alkol ve toluen buharlari i¢in iyi bir sensor
maddesi olmadig1 sdylenebilir. Cilinkii etil alkol, izopropil alkol ve toluen ile
gergeklesen etkilesmeler yaklagik birbirine yakindir. Bu sebepten gaz sensorii bu {i¢
gaz arasinda bir aymrim yapamaz. HN30 maddesi benzen buhari i¢in toluen,
izopropil alkol ve etil alkol buharina gore daha fazla etkilestigi goriilmektedir. Elde
edilen sonucglar dogrultusunda LB ince filmin kloroform buharina karsi diger
buharlardan daha duyarli oldugu gézlenmis ve HN30 molekiilii ile LB gaz sensorii

iiretilerek kloroform buharinin tespitinde kullanilabilir.
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Sekil 6.7.6.1: Uretilen LB filmin tiim organik buharlar i¢in kinetik caligmasi
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7. SONUC VE TARTISMA

HN30 kod isimli 1,3-bis-(4-imino-3-hidroksibenzoikasit) indan organik
maddesi bu calismada LB ince film maddesi olarak kullanmak igin secilmistir. Ik
asamada HN30 maddesi kloroform ve dimetilsiilfoksit ¢oziiciileri yardimi ile belli

konsantrasyon oranlarinda ¢ozeltiler hazirlanmistir.

HN30 maddesinden hazirlanan ¢ozelti izoterm grafigi elde etmek icin su
ylizeyine serpildi ve molekiillerin su yiizeyindeki davraniglarinin incelendigi izoterm
grafiginden HN30 maddesi i¢in kati faz araligi ~ 15 — 25 mN m™ yiizey basing
degerleri arasinda oldugu tespit edilmistir. Molekiillerin ancak bu kati faz araliginda
su ylizeyinde diizgiin tek tabaka olusturduklart icin HN30 maddesine ait film {iretimi

22.5mN m™ yiizey basing degerinde gerceklestirilmistir.

Izoterm grafigi yardimiyla HN30 maddesine ait ince film iiretimi icin en
uygun basing degeri belirlendikten sonra aymi grafik yardimiyla molekiil basina
diisen alanda hesaplanmistir. Tablo 6.3.1.1°de gosterildigi gibi molekiil basina
diisen alanin kati fazda ~ 9 — 5 A? degerleri arasinda oldugu hesaplanmustir. Diger
fazlardaki molekiil basina diisen alanin kat1 fazdan daha biiyiik oldugu tespit edilmis
ve HN 30 maddesine ait molekiiller artik birbirine degecek kadar yakin ve bu
molekiillerin su yiizeyinde HN30 maddesi ile LB ince film {iretiminin

gerceklesebilmesi i¢in gerekli olan diizenli bir tabaka olusturduklar1 anlamina gelir.

Bu c¢aligmada HN30 maddesi kullanilarak ¢ok katli LB ince filmler cam ve
kuartz kristal yiizeyleri iizerinde lretilmistir. Cam yiizey lizerinde iiretilen ince
filmlerin karakterizasyonu i¢in UV-goriiniir spektroskopisi ve AFM, kuartz ylizey

iizerine iretilen ince filmlerin karakterizasyonu i¢in QCM sistemi kullanilmastir.

Kuartz kristal yiizey iizerine HN30 maddesine ait 21 tabaka LB film iiretimi
Sekil 4.3.1.1°de gosterildigi gibi Nima 622 LB ince film teknesinin tek vagonlu
modu kullanilarak gerceklestirilmistir. Kuartz kristal yiizey iizerine iiretilen filmler

Sekil 4.6.1°de gosterildigi gibi Y-tipi LB ince filmleridir.

87



QCM sistemi kullanilarak HN30 maddesi ile 9 MHz kuartz kristal iizerine 7
mN m™' sabit yiizey basincinda ve 4.5 MHz kuartz kristal iizerine 22.5 mN m™' sabit
ylizey basing degerinde kaplanan 21’er tabaka LB filminin kiitleye bagh frekans
degisimleri incelenmistir. Bu kiitleye baglh frekans degisimini veren Sekil 6.4.5.1
ve Sekil 6.4.5.2°deki grafiklere bakildiginda tabaka basina frekansta meydana gelen
degisimlerin yaklasik esit ve grafigin lineer oldugu goriilmektedir. Lineer iligki her
tabakanin transfer islemi sirasinda, kuartz kristal lizerine esit miktarda kiitle transfer
edildigini gostermektedir. Bu g¢alismada farkli yiizey basinglarinda farkli kuartz

kristaller iizerine ince film tretimi gerceklestirildi.

Cam yiizey iizerine HN30 maddesine ait 20, 30, 40, 50 ve 60 tabaka LB film
dretimi Sekil 4.3.2.1’de gosterildigi gibi Nima 622 LB ince film teknesinin ¢ift
vagonlu modu kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu tekne modunda iiretilen LB ince

filmleri Sekil 4.6.1°de gosterildigi gibi Z-tipi LB ince filmleridir.

HN30 maddesi ile cam yiizey {iizerine kaplanan LB ince filmlerin
karakterizasyonu ic¢in kullanilan tekniklerden bir tanesi de UV-goriiniir
spektroskopisi’dir.  Uretilen LB filmlerinin diizeni ve iist iiste transfer edilen
tabakalarin yapis1 hakkinda bilgi edinebilmek i¢in tabaka sayisina bagli sogurma
siddetinin incelenmesi yapilmistir. Uretilen ¢ok katli LB filmler diizenli ise tabaka
sayist attikca sogurma siddetinin artmasi beklenir. HN30 maddesi i¢in 540 nm ve
620 nm’de bu iliski incelendiginde Sekil 6.5.3 ve Sekil 6.5.4’den tabaka sayisi
arttikga sogurma siddetinin de arttig1 rahatlikla goriilebilmektedir. Dikkat edilirse
60 tabakalara ¢ikilmasina ragmen lineerligin bozulmadigi goériilmektedir. Bu durum
bize HN30 maddesi ile iiretilen LB ince filmleri {iretimi esnasinda her tabakanin
diizenli ve birbirleriyle 6zdes olarak transfer edildigi ve HN30 maddesi ile ¢ok katl

LB filmlerin iiretilebilecegini géstermektedir.

HN30 maddesi ile cam ylizey {izerine kaplanan LB ince filmlerin
karakterizasyonu i¢in kullanilan tekniklerden digeri de AFM’dir. Cam ylizey
iizerine kaplanan HN30 maddesine ait 10 ve 20 tabaka LB ince filmlerine ait ii¢
boyutlu AFM goriintiileri Sekil 6.6.1 ve Sekil 6.6.2°de gosterilmistir. AFM

fotografinin genelinde tek renk hakim olmasi beklenir. HN30 maddesine ait 10 ve
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20 tabaka AFM fotograflarinda bolgelerin biiylik cogunlugunda tek renk hakimdir.
Farklt rengin go6zlendigi bolgelerde ise daha az maddenin transfer oldugu
anlagilmaktadir. Her bdlgenin tamamen ayni renkte olmamasina karsin, cam ylizey
iizerine kaplanan HN30 maddesine ait 10 ve 20 tabaka LB ince filmlerin yaklasik

olarak homojen yapiya sahiptir denilebilir.

UV-goriiniir spektroskopisi, AFM ve QCM sistemi ile elde edilen sonuglar
cam ve kuartz yiizey tizerine HN30 maddesi ile kaplanan LB ince filmlerin homojen

oldugu ve bu madde ile ¢cok katli diizenli LB filmlerin {iretilebilecegini gostermistir.

Kuartz kristal {izerine 21 tabaka kaplanmis HN30 maddesinin ¢esitli zararli
organik buhar ile etkilesmeleri QCM sistemi ile incelenmistir. Uretilen bu filmin
bes farkli organik buhar (benzen, izopropil alkol, etil alkol, kloroform ve toluen) ile
LB gaz sensor denemelerinde kullanilmistir. Organik buhar islemi kuartz kristalin
bulundugu ortama gaz ve havanin iki dakikalik araliklarla verilmesi ve zamana bagh

frekans degisiminin incelenmesiyle gergeklestirilmistir.

Sekil 6.7.1.1°de LB filmin benzen buhan ile etkilesimi incelendiginde, ince
filmin benzen buharina, gézlenen frekans degisiminden dolay1 hizli tepki verdigi ve
ortama hava verildiginde sistemin rezonans frekansi eski degerine dondiigii icin geri
doniisiimli oldugunu gostermistir. Sekil 6.7.2.1°de LB filmin izopropil alkol buhart
ile etkilesmesi verilmistir. Bu grafikten ince filmin izopropil alkol buharina karsi
hizli tepki gostermesine ragmen frekansin belli bir degerden sonra sabit
kalmamasindan dolay1 izopropil alkol ile ince filmin fazla etkilesmedigi
anlagilmistir. Ayni1 zamanda pek geri doniisiimlii oldugu sdylenemez. Bu durumda
ince filmin izopropil alkol buharma hassas bir gaz sensorii olarak kullanilmasi
uygun olmayabilir. Sekil 6.7.3.1°deki grafik incelendiginde ince filmin etil alkol
buharma kars1 pek hassas oldugu sdylenemez. Sekil 6.7.4.1°de ince filmin toluen
buharina karst benzen buharina benzer tepki gostermistir. Sekil 6.7.5.1°de ince
filmin kloroform buharina olan tepkisi incelendiginde ince filmin kloroform
buharina karsi hassas oldugu ve ortama hava verildiginde sistemin rezonans
frekansinin ilk degerine (kuartz kristalin organik buhara maruz birakilmadan 6nceki

frekans degeri) donmesi, etkilesimin geri doniisiimlii oldugunu gostermistir.
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Sekil 6.7.6.1’de HN30 maddesinden iiretilen LB ince filmin tiim organik
buharlara verdigi tepki karsilastirildiginda iiretilen LB ince filmin en fazla
kloroform buharina tepki verdigi, kloroforma diger organik buharlardan daha
duyarli oldugu ve HN30 molekiilii ile LB gaz sensorii lretilerek kloroform

buharinin tespitinde kullanilabilecegi sdylenebilir.

Bu tez kapsaminda yapilan aragtirmalarin yaninda daha sonra yapilabilecek

caligmalar1 agagidaki gibi siralayabiliriz:

1. HN30 maddesine ait LB ince film iiretimi i¢in uygun ylizey basing degerini
22.5 mN m™ olarak belirlenmisti. LB ince film iiretimini farkli yiizey
basing degerlerinde gergeklestirip, tiretilen filmin kalitesi karsilastirilabilir.
Yiizey basing degerlerini HN30 maddesine ait izoterm grafigindeki kati

(diizenli) faz araliginda belirlememiz gerektigi unutulmamalidir.

2. HN30 maddesinin ve diger indandion maddelerinin farkli organik buharlara

kars1 duyarlilig1 incelenebilir.
3. Indandion maddeleri ile iiretilebilecek LB ince filmleri organik sivilara

maruz birakilirsa, ince film ile organik sivi arasindaki etkilesim

incelenebilir.
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EKLER

EK A. Hava Kirliligi ile Tlgili Yasalar

Endiistriyel Kaynakh Hava Kirliliginin Kontrolu Yonetmeligi

Yayimlandigr Resmi Gazete Tarih: 7 Ekim 2004 Say : 25606

Amag

Madde 1- Bu Yonetmeligin amaci, sanayi ve enerji iiretim tesislerinin
faaliyeti sonucu atmosfere yayilan is, duman, toz, gaz, buhar ve aerosol halindeki
emisyonlar1 kontrol altina almak; insani ve c¢evresini hava alici ortamindaki
kirlenmelerden dogacak tehlikelerden korumak; hava kirlenmeleri sebebiyle cevrede
ortaya ¢ikan umuma ve komsuluk miinasebetlerine dnemli zararlar veren olumsuz

etkileri gidermek ve bu etkilerin ortaya ¢ikmamasini saglamaktir.

Kapsam

Madde 2- Bu Yonetmeligin hiikiimleri, 1’inci maddede belirtilen amaca
ulagmak i¢in; tesislerin kurulmasi ve igletilmesi igin gerekli olan 6n izin, izin, sarth
ve kismi izin basvurulari, tesisten ¢ikan emisyonun ve tesisin etki alani i¢erisinde
hava kirliliginin dnlenmesi tetkik ve tespiti ile, tesislerin, yakitlarin, ham maddelerin
ve lrilinlerin iretilmesi, kullanilmasi, depolanmasi ve tasinmasina iligkin esaslari

kapsar.

Kanuni Dayanak

Madde 3- 2872 sayili1 Cevre Kanununun 1 ve 3 iincii maddelerinde 6ngoriilen
amag ve ilkeler dogrultusunda, 8, 9, 10, 11, 12 ve 13 iincii maddelerine ve 4856
sayil1 Cevre ve Orman Bakanliginin Tegskilat ve Gorevleri Hakkinda Kanunun 1, 2,

3,9, 10, 13, 29 ve 30 uncu maddelerine dayanilarak hazirlanmistir.
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Istisnalar

Madde 4- Bu Yonetmelik;

a) 2690 sayili Kanun ile Tiirkiye Atom Enerjisi Kurumuna verilen yetki
alanina giren, insan saglig1 ve ¢evrenin niikleer yakit ve diger radyoaktif maddelerin
radyasyonundan korunmasinda; ilgili tesis, alet ve diizeneklerde,

b) Is¢i saglhigr ve giivenligi mevzuati kapsamina giren isyeri atmosferlerinde
(acik ortam harig),

c) Hava alici ortamina baca, kapi, pencere ya da benzeri agikliklardan
herhangi bir emisyonun s6z konusu olmadigi tesis, alet ve diizeneklerde,
uygulanmaz.

Tammlar

Madde 5- Bu Yonetmelikte gecen;

Dis Hava: Calisma mekanlar harig, troposferde bulunan dis ortamlardaki
havayi,

Kirletici: Dogrudan veya dolayli olarak insanlar tarafindan dis havaya
birakilan ve insan sagligi lizerinde ve/veya biitiin olarak ¢evre iizerinde muhtemel
zararl etkileri olan her tiirlii maddeyi,

Hava Kalitesi: Insan ve cevresi iizerine etki eden cevre havasinda, hava
kirliliginin gostergesi olan kirleticilerinin artan miktariyla azalan kaliteleri,

Emisyonlar: Yakit ve benzerlerinin yakilmasiyla; sentez, ayrigma, buharlasma
ve benzeri islemlerle; maddelerin yigilmasi, ayrilmasi, taginmast ve diger mekanik
islemler sonucu bir tesisten atmosfere yayilan hava kirleticileri,

Tesis: Atmosfere emisyon veren her bir iiniteyi,

Makineler, aletler ve diger sabit diizenekleri,

Uzerinde madde depolanan, bosaltilan ve is yapilan miilkleri, (Tesislerin
biitiinii, isletme olarak adlandirilir).

Yakma Tesisi: Sicak su, buhar ve benzeri iireterek enerji saglayan tesisleri,

Uretim Prosesi: Yakitin ham madde ile birlikte muamele gordiigii veya
yakittan elde edilen enerjinin ham maddeyi veya friinii kurutma, kavurma ve
benzeri islemlerde kullanildigi ve bacasindan proses kaynakli baca gazi
emisyonlarinin ve yanma gazlarmin birlikte ¢iktig1 tesisler veya sadece proses

kaynakl1 baca gaz1 emisyonlarinin ¢iktig1 tesisleri,
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Biyokiitle: Ihtiva ettigi enerjiyi kazanmak icin yakit olarak kullanilabilen
tarim veya ormanciliktan saglanan bitkisel bir maddenin kendisi, tamami ya da bir
kismindan elde edilen iiriinlerdir. Bu iiriinler tarim ve ormancilik kaynakli bitkisel
atiklar, gida isleme sanayinden kaynaklanan bitkisel atiklar, ham kagit hamuru ve
hamur kagit tiretiminden kaynaklanan bitkisel atiklar, sise mantari, ahsap atiklarini,
(Ahsap koruyucular tatbik edilmis veya kaplama islemine bagli olarak halojenli
organik birlesikler ihtiva eden ve bu tiir atiklar1 iceren 6zellikle insaat ve yikimdan
kaynaklanan ahsap atiklar haric).

Yetkili Merci: Cevre ve Orman Bakanlig1 ve Valiligi,

Izin: Emisyon On izni ve Emisyon iznini,

Teknolojik Seviye: Siirekli isletilmesinde basaris1 tecriibeyle sabit,
kiyaslanabilir metotlar, diizenekler ve isletme sekilleriyle kontrolleri yapilabilen;
emisyon sinirlama tedbirlerini pratiklestiren ve kullanish hale getiren, ileri ve iilke
sartlarinda uygulanabilir teknolojik metotlar, diizenekler, isletme bicimleri ve
temizleme metotlarinin geldigi seviyeyi, (Az Atikli Teknolojiler: Teknolojik seviye
taniminda kirletmeyen, temiz tiretim teknikleri temel alinir, bu tiir temiz ve az atikl
teknolojiler, tercih siralamasinda aritmaya dayanan teknolojik seviye tanimindan
daha 6nce gelir).

Uretmek: Uriin elde etmek, islemek, {iretim amaciyla tikketmek ve diger
kullanimlarini, (Ithalat ve diger amaglara yénelen nakliyatlar ayn1 anlamda miitalaa
edilir).

Emisyon Envanteri: Sinirlar1 belirlenmis herhangi bir bolgede, hava kirletici
kaynaklardan belli bir zaman araliginda atmosfere verilen kirleticilerin listesi,
miktar1 ve bunlarin toplam kirlilik i¢indeki paylarin1 gdsteren bilgileri,

Kritik Boélge: Bir yil boyunca yapilan hava kalitesi 6l¢iim sonuglarina gore
kisa vadeli sinir degerlerin en az 15 giin asildig1 yerleri,

Kisa Vadeli Simir Deger: Hava Kalitesinin Korunmas: Yonetmeliginde
belirtilen sinir degeri,

Uzun Vadeli Siir Deger: Hava Kalitesinin Korunmasi YoOnetmeliginde
belirtilen sinir degeri,

Bakanlik: Cevre ve Orman Bakanligini,

Belge: Emisyon Izin Belgesini,
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Yonerge: Emisyon On Izni ve Emisyon Izni almaya esas teskil edecek
dokiimanlar1 igeren Yonergeyi,

Emisyon izin Dosyasi: Bu Yonetmelige gore hazirlanan Yonergede belirtilen
tiim belge, bilgi ve dokiimanlar1 igeren emisyon iznine esas dosyay1,

Yonetmelik: Endiistriyel Kaynakli Hava Kirliliginin Kontrolii Y6netmeligini,

Hava Kalitesinin Korunmasi Yonetmeligi (HKKY): 2/11/1986 tarihli ve
19269 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan yonetmeligi,

Icten Yanmah Motorlar: Gaz Motorlar1 ve Dizel Motorlarini,

Gaz Motorlari: Otto c¢evrimi, kivilcim ateslemeli atesleme sistemine sahip
motorlari,

Dizel Motorlari: Kendiliginden sikistirmali ateslemeli motorlari,

Kritik Meteorolojik Sartlar: Atmosferde alt sinir1 yerden 700 (yediyiiz)
metre veya daha az yiiksekte olan bir enversiyon tabakasi mevcutsa ve bu tabakada
hava sicaklig1 bu yiikseklikle en azindan 2°C/100m artiyorsa, ayrica yerden 10m
yukseklikte dlgiilen riizgar hiz1 12 (oniki) saatlik ortalamada 1,5 m/s’den az ise bu

durum kritik meteorolojik durumu, ifade eder.

EK B: Gaz Sensor Kullammminda Dikkat Edilmesi Gereken Baz1 Ozellikler

EK B.1 Kontrol Sistemleri

Gaz dedektorleri, sadece duyulur goriiliir alarm verebilen modellerden, harici
mekanlarda korna caldirabilen ve havalandirmayi calistirma/otomatik gaz kesme
gibi mubhtelif kontrol secenekleri sunabilen modellerde olabilmektedir. Muhtemel
ornek uygulamalara gore model secimleri s0yle olmalidir. Evsel mutfak (pisirme
ocag1 ve kombi gibi) bu tiir uygulamalarda gaz alarm cihazi kullanim tercihi genelde
kullanictya birakilmistir. fhtiyag duyulmasi halinde sadece duyulur/goriiliir alarm
veren bir model yeterlidir. Herhangi bir kontrol fonksiyonlu secenegin tercihine

gerek yoktur.
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EK B.2 Hat Kacaklar1 ve Portatif Gaz Kacak Dedektorleri

Ozellikle endiistriyel tesisler gibi yiizlerce metre gaz borulasmasimin oldugu
mekanlarda her potansiyel gaz kagak noktasina bir adet gaz dedektor kullanimi s6z
konusu olamaz. Ancak bu hatlarin da diizenli araliklarla kontrolii ¢ok 6nemli bir
gereksinimdir. Bu anlamda, kullanimi pratik, giivenilir ve hizli kagak tespiti
yapabilen oldukca ekonomik, elektronik portatif gaz kacak dedektorlerinin
kullanim1 6zellikle tavsiye olunur. Bu tiir donanimlar sadece kapal1 alanda degil agik
alandaki borularda da kullanilir. Ciinkii bu donanimin sadece giivenlik degil, kacak
nedeniyle havaya atilan gaz bedelinin tasarrufu agisindan da hizmet verdigi

unutulmamalidir.

EK B.3 Elektrik Baglantilar

Dogalgaz alarm cihazlarinin uygulamasi sirasinda karsilagilan bir diger
hususta yapimci firmalarin 6l¢i kontrol donanimlar1 ve 6zellikle elektrik montaj
islemlerine iliskin yetersiz bilgi diizeyi tiim giivenlik sistemlerinde oldugu gibi gaz
alarm sistemlerinin de ¢ok nadir de olsa olabilen ariza durumlara karsi alinan bir
tedbir oldugu kesinlikle géz ardi edilmemelidir. Uygulanip uygulama konusunda en

etkili ¢6zlim 6nlemenin onarmadan ¢ok kolay ve ucuz olusudur.

Daha oncede vurgulandigi gibi en dogru yaklasim, giivenilir gaz alarm
sistemlerinin kullanimi ve tercih edilmesi yoniinde kullanicinin bilinglendirilmesi ile
birlikte, bu tiir sistemlerin olabildigince ekonomik fiyatlarla tiiketiciye

yansitilabilmesi konusunda ¢aba sarfetmek olacaktir [9].
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EK C. Gaz Sensorii Seciminde Dikkat Edilebilecek Bazi
Hususlar

Yapilacak olan uygulama i¢in uygun algilayicinin belirlenmesi biiyiikk 6nem
kazanir. Sensor se¢imi statik ve dinamik karakteristikler yaninda ortam etkileri ve

islevsellik gibi birka¢ 6nemli faktore de baghdir. Sensor se¢imi ile ilgili bilgiler

Tablo C.1 ile asagida sunulmustur.

Tablo C.1: Sensor secimine yonelik bazi 6zellikler

Statik ozellikler Dinamik Ortam
ozellikler etkileri
Dogruluk Cikis empedansi | Transfer Calisma
fonksiyonu sicaklik
sIniri
Uygunluk Siir Frekans Termal
cevabi ¢evrimi
Bozulma Tekrarlanabilirlik | Darbe Depolama
etkisi sicaklik
sinirt
Topraklama Coziniirlilik | Adim Calisma
etkisi nem siniri
Histerisiz Segcicilik Calistirma
seviyesi
[zolasyon Hassasiyet Sok
Min Sinyal Ofset Vibrasyon
algilama
Mesafe Girtlti Kimyasal
koruma
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Gaz sensor se¢iminde goz Oniinde bulundurulmasi gereken kosullar bazi

basliklar altinda verilmistir.

EK C.1 Ol¢iim Kosullari

1-Olgiimiin temel amac1 nedir?

2-Olgiilen biiyiikliik nedir?

3-Olgiim aralig1 nedir?

4-Ol¢iimiin dogruluk seviyesi ne olacaktir?

5-Olgiilen biiyiikliigiin dinamik karakteristigi nedir?

6-Olgiim sirasinda 6l¢iim araligmin asilmasi ne dlgiide olacaktir?

7-Olgiilen biiyiikliigiin fiziksel ve kimyasal dzellikleri nedir?

EK C.2 Veri Toplama Sistemi Kosullar

1- Veri toplama sistemi analog mu, yoksa dijital mi?

2-Veri toplama sisteminin sinyal kosullama, ¢ogullastirma, analog-dijital ¢evirme
ozelligi,

3-Transfer dncesi tampon bellek (buffering) 6zellikleri

4-Veri kaydi ve isleme 6zellikleri

5-Veri toplama sisteminin dogruluk, frekans cevabi 6zellikleri

EK C.3 Bulunabilirlik Kosullari

1-Tim istekleri yerine getiren sensor piyasadan bulunabiliyor mu?
2.1-Var olan bir sensore kiiclik degisiklikler yapmak yeterli olacak mi1?
2.2-Yeni bir tasarim yapmak m1 gerekecek?

2.3-Bu isi tistlenebilecek tireticiler kimlerdir?

2.4-SensoOr zamaninda teslim edilebilecek mi?

EK C.4 Maliyet Faktorleri

1-Onerilen sensdriin maliyeti gdsterecegi fonksiyon ile orantili mi?

2-Segilen sensoriin sebep olacagi test, periyodik kalibrasyon, kurulum gibi ekstra
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masraflar nelerdir?

3- Veri toplama sisteminde yapilmasi gerekecek olan diizenlemeler nelerdir? [9]

EK D. Gaz Sensor Cihazlan

EK D.1 Portatif Cihazlar

Sekil D.1.1: GasAlertMax gaz Olcer cihaz ~ Sekil D.1.2: GasAlertMax tekli gaz
Olcer cihaz [64].

GasAlertMax coklu gazolger

cihazin ozellikleri

GasAlertMax tekli gazolcer

cihazin ozellikleri

Dort ayri gazin stirekli olarak
Olciiliip ekranda gosterilmesi

90 dB alarm

Degistirilebilir toksik gaz
sensorleri

Tek diigme ile otomatik
kalibrasyon

Tek diigme ile otomatik
kalibrasyon

Algak ve yiiksek alarm 6zelligi

Algak ve yiiksek alarm 6zelligi

Genis LCD ekran

Genis LCD ekran

Sekil D.1.1°deki GasAlertMax gelistirilmis 4 gaz olgiim cihazidir. Cihaz
tizerinde bir adet katalitik yanic1 ve patlayict gaz sensorii, ek olarak oksijen
Olgimii ve secime gore diger iki sensor ile de herhangi iki toksik gaz
oOlgiilebilmektedir. Bu dort 6l¢iim batarya doluluk gostergesi ile birlikte ayni anda
LCD ekraninda goriintiilenebilmektedir.
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Sekil D.1.2°deki GasAlert kisisel alarm ve uyar1 amacli tek sensorlii 6l¢tim

cihazidir. Kiicik ve kompakt yapilidir. Cihaz {izerinde bir adet sensor

bulunmaktadir. Alarm sesli ve 151kl1 olarak verilir. Ses seviyesi 90 dB'dir. Lityum

batarya ile hi¢ kapatilmazsa bile siirekli olarak 9000 saat (3y1l) ¢alisabilir.

EK D.2 Kullamlip Atilan Cihazlar

Sekil D.2.1: GasAlertClip tekli gaz
Ol¢iim cihaz1 [64]

GasAlertClip Tekli gaz olciim cihazi (kuy
atilabilir)

2 yil (H,S, CO) veya lyil (Oy) siire ile

kullanildiktan sonra atilir.

Batarya veya sensor degisimi gerektirmez.

85 dB alarm

LCD tizerinde siirekli olarak kalan kullanim

siiresinin gosterimi

Sekil 5.9.1°deki GasAlertClip kisisel alarm ve uyar1 amagl tek sensorlii

ol¢tim cihazidir. Kiigiik ve kompakt yapilidir. Cihaz satin alindiktan sonra dmrii

bitene kadar kullanilir ve atilarak yenisi almir. Bu durumda sensor, batarya,

kalibrasyon ve bakim maliyetleri olamamaktadir.

EK D.3 Sabit Cihazlar

Sekil D.3.1: CR—4000 merkezi kontrol
panosu [64].

CR-4000 merkezi kontrol panosu

4 kanalli LCD tam ekran

Tamamen mikro bilgisayar kontrollii

Diistik, yiiksek ve ariza igin alarm

kontak ¢ikislari

Dahili 85 dB alarm
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Sekil D.3.1°deki CR—4000 kontrol paneli 4 kanala kadar 4-20 mA prensibi
ile ¢alisan her tiirlii gaz 6l¢iim, yangin algilama ve degisik kontrol sensorlerinden
aldig1 sinyalleri LCD ekraninda goriintiiler. Dahili yiliksek gerilim roleleri ile
istenilen iglem gerceklestirilir [64].
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