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OZET

Bu tez ¢alismasinda B-hidroksi amin tabanli kaliks[4]aren (NHDACx) maddesi kullanilarak,
Langmuir-Blodgett (LB) ince film teknigi ile tek ve ¢ok katli ince filmler tretilmistir. Kati
alttas olarak kuartz cam, kuartz kristal ve altin kapli cam yiizeyleri se¢ilmis ve su yiizeyinde
bulunan NHDACx molekiilleri kat1 yilizey tizerine transfer edilmistir. NHDACX LB ince
filmleri Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektroskopisi, Kuartz Kristal Mikrobalans(KKM) ve
Yiizey Plazmon Rezonans (SPR) teknikleri ile karakterize edilmistir NHDACx LB ince
filmleri altin kapli cam yiizey lizerine kaplandiktan sonra {i¢ farkli zararli organik buhara
(diklorometan, aseton ve benzen) maruz birakilmistir. Sonuglar NHDACx LB ince film
maddesinin oda sicakliginda sensor maddesi olarak kullanilabilecegini gostermistir. Ayni
zamanda, NHDACx LB ince film sensoriiniin diklorometan buharina olan tepkisinin diger

zararh organik buharlara kars1 olan tepkisinden daha ¢ok oldugu goriilmiistiir.

Anahtar kelimeler : Langmuir-Blodgett ince film, pB-hidroksi amin, kaliks[4]aren,
kimyasal sensor, ylizey plazmon rezonans.
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ABSTRACT

In this study, single and multi-layered thin films were produced by Langmuir-Blodgett (LB)
thin film technique using B hydroxy amine-based calix[4]arene (NHDACX). Quartz glass,
quartz crystal and gold-coated glass surfaces were selected as solid substrates and NHDACX
molecules on the water surface were transferred onto these solid surfaces. NHDACx LB thin
films were characterized by UV-Visible Spectroscopy, Quartz Crystal Microbalance (QCM)
and Surface Plasmon (SPR) techniques. NHDACXx LB thin films were exposed to three
different harmful organic vapors (dichloromethane, acetone and benzene) after being coated
on a gold-coated glass surface. The results showed that the NHDACXx LB thin film material
can be used as sensor element at room temperature. At the same time, it was observed that the
NHDACXx LB thin film sensor was more responsive to dichloromethane vapor than other

harmful organic vapors.

Keywords : Langmuir-Blodgett thin film, pB-hydroxy amine, calix[4]arene, chemical
sensor, surface plasmon resonance.
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1.GIRIS

Nano kelimesi, herhangi bir fiziksel biiytikliigiin bir milyarda biri anlamina gelmektedir.
Bir nanometre ise metrenin bir milyarda birine esit olan bir uzunluk birimini gostermektedir.
Nanoteknoloji, nanometre oOlgiilerinde bir 6zelligi bulunan malzemenin, 6zelliklerinin
optimize edilerek ya da degistirilerek gelistirilmesine olanak saglamaktadir. Malzeme

ozelliklerinin molekiiler diizeyde degistirilmesi olarak da tanimlanabilmektedir.

Nanoteknoloji kapsaminda yapilan arastirmalar; malzeme imalati tekstil uygulamalari, tip
uygulamalari, yapt ve ingaat, enerji Uretimi ve depolama gibi alanlarda atilimlar
gostermektedir. Bu atilimlarin tercih edilmesindeki temel sebepler arasinda nanokteknolojinin
maliyeti diistirmesi ve {iretim siirecinin kisaltirken malzeme performansii arttirict etki

gostermesi yer almaktadir.
Nanoteknolojinin genel uygulama alanlar1 arastirildiginda;

Saglik alaninda; hastaliklarin tanisinda, yeni tedavilerin gelistirilmesinde, akilli ilag
iiretiminde nanoteknolojik uygulamalardan yaralanilmaktadir. Nanoteknoloji ile gelistirilen
cihazlar ile viicut yapisina en uygun protez gelistirilebilir, kanser tedavilerinde kanserli hiicre
tespit edilerek kanserli hiicrenin yok edilmesi hedeflenir. Implant uygulamalari, yapay organ
iretimi, hasarli hiicrelerin onarilmasi, cilt doku ve organlarinin nanoteknoloji ile tamir

edilerek iyilestirilmesi yasam kalitesini arttiran uygulamalardandir [1,2].

Havacilik ve Uzay arastirmalari; uzay ve havacilik araclarit olduk¢a maliyetlidir. Bu
araclarin iiretimi sirasinda malzemelerin agirligi, malzemelerin maliyetinden ¢ok daha énem
arz etmektedir. Nanoteknoloji ile uzay ve havacilik malzemelerinin agirligi 6nemli derece

azaltilir Ayn1 zamanda kullanilan malzemelerin maliyetleri de azalmaktadir [3].

Savunma sektoriinde; gelistirilmis kamuflajlar, ileri derecede gelistirilmis elektronik
savas kapasitesi savunma sektoriinde askeri alanda nanoteknoloji ile gelistirilen galigsmalara

ornektir [4].



Enerji iiretimi ve uygulama alanlarinda; Enerji tiiketiminin azaltilmasi, iiretimdeki
verimin arttirilmasi, siirdiiriilebilir enerji kaynaklarinin olusturulmasi, ¢evre dostu sistemlerin
olusturulmasi gibi bir¢ok yenilik ve uygulamalar gelisen nanoteknoloji enerji sektoriinde ¢ok
biiyiik 6nem tasimaktadir. Az enerji ile yliksek verimlilige sahip nano kablolar, gaz tlirbinleri,

nano katalizorler ve nano yapili kompozitler 6rnek verilebilir [5].

Son donemlerde nanoteknolojinin oldukga ilgilendigi 6énemli konulardan biri de nano
ince filmlerdir. Nano boyutta ince filmler; cam, kuartz gibi kati yiizeylere uygulanmaktadir.
Ince filmler, dzel bir sekilde hazirlanmis kimyasallarin ¢ozelti haline getirilip sonrasinda
homojen ve ¢ok ince bir tabaka halinde dagilmis bir sekilde kat1 yiizeyin kaplanmasiyla elde
edilmektedir. Ince film elde etme yontemleri oldukca fazladir. Bu yontemlerden bilimsel
aragtirmalarda, dondiirerek(spin) kaplama, termal buharlastirma, piiskiirtme ve Langmuir-

Blodgett yontemleri en ¢ok tercih edilen yontemlerdir.

Bu yiiksek lisans tez calismasinda, kaliksaren tiirevi olan NHDACx kod isimli f
hidroksi amin tabanli kaliks[4]aren maddesi ile Langmuir-Blodgett yontemi kullanilarak ince
filmler hazirlanmistir. Elde edilen ince filmlerin iiretimi, karakterizasyonu ve organik

buharlara karsi tepkileri irdelenmistir.

Hava kirliligi insanlarin ve diger tiim canlilarin yasamsal faaliyetlerini etkilemektedir.
Boliim 2°de ¢evre kirliligi ve hava kirliligi irdelenmis ve hava ve ¢evre kirliligine neden olan

zararl gazlara yer verilmistir.

Boliim 3°te kaliksaren malzemelerin 6zellikleri ve kaliksarenlerin LB ince film olarak
kullanilmasi, Boliim 4’te ise ¢evre ve hava kirliligine neden olan zararli gazlarn tespit
edilmesi ve kontrol edilmesi i¢in kullanilan gaz sensorlerinin ¢alisma prensipleri ve LB film

uygulamalar: verilmistir.

Bolim 5°te Langmuir-Blodgett ince film teknigi ve uygulamalari, LB ince filmlerin
karakterizasyonunu incelemek i¢in kullanilan yontemler UV-goriiniir spektrometresi, Kuartz

kristal mikrobalans sistemi (KKM), Yiizey plazmon rezonans (SPR) anlatilmistir.

Bolim 6’da deneysel ¢alismalara yer verilmistir. Bu ¢alismada LB ince film maddesi
olarak NHDACx kod isimli  hidroksi amin tabanli kaliks [4] aren maddesi kullanilmistir. Bu
maddelerin su yiizeyindeki davraniglar1 irdelenmis ve LB ince film teknigi ile uygun
kosullarda LB ince film iiretimi gerceklestirilmistir. NHDACx maddesi ile tiretilen LB ince

filmlerin homojenligi, ¢cok katli tiretilebilirligi hakkinda bilgi edinmek i¢cin UV-gOriiniir



spektrometre, KKM ve SPR yardimi ile grafikler elde edilmistir. Elde edilen grafikler

yorumlanmigtir.

Tezin sonug¢ kismini olusturan Boliim 7°de elde edilen deneysel sonuglar incelenmis

ve yorumlanmaistir.



2. CEVRE

Cevre; canlilarin yasamlarimi devam ettirdikleri, karsilikli fiziksel, biyolojik vb.
etkilesimlerde bulunduklar1 ortamdir. Canlilarin  yasamlarin1  saglikli  bir sekilde
stirdiirebilmelerinin yolu saglikli bir ¢evre ile saglanmaktadir. Cevre sagligi insanlarin ve

diger canlilarin sagliklar i¢in olduk¢a 6nemlidir.

2.1 Cevre Kirliligi

Cevre kirliligi, canli tiirlerinin yok olmasi, dogal kaynaklarin tiikenmesi gibi
sorunlarin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Zamanin degismesi ve endiistrilesmenin

artmastyla cevre kirliligi en 6nemli konu haline gelmistir.

Gelisen teknoloji yasamimiza getirdigi konfor yaninda bir yandan da bu gelisme
dogaya ve cevreye ciddi zararlar vermektedir. Cesitli kaynaklardan ¢ikan kati, sivi ve gaz
haldeki kirleticiler hava, su ve toprakta birikerek ¢evre kirliligine neden olmaktadir.
Gilinlimiizde ¢evre kirliliginin artmasi ile insan sagligi ciddi bir bi¢gimde etkilenmektedir. Son

zamanlarda da artan ¢evre kirliligi evrensel bir sorun haline gelmistir.

Cevre bilimciler, ¢evre kirliligini ii¢ sekilde ele almaktadir:
- Sanayilesmenin neden oldugu ¢evre kirliligi,

- Ulasim araglarindaki artisin sebep oldugu ¢evre kirliligi,
- Asir1 yapilasmanin neden oldugu ¢evre kirliligi [6]

Cevre sorunlar1 arasinda en 6nemli sayabilecegimiz sorun hava kirliligidir.



2.2 Hava Kirliligi

Hava, tiim canlilarin ve insanligin yasamsal faaliyetlerinin devami i¢in hayatidir. Hava
kirliligi, atmosferde bulunan gaz, su buhari, toz, duman gibi kirleticilerin tiim canli ve cansiz
varliklara zarar verici olarak tanimlanabilmektedir. insanlarin faaliyetleri sonucunda olusan
iretim ve tiikketimin sonrasinda ortaya cikan atiklar ile atmosfer tabakasi kirlenir. Bunun

sonucunda ekolojideki tiim canlilar olumsuz bir sekilde etkilenmektedir [7].

Hava kirliligi, niifusun artmasi, sehirlerin biiylimesi, sanayilesmenin artmasi ile etkisini
siirdiirmektedir. Kent merkezlerindeki enerji tliketimi, artan sera gazlari, motorlu tasit

kullaniminin artmasi hava kirliligini arttiran nedenlerden birkagidir [8].

2.2.1 Hava Kirliligine Neden Olan Kaynaklar

Hava kirliligine neden olan kaynaklar; dogal kaynaklar ve yapay kaynaklar olarak ikiye

ayrilabilir.

2.2.1.1 Dogal Kaynaklar

Dogada kendiliginden gergekleserek havayi kirleten olaylardir.

- Orman yanginlari

- Volkanik patlamalar
- ol tozlan

- Firtialar

- Ekosistem dengesinin bozulmasi dogal kaynaklara 6rnek olarak verilebilir [9].

2.2.1.2 Yapay Kaynaklar

Insanlarin ve diger canlilarm faaliyetleri sonucu hava kirliliginin ciddi oranda artmasina

neden olabilmektedir.

- Sanayi tesislerinden havaya salinan duman ve gazlar
- Motorlu tasit araglarinin egzozlarindan ¢ikan fosil yakit yanma {irtinleri
- Yakatlarin yanlis yanma teknikleri

- Yok etmek i¢in yapilan yakma isleminden sonra ortaya ¢ikan duman



- Niifusun artmasi

- Yesil alanin yetersiz olmasi

- Meteorolojik kosullar

- Konut plansizlig1

- Atiklarin toplanip yok edilmesinin yetersiz olmasi vb. hava kirliligine yol agan yapay

kaynaklar olarak sayilabilir [10].

2.2.2 Zararh Ucucu Organik Bilesikler

Ugucu organik bilesikler (UOB), yapisinda ¢ok fazla kimyasal igeren, yiiksek buhar
basincina ve suda diisiik ¢oziiniirliige sahip alifatik ve aromatik yapidaki hidrokarbonlardir.
Kapali ortamlarda kronik solunum yolu hastaligi, bas agrisi, astim, kanser gibi ciddi saglik

problemlerine neden olabilirler [11].

Giliniimiizde endiistride, sanayide ve kozmetikteki artig, ugucu organik bilesiklerin de
havaya karisip atmosfere zarar vermektedir. Zararli ugucu organik bilesiklere 6rnek olarak;

benzen, aseton, diklorometan ve kloroform verilebilir.

2.2.2.1 Diklorometan

Diklorometan (DCM veya metilen kloriir), CH2Cl, formiiliine sahip organik bir
bilesiktir. Molekiil yapisi Sekil 2.1°de verilmistir. Yaygin bir ¢6ziicli olarak kullanilan bu
bilesik; renksiz ve ugucu sividir. Bu yiizden toprakta tutunamaz ve dolayisiyla ¢ok hizli bir
sekilde havaya gecer. Orta derece tatli bir aromaya sahiptir. Bir¢ok organik ¢oziicli ile

karisabilmesine ragmen su ile ¢ozelti olusturmaz.
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Sekil 2.1. Diklorometanin molekiil yapisi.

Sulak alanlar, yanardaglar, makro algler, okyanus kaynaklari dogal diklorometan
kaynaklar1  arasindadir. Cevredeki DCM  c¢ogunlugu, endiistriyel emisyonlardan

kaynaklanmaktadir.

DCM Kullanim Alanlarz:

e Kahveyi ve ¢ikolatay1 kafeinsiz hale getirmek i¢in, degisik aroma maddeleri
hazirlamak i¢in gida endiistrisinde,

e Boya cikartic1 ve siyirici olarak,

e Malzemeyi test etme esnasinda ingaat mithendisliginde,

o Plastik bilesenleri bir araya getirirken hobi olarak ¢aligmalar yapanlar tarafindan,

e Elektrik saya¢larinin muhafazasini1 kapatmak i¢in,

e Konfeksiyon transferlerini kaldirmak icin, tekstil (giysi baski) endiistrisinde

kullanilmaktadir [12].

Ugucu gaz olan diklorometan, canlilarin viicuduna solunum yoluyla etki etmektedir. DCM
insan saglhigini olumsuz yonde etkileyebilir. Diklorometan sivi halde canliya temas ederse;
deride yaniklar meydana gelebilir. DCM, insan otonom sinir sistemine de ciddi zararlar

verebilir.

2.2.2.2 Benzen

Aromatik hidrokarbon olan benzen; hos kokulu, renksizdir. Normal kosullar altinsa
stvi halde bulunmaktadir. CgHg kimyasal formiiliine sahip benzenin molekiil yapist Sekil
2.2’de verilmistir. Onemli bir endiistriyel ¢oziiciidiir. Oda sicakliginda yiiksek buhar
basincina sahip oldugu i¢in kolayca buharlasir. Suda kolay bir sekilde ¢oziinebilmektedir.

Organik ¢oziiciilerle birlikte de karisim olusturabilmektedir [13].



Sekil 2.2. Benzenin molekiil yapisi.

Benzen, fiziksel 6zellikleri veya diger organik bilesiklere gére ucuz olmasi nedeniyle

endiistride ¢cok yaygin kullanilmaktadir. Kullanim alanlari:

e Kutu, canta gibi esyalarda yapistirici olarak,
e Madeni aletlerin temizlenmesinde,

e Kaucuk ve film sanayisinde,

e Matbaacilikta boyalarin eritilmesinde,

e Benzine karigtirilarak yakit olarak,

¢ Kimya ve ila¢ sanayisinde bazi maddelerin sentezinde,

e Boyalar eritme ve seyreltme islemlerinde kullanilmaktadir.

Benzen buhar1 uzun veya kisa siireli olmak iizere bazi rahatsizliklara ve zehirlenmelere
neden olmaktadir. Benzene uzun siireli maruz kalindiginda; canlilarin merkezi sinir
sisteminde ciddi zararlar verebilir, biling kaybina bagli olarak felg olunabilir. Benzene kisa
siireli maruz kalindiginda; bas donmesi, bulanti ve kusma, terleme, yiizde kizarma, kalpte

carpinti olabilir. Agiz yoluyla ¢ok fazla benzen aliminda 6liim goriilebilir [14].

2.2.2.3 Kloroform

CHCI; formiiliine sahip renksiz bir sividir. 61°C 'de kaynar. Yogunlugu 1,48 g/cm?*'tiir.
Tad1 ¢ok tathidir. Kokusu yogundur. Triklorometan, metil trikloriir, metenil trikloriir olarak da

bilinen ve molekiil yapist Sekil 2.3°te verilen kloroformun uguculugu yiiksektir [15].
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Sekil 2.3. Kloroform molekiil yapisi.
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Kloroform yaglar1 kolayca ¢ozer. Anestezik uyusturucu etkisi vardir. Cogunlukla

kimyasal madde tiretim siireglerinde ¢oziicii olarak kullanilmaktadir.

Kloroformun kullanim alanlari;

e Dis macunlarinda,

e  Oksiiriik suruplarinda,

e fllag iiriinlerinde,

e Temizlik malzemelerinde,

e Kumas boyalarinda,

e Bilgisayar terminalleri ve yazicilarda,

e Faks makinelerinde kullanilmaktadir.

Kloroform, insanlarda kan basincini diisiirerek kalp ritmini bozmaktadir. Merkezi sinir
sistemini, karacigeri, bobrek fonksiyonlarini da etkiler. Kloroform sivi ve gaz haldeyken
gozleri tahris eder ve deriye de zarar verir. 1000 ppm kloroformun insan viicuduna etki etmesi
bas donmesine, bas agrisina ve bayilamaya neden olmaktadir. Daha uzun siire viicuda etki
etmesi sonucunda; koma ve oliim goriilebilir. Bu nedenle insanlarda anestezik olarak sik

tercih edilmez [16].

2.2.2.4 Aseton

Aseton, ketonlar siifinin ilk tiyesidir. Keskin, hos kokulu, renksiz bir sivi olan aseton
ayn1 zamanda yanicidir. Kaynama noktasi 56 °C’dir. Kapali formiilii C3HsO’dir. Iyotla
verdigi iyodoform olusumu Onemli bir tepkimesidir. Coziicli olarak sik¢a kullanilir. Yag,
kauguk ve diger maddelerin ¢oziiciisii olarak kullanilir. Izopren, kloroform, bromoform ve
iyodoform gibi iirlinlerin elde edilisinde 6ncii madde olarak kullanilmaktadir. Molekiil yapisi

Sekil 2.4.’te verilen aseton sagliga zararli degildir.
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Sekil 2.4. Asetonun molekiil yapisi.

Asetonun kullanim alanlart:
e Poliester recginelerinin inceltilmesinde,
e Boyalar ve verniklerde,
e Yapistiricilarin ¢oziinmesinde,

¢ Oje cikariminda kullanilmaktadir [17].
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3. KALIKSAREN

Kaliksarenler; metilen gruplar1 ile baglanmis, fenol gruplarinin siklik dizilerinden
meydana gelen sentetik makrosiklik alicilardan olusur [18]. Kaliksaren ve tiirevleri metilen

kopriileri ile baglanan fenol gruplardan olusan makrosiklik bilesiklerdir [19].

Kaliksarenlerin sentezi ilk olarak Alman organik kimyaci Adolph Von Baeyer
tarafindan gergeklestirilmistir. Makrosiklik bilesiklerin ilk olusumu ise Alois Zinke ve
arkadaglar1 tarafindan ortaya atilmigtir. Stewart, kaliksarenlerin yapilarimi ve aromatik halka

tasidiklarini gostermistir [20].

Kaliksarenler yapilar1 bakimindan metasiklofan sinifina girmektedir. Bu smiftaki
bilesikler Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) sistemine gore
adlandirmak zor olacagi i¢in halkali yapidaki kaliksaren 5, 11,17, 23-tetra-alkil-25,26,27,28-
tetra-hidroksi kaliks[4]aren seklinde isimlendirilmektedir. Kaliks[n]aren terimindeki n ifadesi
makrosiklik bilesiginin biyiikligiini gostermektedir [21]. Kaliksarenler 4, 5, 6, 7, 8 gibi
sayida oksijenli birimlerden ve birlesik gruplardan da olusabilmektedir. Kaliksarenler, 6nemli
konuk atomlara ve organik molekiillere karsi inkliizyon kompleks olustururlar ve konak-
konuk kimyasinda makrosiklik konak molekiiller olduklar i¢in biiyiik ilgi gérmektedirler
[22].
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3.1 Kaliksarenlerin Fiziksel Ozellikleri

3.1.1 Erime noktasi

Erime noktasi, kaliksarenlerin tasidiklari fonksiyonel gruplara baghdir. Kaliks[4]aren oda
sicaklig1 kosullarinda sert bir yapida bulunmaktadir. Kaliks[4]arenin erime noktas1 300 °C ve

daha ytiksektir.

3.1.2 Coziiniirlik

Kaliksarenlerin ¢oziliniirliikkleri, organik c¢oziicliler igerisinde siirlidir. Kaliksarenlerin
fonksiyonlandirilmasi sonucunda, organik madde i¢inde ¢oziinme etkisi ve sudaki ¢oziinme
etkileri degismektedir. Kaliksaren yapilarinda bulunan uzun zincirli alkil gruplart da

kaliksarenlerin organik madde icerisindeki ¢oziliniirliigiinii arttirmaktadir.

3.2 Kaliksarenlerin LB ince Film Maddesi Olarak Kullanilmasi

Kaliksarenler saf bilesikler halinde elde edilerek cok cesitli yapilara sahiplerdir.
Termal buharlagtirma, spin kaplama ve Langmuir-Blodgett teknikleri kullanilarak kolay bir

sekilde ince film haline getirilebilirler [23].

LB film tekniginde organik madde olarak kaliksarenler tercih edilebilmektedir. Ayrica
kaliksarenler kolay sekilde fonksiyonellestirme ve tanima ozellikleri sayesinde sensorlerin

yapiminda da tercih edilmektedirler. Ozellikle kimyasal sensorlerde yaygm olarak

kullanilmaktadirlar [24].

Kaliksarenli bilesiklerin farkli katlarda birlesme reaksiyonlariyla mono ve multilayer

olarak istikrarli hale getirilebilir.
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Sekil 3.1. Sensor calismalarinda kullanilan kalisksarenler.

Sekil 3.1°de gosterilen p-tert-butil kaliks [6] aren ve calix [6] aren maddelerinden LB
ince filmlerinin organik buhar algilama oOzellikleri ve bunlarin belirli karakterizasyonu
yapilarak p-tert-biitil-kaliksaren tiirevleri sensor filmi olarak kullamilmis ve duyarli sensor

gelistirilmistir [25].
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4. GAZ SENSORLERI

Giiniimiizde teknoloji hizli bir sekilde ilerlerken yasamimizi kolaylastiriyor. Ayni
zamanda teknolojideki bu ilerleme; canlilara, havaya, ekosisteme ciddi zararlar vermektedir.

Bu zararlarin azaltilmasi diinya i¢in ¢ok onemlidir.

Zararl gazlar, insan sagligina ve ¢evreye ciddi zararlar vermektedir. Zararli gazlarin
tespiti bu sebeplerden dolay1 olduk¢a Onemlidir. Zararli gazlarin tespit edilmesinde gaz

sensorlerinden yararlanilmaktadir.

[k sensér 1860 yilinda Wilhelm Von Siemens tarafindan iiretilmistir. Problemlerin
artmasi ile 20. Yiizyilda sensor ¢alismalari hizlanmis ve kullanilan teknikler gelistirilmistir.
[26] Giinlik hayatimizda farkinda olmadan bir¢cok alanda sensor sayesinde iretilen

makineleri, cthazlar1 vb. daha verimli, daha hizl1 bir sekilde kullanmaktay1z.

4.1. Gaz Sensorlerinde Bulunmasi Gereken Ozellikler:

Secicilik: Uretilen sensoriin spesifik olarak istenilen gazi algilayabilmesi gerekmektedir.

Diger gazlara tepki vermemesi gerekmektedir.

Tekrarlanabilirlik: Gaz sensoriiniin tekrarlanabilirliginin Olgtilmesi gerekmektedir. Ciinkii

ideal bir gaz sensoriinde art arda yapilan Olglimlerde sonuclarin birebir olmasi
beklenmektedir. Eger tekrarlanabilirlik yok ise sensoriin gaza karsi algilama 6zelliginin

olmadig1 anlagilmaktadir.

Kararhlik: Biz gaz sensorii sicaklik, pH, nem gibi etkenlere maruz kaldiginda gaza aym

tepkiyi vermesi gerekmektedir.

Diisiik maliyet: Sensor liretiminde kullanilacak olacak maddenin maliyetinin diisiik olmasi

istenmektedir.

Kullanim Omrii: Sensér Omrinin uzun olmasi, sensOriin defalarca kullanilmasi

istenmektedir.

Hizh Reaksiyon: Gaz yiizeye ulastiginda hemen yariiletken ile tepki vermelidir.
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4.2 Gaz Algilayici Devre Elemanlar:

e (Gaz algilayici sistem,

e Elektronik degerlendirme,

e Sesli/igikli uyar diizenekleri,

e Otomatik gaz kesme vanasindan olusmaktadir.

Sensor
Maddesi

Sinyal Elektronik Sesli/lIsikl Otomatik

Algilayici Degerlendirme

Uyari Diizenegi

Sekil 4. 1 Gaz algilayici devre elemanlari.
Gaz Algilayic Sistem:

Sistemin en etkili ve en 6nemli elemanidir. Gaz sensor maddesinin, tespiti yapilacak
gaz ile etkilesmesi durumunda fiziksel veya kimyasal bir degisim gostermesi gerekmektedir.
Yoksa gaz tespiti yapilamaz. Sensor maddesi sadece istenilen gaz ile etkilesime girmelidir.
Bu sistem elemaninin tasarimi, gaz kacagi olusturulacak bolgeye yerlestirilip gaz kagagi
olmas1 durumunda kendisinin fiziksel veya kimyasal bir degisim, elektronik degerlendirme

elamani tarafindan algilanacak sekildedir.

Elektronik Degerlendirme ve Uyari Sinyali Gonderme Birimi:

Bu sistem eleman1 gaz algilayict sistemden aldig1 bilgiyi sesli/isikli uyari diizenegine
iletir ve otomatik gaz kesme iglemini yapar. Basit detektorlerde, bu sistem elemani sensor ve

dahili sesli uyar1 elemanini da igermektedir.

Sesli/Isikh Uyar Diizenekleri:

Hem gorsel hem duyusal algilayabilecegimiz bir diizenektir. Diizenekte uyari halinde sesli

uyarida ariza aninda 151kl diizenek uyar1 verir ve sistemim diizgiin caligmasini saglar.

Otomatik Gaz Kesme Vanasi:

S1tv1 ve gazlarin akisinin kontrolii i¢in kullanilan solenoid adi verilen elektrikli gaz kesme
vanalaridir. Giivenlik sisteminin bir parcast olduklar i¢in ag-kapa sisteminden farkli sekilde

manuel kontrol edilebiliyor olmasi tercih edilmektedir. [27]

15



4.3 Gaz Sensorlerinin Uygulama Alanlari:

e Kimyasal ve biyokimyasal analizlerde

e Hastaliklarin teshisi ve tedavisinde

e Atik su aritiminda

e [Ev ve igyerlerinin havalandirma tesisatlarinda

e Gaz kagagi kontrollerinde

e Askeri alanda, zararli gazlardan korunmak igin

e Yangin ve giivenlik alarmlarinda

e Insan ve ¢evre sagligina olumsuz etki eden zararl gazlarin tespitinde

e Hava kirliligi tespitinde

4.4 Langmuir-Blodgett ince Filmlerin Gaz Sensérlerinde Uygulamalari:

Giliniimiizde teknolojinin hizla ilerlemesiyle beraber nanometre boyutundaki
gelismelerde hiz kazanmistir. Sensor alanindaki g¢alismalar da yeni bir uygulamanin
gelismesine neden olmaktadir. Gaz sensorleri, daha az maliyet ile daha uzun Omiirlii, daha
verimle ¢alisan sensorler imal etmeyi hedeflemistir. Langmuir-Blodgett ince film teknigi
nanometre mertebesinde organik ince filmler elde etmek icin kullanilan bir tekniktir. Bu
teknik ile nano kalinlik kolay tespit edilebilir. Bu sebeple gaz sensorii iiretiminde LB ince film

teknigi kullanilir.
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5. LANGMUIR-BLODGETT iNCE FiLM URETIM TEKNIiGi

5.1 Langmuir-Blodgett ince Film Uretiminin Tarihgesi

Langmuir- Blodgett teknigi ilk olarak 1774 yilinda Amerikali devlet adami Benjamin
Franklin tarafindan riizgarl bir giinde Chapalm goliine yaklagik 2 mL (yaklasik bir ¢ay kasig:
kadar) yag1 gole doktiikten sonra, az miktardaki yagin ¢ok kisa zaman i¢inde yagin birkag
metrekarelik alana yayildigin1 zaman gectikce kenarlara kadar yagin ilerledigini gormiistiir.
Daha sonra 2 mL yagin go6liin dortte birlik alanin (yarim hektar) hava-su ara yiizeyinde
diizenli bir sekilde yag tabakast meydana geldigini ve yaptigi ¢alismalar sonucunda bu yag

tabakasinin kalinliginin yaklagik 2 nm olabilecegini hesaplamistir.

Agnes Pockles, su yiizeyindeki molekiiller ile ilgili calismalar1 19.yiizyilda evinin
mutfaginda bulunan lavaboyu kullanarak yapmistir. Bu deneyler sonucunda ilk yiizey basinci

/ alan (izoterm) grafigi yayinlanmistir [28].

20. ylizyllda Amerikan kimyaci ve fizik¢i Irving Langmuir su yiizeyinde ylizen tek
tabakalar lizerine sistematik calismalar yapmis ve tek tabakadan olusan yapilara agiklik
getiren ilk isimdir. Langmuir ve birlikte calistifi arkadasi Katherine Blodgett tek katli
tabakalar kati bir ylizeye transfer etmeyi basarmislardir. Calismalarini gelistirerek ¢ok kath
ince filmler elde etmislerdir. Boylece Irving Langmuir ve Katherine Blodgett tarafindan ilk
kez ince film tretimi teknigi gelistirilmis oldu. Bu teknik ile iiretilen ince filmlere Langmuir-
Blodgett (LB) adi verilmektedir. 1980’li yillarin sonlarinda LB film teknigi ¢alismalari
hizlanmis; fizik, kimya, malzeme miihendisligi, sensor gibi alanlarda LB film teknigi ile

tiretilen ince filmler kullanilmaya baslanmistir [29].

5.2 Langmuir- Blodgett ince Film Maddeleri

LB ince film iiretim teknigi, su yiizeyinde yiizen organik maddelerin kat1 bir yiizeye
transfer edilmesi temeline dayanmaktadir. Bu nedenle LB ince film maddesi olarak
kullanilabilecek maddenin su igerisinde ¢oziinmemesi gerekmektedir. Su igerisinde

¢Oziinebilen maddelere suyu seven (hidrofilik), su igerisinde ¢oziinemeyen maddelere ise suyu
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sevmeyen (hidrofobik) adi verilmektedir. LB ince film maddeleri ‘amfifilik’ o6zellik
gostermektedir. Amfifilik molekiiller, hidrofilik(suyu seven) polar bas ve hidrofobik(suyu
sevmeyen) kuyruk kismindan olusan molekiillerdir. Amfifilik molekiiller suda ¢oziinmezler.
LB ince film tiretiminde ¢esitli amfifilik molekiiller kullanilabilir [30]. Sekil 5.1°de amfifilik

bir molekiiliin genel yapis1 gosterilmistir.

Molekiilin kuyruk
(suyu sevmeyen) kism

Molekdiliin kafa
(suyu seven) kismi

Sekil 5.1. Amfifilik molekiillerin genel yapisi.

Amfifilik molekiillere 6rnek olarak aromatik bilesikler, benzen ve tiirevleri ve yag asitleri

verilebilir. Sekil 5.2°de amfifilik molekiile 6rnek olarak sterikasit gosterilmistir.

"= Hidrofilik kisim

> Hidrofobik kusm

J

Sterik asit

Sekil 5.2. Sterikasit ( C1gH3602 )’in molekiil yapisi.
18



5.3 LB ince Film Uretim Teknesi

LB ince filmlerini liretmek icin sivi ylizeyindeki LB film maddelerinin (amfifilik
molekiil) esit bir sekilde kat1 yiizeye transferlerinin gergeklesmesi i¢in LB ince film iiretim

tekneleri kullanilmaktadir.

Agnes Pockels ilk kez hava-su ara yiizeyindeki tek tabakalarin kontroliinii saglamak
icin bariyerli tekneyi tasarlamistir. Bu teknelerin ilk dizayninda bariyerler teknenin
kenarlarina yerlestirilmis ve teknenin kontrolii elle yapiliyordu, giiniimiizde teknelerin

kontrolii bilgisayar ile yapilmaktadir [31].

Resim 5.1°de bu ¢aligmada kullanilan LB ince film teknesinin goriintiilerine yer verilmistir.

Resim 5.1. LB ince film teknesinin goriintimdi.

LB ince film tekneleri tek vagonlu ve ¢ift vagonlu sistemlerden olusmaktadir.

5.3.1 Tek vagonlu Langmuir- Blodgett ince Film Teknesi

Tekne ve bariyerler politetrafloroetilen olarak bilinen (PTFE) malzemeden
iiretilmektedir. Tekne icinde en biiylik alan i¢in bariyerlerin tamamen agik, en kii¢lik alan i¢in

bariyerlerin kapali olmasi gerekmektedir.
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Sekil 5.3’te tek vagonlu LB film teknesi gosterilmistir. Sivi yilizeyde ince film
maddelerini kat1 yiizeye transferi hareketli kat1 yiizey tutucusunun asagi-yukar1 hareketiyle
gerceklesir. Sekilde gosterilen basing sensorii, yiizey basincinin 6l¢iilmesinde kullanilir. Tek

vagonlu tekneler tek tip molekiil kaplamasinda tercih edilmektedir.

Ll I R S| PP NPT S T T S P T

SU

Sekil 5.3. Tek vagonlu LB ince film teknesi.
A:su, B:tekne, C: sabit bariyer, D:basing sensorti, E:alttas,

F:hareketli motor, G: hareketli bariyer

5.3.2 Cift Vagonlu Langmuir-Blodgett ince Film Teknesi

Cift vagonlu tekne ile iki veya daha fazla farkli molekiil kaplanabilmektedir. Cift
vagonlu tekne ile daha kolay farkli molekiillere sahip LB ince filmler iiretilebilmektedir.
Cilinkii tek vagonlu teknede farkli molekiillerde kaplama yapabilmek igin sirayla molekiillerin
kaplanmasi1 ve her kaplamada teknenin temizlenmesi gerekmektedir. Bu islemlerin yapilmasi

oldukca fazla zaman almaktadir.

Cift vagonlu teknede; bir tekneye X molekiilii diger tekneye Y molekiilii koyularak
cam yiizey iizerine XYXYXYXY seklinde kaplamalar yapilabilmektedir.
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Sekil 5.4. Cift vagonlu LB ince film teknesi.

A:su, B: tekne, C: hareketli bariyer, D:basing sensorti, E:alttas dondiirticiisii

Sekil 5.4’te ¢ift vagonlu LB ince film teknesinin sematik gdsterimi verilmistir. iki tane
hareketli bariyer ve bariyerler arasinda saat yoniiniin tersine 360 donebilen kati yiizey
tutucusu bulunmaktadir. Kati yiizey dondiiriildiigiinde su-ince tabaka-hava-ince tabaka-su
ortamlarindan gecgerek transfer islemi gerceklesir. Yiizey basincini 6lgmek i¢in basing sensorii

kullanilmaktadir [32].

5.4 Organik Maddelerin Langmuir Ozellikleri

Tek tabaka molekiillerinin su yiizeyindeki davraniglar1 Langmuir 6zellikleri olarak
isimlendirilir. Tek tabaka molekiillerin su yiizeyindeki karakteristik 6zelliklerini incelemek
igin izoterm grafigi kullamlir. Izoterm grafigi, yiizey alani (A)-yiizey basmci (IT)
degisiminden elde edilen grafiktir. Izoterm grafigi sayesinde LB ince film iiretimi i¢in uygun

basing degerleri belirlenir.

5.4.1 Yiizey Basinc / Yiizey Alan (izoterm) Grafigi

Uretimi yapilacak LB film maddesi ilk olarak uygun bir ¢dziicii icinde ¢oziiliir ve LB

ince film teknesindeki saf su ylizeyi iizerine enjektor ile serpilir. Molekiiller arasindaki
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uzaklik, bariyerler agikken en fazladir ve bariyerler agikken molekiiller arasi etkilesim ¢ok

azdir.

Molekiiller arasi etkilesimin ¢ok az oldugu faz Sekil 5.5a” da goriildiigii gibi gaz fazi
yani diizensiz fazdir. Bariyerler kapatilmaya baslandik¢a molekiiller aras1 etkilesim artmaya
baslar, molekiiller arasi etkilesimin artmasiyla yiizey basinci da artmaya baglar. Sekil 5.5b’de
s1v1 faz gosterilmektedir. Bu fazda da etkilesim ve yiizey basinci artmaya baglar. Bariyerlerin
kapatilmaya devam edilmesiyle molekiiller arasi etkilesim ve yiizey basinct hizli bir sekilde
artar ve su yiizeyi lizerinde ince bir tabaka olusmaktadir. Sekil 5.5¢’de gosterilen bu faz kati
yani diizenli faz olarak adlandirilir. Kat1 fazda LB ince film {iretimi gergeklesir. LB ince
filmler diizenli olarak kati1 faz aralifindan segilen uygun yiizey basing degerinde tiretilir.
Bariyerler kapatildik¢a olusan diizenli faz bozulur ve bu faz dagilma fazi olarak bilinir. LB

ince filmlerin homojen bir sekilde iiretimi kazi faz haricinde miimkiin degildir.

(a) (b)

(c) (d)

Sekil 5.5. Molekiillerin su yiizeyindeki davraniglari.
(a) gaz (diizensiz) fazi, (b) s1v1 (yar1 diizenli) faz, (c) kat1 (diizenli) faz, (d) dagilma

Sekil 5.6°da ideal bir izoterm grafigi ve faz gecisleri gdsterilmistir. Izoterm grafigi ile LB
ince film dretimi i¢in uygun basing degeri belirlenir. Molekiillerin su yiizeyindeki

karakteristik ozellikleri tespit edilebilir [33].
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Yiizey Basinci

Yiizey Alam

Sekil 5.6. Ideal bir izoterm grafigi ve faz gegisleri.

5.5 LB ince Film Uretimi

5.5.1 LB Filmlerinin Uretilmesinde Temizligin Onemi

Kararli LB ince filmler iiretebilmek i¢in baz1 hususlarin yerine getirilmesi
gerekmektedir. Molekiillerin yapilarinin bozulmamas: i¢in yiizey ortaminin toz ve kirden
arinmis olmasi gerekmektedir. Teknelerin temizligi i¢in kullanilacak maddenin su igerisinde
coziinmemesi gerekmektedir. Teknelerin temizliginde genellikle kloroform tercih
edilmektedir. Tekne saf su ilavesinden dnce kloroform ile giizelce temizlenir, temiz bir pecete
tyice kurulanir. Tekne suyu her degistirildiginde bu islem tekrarlanir. Yiizey temizligi
tamamlandiktan sonra bariyerler acilip kapatilarak yiizey basinci kontrol edilir. Yiizey basinci

degisim gostermeyene kadar iglem tekrarlanir.
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5.5.2 Tek Kath Ince Film Uretimi

LB ince filmlerin tiretiminde gerekli hususlar yerine getirildikten sonra kati (diizenli)
fazda LB ince filmler {iretebilmek i¢in izoterm grafiginden elde edilen basing degeri uygun
deger olarak belirlenir. Daha sonra secilen yiizeyin hidrofilik yada hidrofobik olmasina goére

LB ince film iiretimi gerceklesir.

Sekil 5.7 (a)’da gosterildigi gibi ylizey hidrofilik bir yiizey ise kat1 yiizey su- ince
tabaka dogrultusunda hareket ettirilmesi gerekmektedir. Eger yiizey hidrofobik ise Sekil 5.7
(b)” deki gibi hareket kati yiizey- ince tabaka su seklinde olmalidir. Hidrofilik yiizeyde
organik molekiiliin bas kismi ile kati1 ylizey etkilesir. Hidrofobik yiizeyde ise organik
molekiiliin kuyruk kismu ile kat1 yiizey etkilesir [34].

1 I mava ’
Kati yluzey . = Kat1 yiizey HAVA
d 4~ ' 444l Ll I

SU SU

(a) (b)

Sekil 5.7. a) Hidrofilik kat1 yiizey lizerine LB film transferi - (b) Hidrofobik kati
yiizey iizerine LB film transferi.
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5.5.3 Cok Kath Ince Film Uretimi

Cok katli ince film tiretimi kat1 ylizey- ince tabaka- su veya kati yiizey- su- ince tabaka
dogrultusundaki hareketlerin tekrarlanmasiyla gerceklesir. X-tipi, Y-tipi, Z-tipi ve Alternate
(AL) olmak iizere dort farkli ¢esidi vardir.

Sekil 5.8’de ¢ok katli ince film tiirleri gOsterilmistir. Y-tipi ¢ok kathi LB ince film
tirliniin  diizeni bag-bas ve kuyruk-kuyruk seklindedir, simetrik yapidadir. X-tipinin
diizenlemesi kuyruk-bas-kuyruk seklindedir. Z-tipi de bas-kuyruk-bas seklinde diizenlemeye
sahiptir. Alternate layer (AL) LB tipi filmler iki farkli molekiil kullanilarak elde edilirler,
asimetrik yapiya sahiplerdir [35].

X tipi Y tipi

Z tipi AL tipi

Sekil 5.8. Cok tabakali LB ince film tipleri.

5.6 Lanmuir-Blodgett ince Film Olusturma Tekniginin Avantajlar

LB ince film iiretim tekniginin diger tekniklere avantajlar1 s0yle siralanabilir:

e Asimetrik ve simetrik yapilarda ince filmler elde edilebilir.
e LB ince filmler diisiik maliyet ile iiretilebilir.
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e LB ince film teknigi ile ¢ok katli ince filmler olusturulabilir.
e Nano boyutlarda ince filmler elde edilmesi miimkiindiir.
e Fizik, kimya, saglik, teknoloji gibi farkli alanlarda kullanilabilen bir yontemdir.

e LB ince film maddelerinin tiretimi oldukg¢a basittir.

5.7 Langmuir-Blodgett ince Film Tekniginin Uygulama Alanlar

Cok genis bir yelpazede kullanim alanina sahip LB ince film tekniginin; fizik, kimya,
saglik, bilim, teknoloji gibi alanlarda kullanildigi bilinmektedir. Son yillarda da bilimsel

arastirmalarda LB ince filmler yaygin olarak kullanildig1 goriilmektedir.

LB ince film teknigi, havadaki zararli gazlarin tespit edilmesinde tercih edilen
yontemdir. LB ince film teknigi g¢evreye duyarli ve geri doniigiimii miimkiin olan gaz

sensorleri uretilebilmektedir.

LB ince film teknigi sayesinde pyroelektrik ozellige sahip asimetrik yapida
malzemelerin {iretimi miimkiindiir. Uretilen bu malzemeler sicaklik degisimine duyarlidir.
Yangin alarmlarinda, termal kameralarda bu malzemeler kullanilir. Bu maddelerin {iretimi

oldukea kolay ve maliyeti diistiktiir.
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6. KULLANILAN TEKNiKLER

Uretilen Langmuir- Blodgett ince filmlerin karakterizasyonu ig¢in UV- Goriiniir
Spektrofotometresi, Yilizey Plazmon Rezonans ve Kuartz Kristal Mikrobalans sistemleri

kullanilmastir.

6.1 UV Goriiniir Bolge Spektrofotometre Analiz Yontemi

Spektroskopi; atom, molekiil ya da iyonlarin enerji seviyesindeki degisimleri
esnasinda yayilan veya sogurulan 1simanin Olgiiliip yorumlanmasidir. Sekil 6.1°de

spektrofotometrenin diizenegi gosterilmektedir.

Isik Dalga Ornek j
Kaynag |/ boyu — | wun |— Dedektor
secici

Sekil 6.1. Bir spektrofotometrenin temel bilesenleri.

Diizenek; 151k kaynagi, dalga boyu secici ve dedektorden meydana gelmektedir. Optik

bir sinyal kaydedici veya galvanometre ile 6l¢lim yapilir.

Bir elektron kendi enerji seviyesinden bir iist enerji seviyesine gecerken absorbsiyon
spektrumlar1 meydana gelmektedir. Absorbsiyon spektrumu 100 nm ile 700 nm araligindaki
kismi1 kapsamaktadir [36]. Bu aralik, Sekil 6.2°de gosterildigi gibi elektromanyetik

spektrumda X-1ginlari ile goriiniir bolge arasina denk gelmektedir.
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Sekil 6.2. Elektromanyetik spektrum cizelgesi.

Elektron kendi enerji seviyesinden bir alt enerji seviyesine gegerken ise emisyon
spektrumlart meydana gelmektedir. Atomlarin kendine 6zgii emisyon spektrumu vardir. Bir
atom veya molekiiliin uyarilabilmesi i¢in gerekli olan enerji elektromanyetik spektrumun UV-

Goriiniir Bolgesine karsilik gelmektedir [37].

UV lambasi

I )[l ayna

yarik 1

difraktometr

yarik 2 et
goriinir bdlge

Filtre : lambasi

Referans hiicresi Dedektér

ayn Referans
15N | I I
Mercek
ayirici
ayna
ayna Ornek hiicresi
Dedektor
Ornek
13in Mercek
ayn

Sekil 6.3. UV-goriiniir spektrofotometresinin ¢alisma prensibi.
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Sistemin c¢alisma prensibi Sekil 6.3’te gosterilmistir. Kaynaktan gelen 1sin yariktan
geger, aynaya ulasir ve 1s1n ikiye ayrilir. Ayrilan 1sinlardan ilki referans hiicreye ikincisi 6rnek
hiicreye gonderilir ve merceklere ulagir. Merceklerden ¢ikan 1ginin dedektore gelir ve burada

absorbsiyon siddeti dlgiiliir.

6.1.1 LB Film karekterizasyonu ve sensor dl¢iimleri

UV-goriintir bolge spektrokopisi LB film karakterizasyonu ve sensor Olgiimlerinde
kullanilan bir yontemdir. Gaz sensor sistemlerinin optiksel 6zelliklerinin incelenmesinde UV
goriiniir bolge spektromete analiz yontemi kullanilmaktadir. Bu yontem ile LB ince
filmlerinin yapisal 6zellikleri tespit edilebilir. LB ince film ydntemiyle iiretilen filmlerin alt
taglarindaki madde ile ilgili bazi tespitler yapilabilir, ylizey iizerine diizenli kaplanip

kaplanmadig1 anlasilmaktadir [38].

6.2 Kuartz Kristal Mikrobalans (KKM)

Kuartz kristal mikrobalans sensorler piezoelektrik ilkesine dayanarak caligmaktadirlar.

6.2.1 Piezoelektrik etki:

Piezoelektrik etki ilk olarak 1817 yilinda Fransiz mineralog René Just Haiiy tarafindan
bahsedilmistir. 1880 yilinda Jacques- Pierre Curie bazi kristaller ile yapilan ¢alismalari ile
piezoelektrik etki bilimsel olarak kanitlanmigtir. Piezoelektriklik; simetrik merkezi olmayan

kristal maddelerde goriilmektedir. Kullanilan malzemeler:

o Kuartz,

e Lityum siilfat,

e Turmalin,

e Kadmiyum siilfit,
e (inko oksit,

e Baryum titanat,

e Kochel tuzu,
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e Kursun zirkonyum titanat vb.

Piezoelektrik 6zellige sahip maddeler, hizli tepki verirler. Bu yiizden ani basing degeri

ol¢timiinde sik olarak tercih edilirler [39].

Glintimiizde piezoelektrik kristal, dogal kuartz kristal olarak kullanilmaktadir. Kuartz
kristal cok dayanikli oldugu igin endiistri alaninda tercih edilmektedir. Kuartz kristali; silikon
ve oksijenin birlesmesiyle meydana gelmektedir. Kimyasal formiilii SiO’tir. Kuartz kristaline
enerji verildigi zaman belli frekans araliklarinda titresim olusur. Bu titresim kristalin kesim

acilartyla ilgilidir.

6.2.2 Kuartz Kristal Mikro balans (KKM) Sistemi

Kuartz kristal mikrobalans (KKM) sensor uygulamalarinda kullanilan yontemdir. Bu
yontem, ylizeydeki kiitle degisimlerine ve yiiksek frekansla gerceklesen bir yontemdir. KKM
sistemi; ucuz olmasi, tasariminin kolay olmas1 gibi avantajlar1 sayesinde ince film olusturmak
icin tercih edilen tekniklerdendir [40]. KKM sisteminin ¢alisma prensibi piezoelektrik etkiye
dayanmaktadir. KKM sisteminin en énemli pargasi olan kuartz kristal Sekil 6.4’te sembolik

olarak gosterilmektedir.

kuartz kristal

metal elektrot

metal elektrot

[ ]
| |

elektronik devreye
baglanti uclar

Sekil 6.4. Kuartz kristalin yapisi.
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Sens6r uygulamalart i¢in kullanilan kuartz kristal ¢ok ince kuartz Kristalden
olusmaktadir. Sekil 6.4’te goriildigii gibi ince kuartz kristal iizerinde bulunan metal
elektrotlara basin¢ uygulandiginda piezoelektriksel etkiden kaynaklanan mekanik gii¢ olusur.
Sistemde metal elektrotlar elektronik devrenin baglanti uglarima uygun baglandigi zaman

Olgiilebilir frekans olusur.

6.2.3 LB ince filmlerin kuartz kristal mikrobalans ile incelenmesi

KKM sistemi, LB teknigi kullanilarak elde edilen ince filmlerin karakterizasyonunda
yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Bu teknik ile kuartz kristal iizerine kaplanan LB film
tabakalarinin tretimini ispatlamak ve sensoriin gaz algilama 6zelliklerini incelemek i¢in tercih
edilmektedir. KKM sistemi ayni zamanda ¢ok katmanli LB ince filmlerin tekrarlanabilirligini
karakterize etmek i¢in de kullanilmaktadir. KKM sistemi sayesinde, LB ince filmlerin zararli
organik buharlara maruz birakilmasi ile kuartz kristalin frekansinda meydana gelen degisimler

olglilerek LB ince filmlerinin gazlara kars1 duyarliligi belirlenebilmektedir [41].

6.3 Yiizey Plazmon Rezonans Analiz Yontemi

Yiizey Plazmon olgusu ilk kez 1902 yilinda Wood tarafindan goézlenmistir. Wood,
polarize 15181n kirinim diizenleyici yiizeyinden bir aynaya yansittigl anda aynada karanlik ve
aydinlik bantlar gdzlemlemistir. Daha sonraki yillarda Lord Rayleigh ve Fano teorinin
gelismesi i¢in caligmalar yapmistir. Ancak Yiizey Plazmon Rezonansinin tam olarak
anlasilmas1 1968 yilinda olmustur. Otto ve Kretschman ylizey plazmon rezonansinin
olusumunu rapor etmislerdir. Kretschman prizma yapisi, SPR prizmalarinin hazirlanmasinda
stk kullanilan tasarimdir. Bu gelismelerle birlikte yiiksek secicilikte sensorlerin

gelistirilmesinin yolu agilmistir. [42]

SPR sistemi, iyi iletken metal kapli yiizeydeki (altin, giimiis, bakir vb.) metal
elektronlar ile ylizeye gonderilen elektromanyetik dalgalar arasindaki enerji transferi ilkesine
dayanmaktadir. Metal yiizey ile gonderilen elektromanyetik dalgalar arasinda enerji transferi
meydana geldiginde metal yiizeyin alt tarafindan yansiyan 15181n siddetinde degisim meydana

gelir. Bu 1s1k siddetinde meydana gelen degisim olgiildiigiinde ylizey plazmon rezonans
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belirlenir. Metal 151k yiizeye farkli agilarda gonderildiginde 1s181in bir kism1 yansir, bir kismi

ise absorbe olur. Bu agiya rezonans acis1 denir.
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Sekil 6.5. Yansima agis1 degisimine bagli yansiyan 151k siddeti (SPR egrisi).

Sekilde metal yilizey ve metal yiizeye iizerindeki ince filmin yansima agisi degisimine

bagli yanstyan 151k siddeti degisimini gosteren SPR grafigi gosterilmektedir [43].

Yiizey Plazmon Rezonans (SPR) analiz yontemi ile 15181 gelme agisi rezonans agisina
yakin degerde sabit tutularak ince filmin zararli gaz ile etkilesimi ve yansiyan 151k siddetinin
zamana bagli degisimini gosteren kinetik caligmalar yapilabilir. SPR egrileri ve bazi
yazilimlar yardimi ile LB ince filmlerinin kalinlik degerleri hesaplanabilir [44]. YPR analiz
yontemi LB ince film teknigi ile iiretilen ince filmlerin karakterizasyonu i¢in kullanilan bir

yontemdir.
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7. DENEYSEL BOLUM

7.1 Kullamlan Langmuir-Blodgett Ince Film Maddesi

Bu c¢alismada, Usak Universitesi Saghik Hizmetleri Meslek Yiiksekokulu Ogretim
Uyesi Dog¢. Dr. Selahattin Bozkurt tarafindan sentezlenen B-Hidroksi amin tabanh
kaliks[4]aren (NHDACXx) maddesi ince film tiretme malzemesi olarak kullanilmistir. LB ince
film maddesi olarak kullanilan NHDACx maddesine ait kimyasal yap1 Sekil 7.1°de sekilde

verilmistir.

OH HO™

Sekil 7.4. NHDACx maddesinin kimyasal yapisi.
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7.2 Izoterm Grafiginin Elde Edilmesi

Izoterm grafiginin elde edilmesi ve LB ince filmlerin iiretim islemleri icin NIMA 622
¢ift vagonlu tekne kullanilmistir. izoterm 6lgiimlerinde deney ortammin temizligi ve hijyen
cok onemlidir. LB ince film teknesi, ¢Ozeltinin hazirlanacagi kap, transferin gerceklesecegi
yiizeyler kloroform ile temizlenmistir. Kullanilacak her ara¢ ¢ok kez temizlenmistir. Temizlik
esnasinda zararli organik sivilardan korunmak i¢in maske, eldiven ve oOnliikk kullanilmistir.
Temizlikten sonra ¢ozelti hazirligi igin; 10 mL’lik balon jojede 12,2 mg NHDACx maddesi
kloroform ile ultrasonik karistirict ile 15 dakika karistirilarak maddenin ¢6ziinmesi

saglanmistir.

Tekne ve tekneye ait parcalarin temizliginden sonra tekne saf su ile doldurmus ve
teknenin temiz olup olmadigi hareketli bariyerlerin acilip kapanmasiyla yapilmistir. Su
yiizeyindeki basing sifir oldugunda teknenin temizlendigi anlasilmaktadir. Yiizey temizligi
isleminden sonra daha oOnce yaklastk 1 mg/mL konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozelti
mikrolitrelik siringa yardimiyla 50 pl hacimli ¢ozelti temiz su yiizeyine serpilmistir.
Cozeltideki kloroformun u¢masi i¢in yaklasik 15 dakika beklenmistir. Yapilan islemlerden

sonra bilgisayar yardimiyla izoterm grafigi elde edilmistir.

7.2.1 NHDACx Maddesine Ait Yiizey Gerilimi - Alan izoterm Grafigi

Izoterm grafigi yardimiyla LB film {iretiminin en uygun basing degerinin tespit

edildigi belirtilmisti. Sekil 7.5°de NHDACx maddesine ait izoterm grafigi verilmistir.
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Sekil 7.6. NHDACx maddesine ait izoterm grafigi.

NHDACx maddesine ait gaz (diizensiz), sivi (yar1 diizenli) ve kati1 faz (diizenli)
gegcisleri gdzlenmistir. Bu ¢alismada LB film iiretimi kat1 (diizenli) aralifindan secilen uygun
yiizey basing degerinde iretilmis olup, izoterm grafiginden NHDACx maddesinin LB ince
film maddesi olarak kullanilabilecegi tespit edilmistir. Bu ¢alismada NHDACx maddesi

kullanilarak iiretilen LB filmleri 28 mN m™ yiizey basing degerinde iiretilmistir.

7.3 LB Ince Film Transfer islemi

Izoterm grafiginden yararlanarak ince film transferi igin en ideal aralik olan kati
faz(diizenli faz) araligindan NHDACx maddesi i¢in uygun basing olarak 28 mN/m se¢ilmistir.
Bu basing degerinde LB ince film tiretimi gergeklestirilmistir. Sekil 7.3’te verilen kuartz cam
ylizeyine transfer grafigi, kat1 ylizeyin ayni dogrultu {izerinde su yiizeyinde dik bi¢imde asagi-
yukar1 hareket ettirilmesi sonucunda elde edilmistir. NHDACx maddesinin kuartz cam yiizey

tizerine kaplama 10 tabaka LB ince film transfer grafigi Sekil 7.3 te gosterilmektedir.
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Sekil 7.3. NHDACx maddesine ait kuartz cam yiizeye transfer grafigi.

Birinci ince tabaka transfer islemi, a pozisyonundan baslamis b pozisyonunda
tamamlanmigtir. @ pozisyonu ile b pozisyonu arasindaki ylizey alani sekilde gosterildigi gibi
azalmistir. Bu azalma ince tabakanin sert ylizeye transfer edildigini, lineer degisim ise
transferin diizenli bir sekilde oldugunu gostermektedir. a-b pozisyonlar1 arasinda gergeklesen
islem b-c, c-d, d-e, e-f, f-g... araliklarinda da tekrarlanmigtir. Tekrarlanma islemi sonucunda

cok katmanli ince filmlerin iiretimi gergeklesmistir.

Bu grafikte gozlenen 10 tabakanin cam yiizeye transferi anindaki maddenin yilizey
alanindaki etkilesimi sonucundaki miktarlar yaklagik olarak aynidir. Bu durumda on tabakada
da yaklasik esit miktarda molekiil sayisinin cam yiizeye transfer edildigi anlasilmaktadir.
NHDACx maddesinin transfer oram1 >% 93 olarak hesaplanmistir. Bu transfer oranlari,

homojen LB ince filmlerin iiretimi i¢in tatmin edici degerler olarak degerlendirilmistir.
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7.4 NHDACx LB ince Filmlerinin Karakterizasyonu

Bu boliimde iiretilen NHDACx LB ince filmlerine ait karakterizasyon ¢alismalari
yapilmistir. Kuartz cam yiizey iizerine iiretilen LB ince filmlerin karakterizasyonu UV-
goriiniir spektroskopisi, kuartz kristal {izerine liretilen LB ince filmlerin karakterizasyonu
KKM sistemi, altin kapli yiizey iizerine iiretilen LB ince filmlerin karakterizasyonu ise SPR

sistemi kullanilarak yapilmustir.

7.4.1 NHDACx Maddesine Ait UV-Goriiniir Bolge Spektrofotometre Sonuglari

Kuartz cam yiizey iizerine NHDACXx maddesi ile kaplanan LB ince filmlerin

karakterizasyonu igin kullanilan teknik UV-goriiniir bolge spektrofotometresidir.
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Sekil 7.4. NHDACx maddesine ait LB ince filmlerine ait UV-goriiniir spektrumlart.

Uretilen homojen NHDACXx-kloroform ¢ozeltisine ait UV sonuglar1 Sekil 7.4’te
gosterilmektedir. Cozelti icin 215 nm ve 260 nm dalgaboylarinda sogurma pikleri
gbozlenmistir. Kuartz cam ylizey lizerine kaplama isleminde UV goriiniir sonuglar1 farkli

konsantrasyonlardaki NHDACXx-kloroform ¢ozeltisi i¢in (a: 50 ul b:100 pl ¢:150 ul d:200 ul
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e: 250 ul £:300 pl ve g:350 ul) gerceklestirilmistir. Sekil 7.4’ten, ¢ozelti konsantrasyonu

arttik¢a absorbans siddetinin de arttig1 goriilmektedir.

Sekil 7.5’te kuartz cam ylizey tlizerine 2, 6 ve 10 tabakalarda kaplanan NHDACx LB
filmlerinin UV sonuglar1 gosterilmistir. Farkli tabakalar igcin NHDACx LB ince filmleri
yaklasik olarak 255 nm dalgaboyunda pik gostermistir.

0,07 r
..,JJL —2 tabaka
—6 tabaka

—10 tabaka

0,035
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212 312 412 512 612 712 812
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Sekil 7.5. 255 nm dalgaboyunda tabaka sayisina bagli absorbans degisimi.

Tabaka sayisina bagli olarak absorbans siddetinin artmasi kaplama isleminin

gergeklestigi ve NHDACX maddesinin LB ince film olarak iiretilebilecegini gostermektedir.
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Sekil 7.6. 255 nm dalgaboyunda tabaka sayisina bagli absorbans degisimi.

Sekil 7.6’da, tabaka sayisina bagli olarak absorbans degeri dogrusal bir egilim
gostermektedir. Bu dogrusal egilim, her tabaka icin NHDACX molekiillerinin yaklagik olarak

ayn1 miktarda transfer edildiginin bir kanitidir.

7.4.2 Kuartz Kristal Yiizey Uzerine Uretilen NHDACx LB iInce Filmlerinin
Karakterizasyonu

NHDACx maddesi ile kuartz kristal yiizey iizerine sirastyla 26 mN m™ sabit basing
degerinde kaplanan 9 tabaka LB ince filmin tabaka sayisina bagl olarak kalinlik degisimi
irdelenmistir. Sekil 7.7 de tabaka sayisi arttik¢a kalinlikta lineer bir degisim gozlenmistir. Bu
grafik incelendiginde, kuartz krisral iizerine yaklasik esit miktarda kiitle transfer edildigi ve
diizenli bir yapmin olustugu goriilmiistiir. Bu LB ince filmlerin her bir tabaka icin frekans
degisimi (Sekil 7.7’deki grafikte yer alan dogrunun egimi) ve kiitle miktar1 degisimi sirasiyla

31.70 Hz / tabaka ve 2206.65 ng (8.32 ng mm™) olarak elde edilmistir.
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Sekil 7.7. Kuartz kristal yiizey iizerine kaplit NHDACX LB ince filmlerin tabaka sayisina gore
frekans degisimi.

7.4.3 Altin Yiizey Uzerine Uretilen NHDACx LB Ince Filmlerinin SPR Ol¢iim
Sonuclan

NHDACx LB ince film kaplama islemine baslamadan once bos altin kapli yiizeyin
SPR 6l¢iimii alinmistir. SPR cihazina ait prizma {izerine index eslestirici sivi1 siiriiliip altin
kapli cam prizma ilizerine yerlestirilmistir. Altin kapl yilizey lizerine 2 tabaka NHDACx
kaplandiktan sonra prizma lizerine yerlestirilmis ve ol¢lim alinmistir. Her 2 tabaka i¢in ayn
islemler tekrarlanarak toplam 10 tabaka NHDACx LB ince film kaplanmis ve SPR 6l¢timleri
kaydedilmistir. Farkli tabakalarda (2 tabaka, 6 tabaka ve 10 tabaka) 50 nm kalinliginda altin
kapli cam yiizey tizerine kaplanan NHDACx LB ince filmlerin rezonans ag¢1 kaymasina gore
yanstyan 1s1k yogunlugunun degisimi Sekil 7.8’de gosterilmistir. Film tabakalarinin sayisi
artttkga SPR minimunun daha biiyiik agiya denk geldigi goriilmiistir. NHDACx LB ince
filmlerinin ac1 kaymasi ve tabaka sayis1 arasinda lineer bir degisim goriilmiistiir. Bu degisim

NHDACx ince filmlerin transferi sirasinda NHDACx molekiillerinin altin kapli yiizeye
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neredeyse esit olarak aktarildigini gostermektedir. Sekil 7.9°da NHDACXx LB ince filmine ait
tabaka sayisina bagli a¢1 kaymasi grafiginden elde edilen verilerde lineer bir artig
goriilmistiir. Tabaka sayisina bagli a¢1 degisimin lineer olmasi tabaka kalinliklarinin birbirine

yakin degerde oldugunu gostermektedir.
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Sekil 7.8. Altin kapli cam yiizeye kaplanan tabakalarin SPR 6l¢iimii.

SPR o6lctimleri, transfer isleminin yaninda ince filmlerin kirilma indisi ve
kalinliklarmin hesaplanma islemlerinde de kullanilir. Winspall yazilimi araciligiyla ve Sekil
7.8’deki deneysel SPR egrileri kullanilarak, NHDACX LB filmlerine ait kirilma indisi ve
kalinlik degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan kalinlik ve kirilma indisi degerleri Cizelge

7.1°de verilmistir.

NHDACx LB ince film kalinliklari, egri verilerinden, Winspall programi yardimi ile
teorik olarak hesaplanmigstir. LB ince filmlerin kalinliklarinin, tabaka sayisi ile orantili bir

bicimde arttigin1 gosteren grafik Sekil 7.10°da verilmistir.
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Sekil 7.9. NHDACx LB ince filmine ait tabaka sayisina bagl a¢1 kaymasi grafigi.
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Sekil 7.10. NHDACx LB ince filmine ait tabaka sayisina bagl kalinlik degisimi grafigi.
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Cizelge 7.1°de tabaka sayisi arttik¢a kirilma indisinin de arttig1 gésterilmistir.

Cizelge 7.1. NHDACx ince filmlerin kalinlig1 ve kirilma indisi

Tabaka sayisi Kalinhk (nm) Kirilma indisi
2 2,7 1,48
6 7,9 1,53
10 12,3 1,62

7.5 NHDACX LB ince Filmi Sensériine Ait Kinetik Cahsma

Bu boliimde altin kapli cam yiizey tizerine 10 tabaka kaplanmigs NHDACxX maddesinin
zararli organik buharlar ile etkilesimleri irdelenmistir. Uretilen LB ince filmleri, aseton,
diklorometan ve benzen organik buharlariyla etkilesimi incelenip sensoériin duyarlilig
arastirilmistir. Ince film tarafindan gaz molekiilleri tutulur ve ince film ile gaz molekiilleri
etkilesir. Ortama gonderilen gaz molekiillerinin yogunluguna gore ince filmlerin gazlarla olan

etkilesimi degisiklik gostermektedir.

Sekil 7.10’da gaz sensoriine ait kinetik ¢alisma gosterilmistir. NHDACX ince film
sensoriiniin bulundugu ortama gaz ve hava iki dakikalik araliklarla verilmistir. Sekil 7.11°de
gortldiigii gibi 0-120 saniye arasi hava verilmistir. 120. Saniyede yani b noktasinda ortama
organik buhar gonderilmis NHDACX ince film sensoriinin kinetik tepkisindeki fark
maksimum degere ¢ikmustir. (b-c araligl) Bu degisim ince filmin organik buhara karsi hizli
tepki verdigini gostermektedir. Kinetik tepki degisimi zamanla azalir ve belli bir siire sonra
sabit kalir.(c-d araligi) Kinetik tepkinin ¢ikabildigi maksimum degerden sonra geri ilk Kinetik
tepki degerine (e noktasina) geri donmemesi ince film ile gazin etkilesiminin devam ettigini
gostermektedir. Kinetik tepki degerinin ilk degere geri donmesi gazin ortamdan uzaklastigini

ifade eder.
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Sekil 7.11. Gaz sensoriine ait kinetik ¢calisma

7.6 NHDACx LB ince Film Sensériiniin Zararh Organik Buhar ile Etkilesimi

Altin kapli cam yiizey iizerine iiretilen NHDACx LB ince filmleri (optik sensorler)
SPR sistemdeki yuvasina yerlestirilir ve optik sensoriin kinetik tepkisi 6lgiiliir. Diklorometan,
aseton ve benzen buharlarina maruz kalan ti¢ farkli kalinliktaki (2,7 nm, 7,9 nm ve 12,3 nm)

NHDACx ince filmlerinin tepkileri sirasiyla Sekil 7.12, Sekil 7.13 ve Sekil 7.14’te

gosterilmistir.
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Sekil 7.12. 2,7 nm kalinliktaki NHDACx LB filmin organik buharlara kars1 tepkisi
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Sekil 7.13. 7,9 nm kalinliktaki NHDACx LB filmin organik buharlara kars1 tepkisi.
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Sekil 7.14. 12,3 nm kalinliktaki NHDACx LB filmin organik buharlara kars1 tepkisi.

Organik buharlar i¢in kinetik yanitin degisimi ile NHDACx LB ince filmlerinin
kalinlig1 degerlendirilmistir. NHDACx LB ince film kalinliginin artmasi ile daha yiiksek
kayma meydana gelebilir. SPR kinetik sonuclari, 7.9 nm kalinliginda NHDACx ile optik
sensoriin kinetik yanitinin, farkli kalinliklardaki (2.7 nm ve 12.3 nm) NHDACXx e sahip diger
optik sensorler arasinda organik buharlara karsi en yiiksek oldugunu gostermistir. Bu
sonuglar, absorbe edici buhar molekiillerinin daha yiiksek kinetik tepkiye neden oldugu

aciklanabilir.

NHDACX LB ince film sensorii 120 saniye siireyle temiz havaya maruz birakildi.
NHDACXx LB ince film sensor ile zararli buhar arasinda ilk etkilesim meydana geldiginde
sensoOriin tepkisi ylizey absorbsiyonuna bagli olarak hizla artar. (120-125 s arasi) Zararh
organik buhar molekiilleri NHDACx LB ince filmine tagindiginda difiizyon nedeniyle artma
meydana gelir. Daha sonra NHDACXx LB ince film sensorii kinetik sabit degere ulasir ve
absorbe edilen molekiillerin miktarinin yaklasik esit oldugu agiklanabilir. 240. Saniyede temiz
hava optik sensoriin yanit degerinin baglangi¢ degerine doniip donmedigini gézlemlemek i¢in

NHDACX LB ince film sensor yiizeyine taginir.
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Bu organik buharlarin seyreltilmis miktarlar1 %20, %40, %60, %80 ve %100 olarak
tanimlanmistir. Farkli konsantrasyonlardaki bu organik buharlar maruz kalma sirasindaki
gercek zamanli degisiklikleri anlayabilmek i¢in 2 dakika boyunca NHDACx optik sensdriine
maruz birakildi. Yiizde konsantrasyon arttikga NHDACx optik sensoriin kinetik tepkisi de
dogru orantili olarak artti. Sonug¢ olarak, SPR kinetik Gl¢iimlerinde kullanilan tiim zararh

organik buharlara hizli yanit, tekrarlanabilir ve geri donistiiriilebilir yanitlar gézlendi.
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Sekil 7.14 7.9 nm kalinliga sahip NHDACx LB ince filmin aseton zararli organik buharia
kars tepkisi
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Sekil 7.15 7.9 nm kalinligina sahip NHDACx LB ince filminin benzen zararli organik

buharina kars1 tepkisi
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Sekil 7.16 7.9 nm kalinliga sahip NHDACx LB ince filminin diklorometan zararli organik

buharina kars1 tepkisi
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7.6.1 Organik Buhar Etkilesmelerinin Degerlendirilmesi

Sekilde iiretilen NHDACx LB ince filmlerin ii¢ buhar ile olan etkilesmeleri
karsilastirilmaktadir. Buharlara verilen tepkiler karsilastirildiginda NHDACx maddesi ile
iiretilen LB ince filminin en fazla diklorometan buhari ile etkilestigi goriiliir. ideal bir gaz
sensOriinlin sensOr maddesi segici olmalidir. Bu sebeple NHDACx maddesi diklorometan
buhar1 i¢in uygun iyi bir sensér maddesidir. NHDACx LB ince filmleri diklorometan buharina
kars1 diger buharlardan daha duyarili oldugu gézlenmistir. Ideal bir gaz sensorii icin optimum
kalinlik degeri 7.9 nm olarak tespit edilmistir. NHDACx LB ince filmi ile gaz sensorii

iiretilerek diklorometan buharinin tespitinde kullanilabilir.
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Sekil 7.17 Organik buharlara (diklorometan, aseton ve benzen) maruz kalan NHDACx LB
filmi i¢in Kinetik tepki-Kalinlik degisimi
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8. SONUC VE DEGERLENDIRME

Bu tez ¢alismasi kapsaminda Usak Universitesi Ogretim Uyesi Dog.Dr. Selahattin
Bozkurt tarafindan ilk kez sentezlenen f-Hidroksi Amin Tabanli Kaliks[4]Aren maddesi LB
ince film maddesi olarak kullanilmigtir. NHDACxX kod isimli kaliksaren maddesinden

kloroform ¢oziiciisii kullanilarak 1mg/mL konsantrasyona sahip ¢ozelti hazirlanmistir.

Bu c¢alismada ince film iiretim tekniklerinden biri olan Langmuir-Blodgett ince film
iretme yontemi kullanilarak NHDACX bazli LB ince filmler elde edilmistir. UV goriiniir
bolge spektroskopisi, KKM ve YPR teknikleri kullanilarak, iiretilen LB ince filmlerin
karakterizasyonu incelenmistir. Bu islemlerden sonra altin kapl yiizey iizerine NHDACX LB

ince film tiretimi yapilarak kinetik 6l¢iimler yapilmistir.

NHDACx LB ince film iiretimi 6ncesi su yiizeyindeki NHDACx molekiillerinden
olusan tabakanin, kuartz cam, kuartz kristal ve altin kapli cam yiizeylere homojen bir sekilde
aktarilmast i¢in en uygun basing degerinin belirlenmesi igin izoterm grafiginden
yararlanilmigtir. Alternate Layer Nima 622 model LB teknesi kullanilarak hareketli bariyer
acik iken saf su yiizeyine NHDACx ¢ozeltisi serpilmis ve 15 dakika beklenmistir. NHDACX
maddesinin su yiizeyindeki davramlar incelenerek izoterm grafigi elde edilmistir. Izoterm
grafigi incelendiginde ¢ok katli NHDACx LB ince film {iretimi i¢in en uygun yiizey basing
degeri 28 mN/m olarak tespit edilmistir.

28 mN/m en uygun basing degerinde kuartz cam ve altin kapli cam yiizeyler tizerine Y-tipi
LB ince film iiretimi 2, 6, 10 tabaka, kuartz kristal yiizey lizerine ise 1, 3, 5, 7 ve 9 tabaka
olarak kaplanmistir. NHDACx LB ince filmlerinin homojenligi ve ¢ok kathh LB film
tiretilebilirligini irdelemek amaciyla UV-goriiniir bolge spektroskopisi kullanilmistir. UV-
goriiniir spektroskopisinde Sekil 7.5°te tabaka sayisi arttikca absorbans siddetindeki artis
NHDACx maddesi ile cam yiizey Tlzerine LB ince filmlerinin {retilebilecegini
gostermektedir. Sekil 7.6’da kuartz cam yiizey iizerine iiretilen LB ince filmlerinin 255 nm’de
tabaka sayisina bagli olarak absorbans degisimi lineer bir degisim gostermistir. Bunun sonucu
olarak her tabakanin diizenli ve neredeyse aynit miktarda NHDACx maddesini transfer ettigi

gozlenmistir. Sekil 7.7’de Kuartz kristal ylizey tizerine kaplanan NHDACx maddesinin tabaka
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artisina baglh frekans degisiminin lineer olarak degistigi gézlenmistir. Bunun sonucunda LB
ince film tabakasinin esit miktarda kiitle icerdigini ve diizenli bir yap1 olusturdugunu
gostermektedir. Ayrica, LB ince filmlerin her bir tabaka igin frekans degisimi ve kiitle miktar1

degisimi sirasiyla 31.70 Hz / tabaka ve 2206.65 ng (8.32 ng mm?) olarak hesaplanmustir.

SPR teknigi kullanilarak altin kapli cam yiizey iizerine 10 tabaka kaplanarak
NHDACx LB ince filmleri zararli organik buharlar ile etkilesimleri incelenmistir.
Diklorometan, benzen, aseton gibi hava kirliligine ve insan sagligina ciddi zararlar veren {i¢

farkli organik buhara maruz birakilarak sensor 6zellikleri incelenmistir.

Bu tez kapsaminda altin kapli cam yiizey iizerine firetilen NHDACx LB ince film
sensorlerinin diklorometan, benzen, aseton organik buharlar1 ile etkilesimi SPR sistemi ile
incelenmistir. Bu ti¢ farkli zararli organik buharlara maruz kalan ti¢ farkli kalinliktaki (2,7
nm, 7,9 nm ve 12,3 nm) NHDACXx ince filmlerinin kinetik 6l¢iimleri sonucunda;7.9 nm
kalinliginda hazirlanan NHDACX optik sensoriiniin organik buharlara karsi yaniti, farklh
kalinliklarda (2.7 nm ve 12.3 nm) NHDACKk ile hazirlanan diger optik sensorlere kiyasla en
yiiksek oldugu goriilmiistiir. Acikbas ve ark. [45] Poli [Stiren (ST)-ko-Glisidli Metakrilat
(GMA) LB ince filmlerin; 5 farkli organik buhar (diklorometan, kloroform, benzen, toluen ve
etanol) ile etkilesimleri karsilastirilmistir. Buharlara verilen tepkiler karsilastirildiginda

iiretilen LB ince filminin en ¢ok diklorometan buhari ile etkilestigi rapor edilmistir.

Bu tez kapsaminda elde edilen sonuglar, Uluslararas1 ve Hakemli-SCI indeks,
Uluslararast ve Hakemli-TR-Dizin ve Uluslararas1 ve Hakemli kapsaminda taranan “Journal
of Optoelectronics and Advanced Materials” [46], “J. BAUN Inst. Sci. Technol.” [47] ve
“Selcuk Universitesi Fen Fakiiltesi Fen Dergisi” [48] isimli dergilerde sirastyla; “Optical and
organic vapor properties of Calix[4]arene based macrocyclic Langmuir-Blodgett thin films”,
“Developing of the calixarene based diamide chemical sensor chip for detection of aromatic
hydrocarbons’ vapors” ve “Calix[4]arene-based Langmuir-Blodgett (LB) Thin Film for

Volatile Organic Compounds Detection ” basliklar altinda basilmaya uygun goriilmiistiir.
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