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OZET

ORGANIK GAZ SENSOR MADDELERININ LANGMUIR-BLODGETT
INCE FiLM TEKNIiGi ILE INCELENMESI

MURAT EVYAPAN
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Fizik Anabilim Dal

(Yiiksek Lisans Tezi / Tez Danismani : Dog. Dr. Rifat Capan)

Balikesir, 2005

Bu tezde, nanometre mertebesinde Langmuir-Blodgett (LB) ince filmleri
iiretilmis ve ¢esitli organik buharlara karsi duyarhliklar incelenmistir. 1,3-bis-(p-
iminobenzoik asit) indan ve N-Dodesilfialimit maddeleri, farkl1 kalinliklarda LB ince
film tiretiminde kullamlmugtir. Kati ylizey olarak cam ve kuartz yiizeyler
kullanilmustir. LB filmleri UV-gbriinlir  spektrofotometresi, atomik kuvvet
mikroskobu ve kuartz kristal mikrobalans sistemleri kullanilarak karakterize
edilmigtir. Kuartz kristal mikrobalans sistemi {iretilen LB ince filmlerin benzen,
toluen, izopropil alkol ve etil alkol gibi organik buharlara kargi tepkisinin
Olgtilmesinde de kullanilmigtir. Sonuglar bu LB film maddelerinin, organik
buharlarin detekte edilmesinde LB gaz sens6r maddesi olarak kullanilabilecegini
gOstermisgtir.

Anahtar Sozciikler: Langmuir-Blodgett ince film, gaz sensorii, kuartz kristal
mikrobalans, organik buhar
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF ORGANIC GAS SENSOR MATERIALS USING
LANGMUIR-BLODGETT THIN FILM TECHNIQUE

MURAT EVYAPAN
Balikesir University, Institute of Science,

Department of Physics

(MS Thesis / Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Rifat Capan)

Balikesir, 2005

In this thesis, nanometer level Langmuir-Blodgett (LB) thin films are
fabricated and investigated the sensitivity of organic vapor sensing properties. 1,3-
bis-(p-iminobenzoic acid) indane and N-Dodesilphthalimide organic materials are
used to produce an LB thin film with different thicknesses. Glass slide and quartz
crystal substrates are used. LB films are characterized using UV-visible
spectrofotometer, atomic force microscope and quartz crystal microbalance systems.
Quartz crystal microbalance system is also used to measure the response of LB films
against benzene, toluene, isopropyl alcohol and ethyl alcohol. Results show that,
these LB film materials can be used as LB sensor material for the detection of

organic vapours.

Key Words: Langmuir-Blodgett thin film, organic gas sensor, quartz crystal

microbalance, organic vapour
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ONSOZ

Bu ¢aligmada organik LB ince filmleri retilmis ve bu filmlerin gaz sensorii
uygulamalarinda kullanilabilirlii aragtirilmigtir. Caligmam esnasinda bana her
konuda yardimce1 olan danigmanim Dog. Dr. Rifat Capan’a tegekkiir ederim.

‘Tezimde kullandifim organik maddeleri sentezleyen, Balikesir Universitesi
Opretim Uyesi Yard. Dog. Dr. Hilmi Naml1 ve Ara$t1rma Gérevlisi Onur Turhan’a,
AFM dlgiimlerinin alinmasini saglayan Bitkres Universitesi Ogretim Uyesi Prof. Dr.
George Stanciu’a tegekkiirii bir borg bilirim. Caligmalarimiz esnasinda bizlere her
tiirlit altyap: desteii saglayan Kimya Boliimii Laboranti Mevliit Almagik’a,
laboratuarda sicak bir ortam olusturduklari i¢in yiiksek lisans Ogrencileri Gozde
Yegiil ve Yaser A¢ikbas’a tegekkiirlerimi sunarim.

Caligmam boyunca benden desteklerini esirgemeyen aileme ¢ok tesekkdir

ederim.

Balikesir-2005 Murat EVYAPAN
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1.GIRIS

Langmuir-Blodgett (LB) film teknigi nanometre mertebesinde simetrik veya
simetrik olmayan organik ince film firetimine imkan saglamaktadir. Bu teknikte su
yiizeyinde yiizen organik molekiiller, kati bir yilizeye transfer edilerek ince film
drétilit: Utetilen bu filmlerin tabaka sayis1 kesin olarak kontrol edilebilir ve LB ince
filmleri olarak adlandirtlir. LB film teknigi ile f{iretilen organik ince filmler
Ozelliklerine bagl olarak fizik, kimya, biyoloji, elektronik ve senstr uygulamalari
gibi alanlarda kullaniimaktadir. LB film tekniginin tarihgesi, 6zellikleri ve LB film
maddeleri Bolim 2’de verilmigtir. LB film maddelerinin su yiizeyi iizerindeki
davraniglar1 ve kat1 ylizeye transfer ilkeleri de bu boliimde incelenmisgtir.

Bé&liim 3’de LB filmlerin karakterizasyonu ve organik buhar etkilesmelerinin
incelenmesinde kullanilan Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) teknigi ele alinmustir.
Kuartz kristalin yapismin ve QCM 0lglim sisteminin &zelliklerinin verildigi bu

boliimde, sistemin kullanim alanlan da incelenmektedir.

Bolim 4 Ultraviyole (mor &tesi)-goriiniir spektroskopisi ile ilgili teorik
bilgiler vermektedir. Mor Gtesi 1simimin molekiiller iizerindeki etkisi ve bu etkinin
gozlenmesinde kullanilan spektrofotometreler anlatilmigtir.

LB ince filmlerinin 6nemli karakterizasyon tekniklerinden birisi Atomik
Kuvvet Mikroskobu (AFM)’dur. Bolim 5°de AFM’nin ¢alisma prensibi, modlar1 ve
uygulamalar1 hakkinda ayrmntili bilgi verilmigtir.

Bélim 6’da giintimiizde kullandifimiz gaz sensorleri, caligma prensipleri ve
LB film uygulamalar verilecektir.

Boliim 7 bu tez kapsaminda yapilan deneysel galismalan icermektedir. Gaz
sensoril uygulamalarinda kullanilmak fizere firetilecek olan LB ince filmleri igin, 1,3-



bis-(p-iminobenzoik asit)indan ve N-Dodesilftalimit organik maddeleri LB film
maddesi olarak secilmisti.  Oncelikle bu maddelerin Langmuir &zellikleri
incelenmis ve belirlenen kosullar altinda LB ince film iiretimi gerceklegtirilmigtir.
Uretilen LB ince filmlerinin firetim esnasindaki transfer grafigi, tiretimden sonra ise
QCM, UV-goriiniir spektroskopisi ve AFM yontemleri kullamlarak karakterize
edilmigtir. QCM sistemi ile LB ince filmlerinin gesitli organik buharlara kargi
tepkisi Olglilmiistiir. Ince film ile organik buharlar arasindaki etkilesmeler
dogrultusunda 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit)indan ve N-Dodesilftalimit maddelerinin
organik”gaz sens6r maddesi olarak kullamilip kullanilamayacagi incelenmigtir. LB
film. tiretimi esnasinda elde edilen sonuglar, tlim karakterizasyon sonuglart ve

organik buhar etkilesmeleri bu bolimde ayrintili olarak verilmistir.

Bolim 8, bu tez siiresince aliman sonuglarin degerlendirilmesi ve sonug

boliimiinii kapsamaktadir.



2.LANGMUIR-BLODGETT iNCE FiLM TEKNIGI
2.1 Langmuir-Blodgett Ince Film Tekniginin Tarihgesi

Cok eski tarihlerden beri yag molekiiliiniin, su {iizerindeki davramg
bilinmekteydi. .Yag gibi polar bilesikler igeren molekiillerin su yiizeyine yayilmast,
daha ¢ok sanatsal uygulamalarda kullamlmaktaydi. Japonlarin su yiizeyine
yaydiklar1 protein molekiilleri ve karbon atomlar: igeren boyalarin kagida transferi
olarak bilinen yazma sanati, tek tabakal filmlerin en eski uygulamas: olarak bilinir.
Ulkemizde eski tarihlerden beri yapilmakta olan ebru sanati da aym sekilde su
{izerinde yiizen boyanin kagida yapigtiriimasi olarak tanimianabilir.

Bu alandaki ilk bilimsel girigim, 18. yifizyilda Londra’da Amerikan devlet
adami Benjamin Franklin tarafindan gerceklestirilmistir. Londra’da yagn su
{izerindeki davramglarmi incelemek amaciyla orjinal deneyler yapan Benjamin
Franklin, yagin su ylizeyinde yayiligmin dalgali denizleri durgunlastirabilecegi
tartigmasini agmuigtir.

Su yiizeyindeki molekiillerle ilgili bilimsel ¢alismalar ilk kez Agnes Pockel
tarafindan evinin mutfaginda yaptig1 deneylerle baglamigtir. Bu deneyler sonucu, itk
ylizey basinci/alan (izoterm) grafikleri Agnes Pockel tarafindan yaymlanmustir [1].
Bu ¢aligmalardan sonra Lord Rayleigh, su ylizeyi tizerindeki ince yag tabakasinn bir
molekiil kalinliginda (tektabaka) oldugunu ileri sirmiigtiir [1].

Irving Langmuir, su ylizeyi iizerindeki molekiillerin davraniglarmi Sekil
2.1.1°deki Langmuir teknesi ile incelemigtir [1]. Birlikte c¢alisif1 Katherine
Blodgett’ in yardimlariyla su yiizeyi fizerindeki fatty asit molekiiliinii kat1 bir yiizeye
transfer etmeyi basarmuslardir. Daha sonraki ¢alismalarinda ték kath tabakalarn kat:
yiizeye transfer islemini gelistirerek ¢ok kath ince filmler Giretmislerdir [2]. Irving
Langmuir ve Katherine Blodgett’ in gelistirdigi bu teknik Langmuir-Blodgett (LB)



ince film teknigi, bu teknik ile firetilen ince filmler de Langmuir-Blodgett ince
filmleri olarak adlandiriimigtir.

Sekil 2.1.1: Langmuir’in orijinal film teknesi; (A) hareketli bariyer (B) sabit bariyer
(C) emniyet bariyeri (D) kelepge (F) Langmuir dengesi ofset ayar kolu (G) Langmuir
dengesi ve denge terazisini birlestiren parga (H) saf su (J) cetvel sifir noktas1 (K)
terazi yatagi (L) saf su (M) cetvel (T) tekne (P) terazi kefesi (R) terazi diizenegini
yukarida tutan gergeve (S) yatay dengeleyici

Ikinci diinya savaginin baglamasi, o zamana kadar yapilan LB filmleri ile
ilgili caligmalar1 durdurmustur. 1960’11 yillarda tekrar baglayan ¢alismalarda Hans
Kuhn, tek tabakalarin spektroskopik 6zelliklerini incelemigtir [2]. 1980°1i yillarin
sonlarma dogru ise LB film ¢alismalar1 hizla artmaya baglamistir. LB filmlerinin
kalmliklarinin monolayer diizeyde olmasi, tek veya g¢oklu tabakalara sahip
olabilmesi, kolay kontrol edilebilir yapisi sebepleriyle bu biiyiik ilginin baglamasmna
neden olmugtur. Ayrica {iretilen filmler fizik, kimya, biyoloji gibi temel bilimlerin
yaninda, malzeme miihendisligi, sens6r uygulamalart ve nanoteknolojide de
kullanilmaktadir. Nanoteknolojinin gelecege hakim olacag disiiniildiigiinde, onun
bir pargasi olan LB filmlerine olan ilgi artarak devam edecektir.



2.2 Langmuir-Blodgett Ince Film Maddeleri

Langmuir-Blodgett ince filmleri su ylizeyinde yilzen organik molekiillerin
kati bir yiizeye transfer edilmesiyle elde edilir. Bu sebeple LB film maddesi olarak
kullanilacak maddelerin su igerisinde ¢bziinmemesi gerekmektedir. Su iginde
¢oziinebilen maddelere hidrofilik (suyu seven), polar olmayan ¢dziiclilerde ¢dzlinen
maddelere hidrofobik (suyu sevmeyen) madde denir. LB film maddeleri bu iki tiirii
de.iginde hulunduran molekiillerden olusmaktadir. Igerisinde hem hidrofilik, hem de
hidrofobik gruplar bulunduran molekiillere amfifilik molekiiller denir ve bu- tiir
mélekiiller suda ¢oziinmezler. Hidrofilik polar grup su molekiilleri ile ¢ekici bir
etkilesim igindedir. Molekiiliin difer ucunu olugturan hidrofobik grup ile, su
molekiilleri arasinda itici bir etkilesme vardir. Bu sayede molekiiller su ylizeyi

tizerinde yiizebilmektedirler.

Hidrofilik grup genellikle —COOH, -OH veya -NH, gibi polar
molekiillerden meydana gelir ve molekiiliin kafa kismi olarak adlandirilr.
Hidrofobik grup ise polar olmayan hidrokarbon (-CH,, -CH,) molekiillerinden

olugmaktadir ve molekiiliin kuyruk kismini olugturur. Amfifilik bir molekiile en iyi
Ornek Sekil 2.2.1°de gosterilen stearik asit (C,, H,,CO,H )’ tir.
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Sekil 2.2.1: Stearik aside ait molekiil yapist

LB film maddesi olarak yag asitlerinin yaninda, benzen ve bilesiklerini iceren
aromatik bilesikler de kullanilmaktadir [3]. Benzen halkasina hidrofilik ve
hidrofobik gruplarin eklenmesiyle LB teknigine uygun molekiiller tiretilebilmektedir
[4]. Ornegin benzen halkasina -COOH , -OH veya -CH,, -CH, gibi polar gruplar
baglanarak amfifilik molekiiller elde edilebilmektedir [5].

2.3 Langmuir-Blodgett Ince Film Teknesi
2.3.1 Tek Vagonlu Langmuir-Blodgett ince Film Teknesi

Giiniimiizde kullanmilan tek vagonlu LB film teknesi Sekil 2.3.1.1°de
gosterilmektedir. Bu teknenin temelleri Langmuir tarafindan su yiizeyi lizerinde
yiizen molekiillerin incelenmesi amaciyla atilmigtir. Langmuir’in geligtirdigi ilk
tekneden bu yana LB film teknesi siirekli gelisim halindedir. Ilk gelistirilen tekneler
elle kontrol edilmekte iken, bugiin kullanilan tekneler tamamen bilgisayar



kontrolliidiir. LB film tekneleri, su yiizeyindeki molekiillerin incelenmesinin
yamnda, bu molekiillerin kat1 bir ylizeye transferi igin de kullamlabilecek
diizeneklere sahiptir.

bl
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rd
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Basing Cukur Hareketli motora bagli
sensorl

Hareketli bariyer kah yiizey tutucusu Sabit bariyer

/

Sekil 2.3.1.1: Tek vagonlu LB ince film teknesi (a) listten goriiniim, (b) yandan
goriiniim

Tekne

LB film teknesinin i¢ kismi ve bariyerler hidrofobik bir maddeden
yapilmigtir. Bu madde genellikle teflon (PTFE-polytetrafluoroethylene) olarak
segilir. Teknenin derinlifi birkag mm kadar olmasina kargin, gukur daha fazla
derinlige sahiptir. Bu sayede daha biiylik ylizeylere transfer gerceklestirilebilir.



Hareketli bariyer su yiizey alanim1 belirleyerek yiizey basincinin kontrol edilmesini
saglar. Bu bariyer bir motora baghdir ve bilgisayar ile kontrol edilmektedir.
Bariyerin agik oldufu konumda tekne maksimum yiizey alanina, kapali oldugu
konumda ise minimum yiizey alanina sahiptir. Sistemin bir difer pargasi olan yiizey
basing sensorii hassas bir mikroterazidir. Yiizey basinci, mikroteraziye bagh
kromatografi kagid ile 6lgiilir. Bu kagidin bir ucu mikroteraziye bagh iken diger
ucu yarrya kadar suya daldinhr. Olgiilen yiizey basing degeri bilgisayara aktarilr.
Sekil. 2.3.1.L>den, ghriildigii gibi LB filminin transfer edilecegi kat yiizey bir motora
baghdir. Bu motorun aga§1 ve yukar hareketi ile transfer iglemi gergeklegtirilir.

2.3.2 Cift Vagonlu Langmuir-Blodgett ince Film Teknesi

Bazi uygulamalarda LB filmlerinin simetrik olmayan yapiya sahip olmasi
gerekmektedir. Omegin pyroelektrik veya piezoelektrik gibi uygulamalar sadece
simetrik olmayan yapilarda gbzlenir [6]. Tek vagonlu tekne kullanilarak simetrik
olmayan yap1 olusturmak miimkiindiir. Birden fazla madde kullanilarak simetrik
olmayan LB film iiretimi, tek vagonlu LB film teknesi ile olduk¢a zor ve uzun zaman
harcanmasi gereken bir islemdir. Bu nedenle iki farkli madde kullanilarak simetrik
olmayan LB filmleri iiretimi i¢in Sekil 2.3.2.1°de gosterilen ¢ift vagonlu LB film
teknesi gelistirilmigtir. Bu tekne alternate layer LB film teknesi olarak

isimlendirilmisgtir.
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Sekil 2.3.2.1: Cift vagonlu LB ince film teknesi (a) Uistten goriinlim, (b) yandan
gbriiniim



Cift vagonlu LB film teknesi ortadan sabit bir bariyerle birbirinden ayrilmig
iki bolmeden olugur. Birinci bdlme A molekiilii, ikinci bélme B molekiilii igin
kullanilmaktadir. Ortadaki sabit bariyer iki bSlmedeki molekiillerin birbirine
karnigmasmi engeller.  Ortadaki bu boliimde aymi zamanda transfer islemi
gergeklestirilir.  Cift vagonlu LB film teknesinin iki bdliimiinde de birbirinden
bagimsiz bariyer sistemi vardir. Boylece her iki bolmenin yiizey alam1 dolayisiyla
yiizey basinci bagimsiz olarak kontrol edilebilir. Her iki b6lmenin basincimi Slgmek
amaciyld’ iki ' B8limde de basing sensorii bulunmaktadir. Basing sensorlerinden
alinan bilgiler bilgisayara aktarilir. Ortadaki sabit bariyerde transfer iglemi
gerceklestirmek amaciyla 360° donebilen kati yiizey tutucusu bulunmaktadir. Bu
diizenek Sekil 2.3.2.2°de gosterilmigtir.

Hava
Su

Cam slayt

Sekil 2.3.2.2: Kat1 yiizey tutucusu ve hareketi

Kat1 yiizey buraya sabitlenir ve bir motor yardimiyla iki yone 360°
belirlenen hizla dondiiriilebilir. Kati ylizey dondiiriildiigiinde su-ince tabaka (A
maddesi)-hava-ince tabaka (B maddesi)-su ortamlarindan sirayla gegerek istenilen
diizende ABABA... tipi simetrik olmayan yap: elde edilir. Tek vagonlu LB film
teknesinde oldugu gibi ¢ift vagonlu tekne de tamamen bilgisayar yardimiyla kontrol

edilmektedir.
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2.4 Organik Maddelerin Su Yiizeyindeki Davraniglar

Langmuir-Blodgett ince film firetiminde temel noktalardan biri molekiillerin
su ylizeyi iizerindeki davraniglarinin belirlenmesidir. Molekiillerin su yiizeyi
tizerindeki davramglarma Langmuir Ozellikleri denir ve ylizey alaninn ylizey
basincina gore degisiminden elde edilen izoterm grafigi yardimiyla incelenir. Bu
grafikten su yiizeyindeki molekiillerin kat1 bir yiizeye transferi igin en uygun ylizey
Basing dégeri elde edilir. Bu nedenle LB film tekniginde ylizey basincinin dlgiilmesi
ince film tretiminin ilk agamasidir.

2.4.1 Yiizey Basmcinin Olgiilmesi

Yiizey basmci Slglimii, Langmuir teknigi ve Wilhemly Plate teknigi olmak
tizere iki yontemden birisi kullanilarak gergeklestirilir. iki ydntem de ~107 mNm™
duyarliliktaki basing degerini 6lgebilmektedir [7]. Kullanimi en yaygin olan yontem
Wilhemly Plate teknigidir. Bu teknikte kromatografi kagidi mikroteraziye asihi ve
hava-ince tabaka-su ara yiiziinde yaris1 suyun altinda kaiacak sekilde yerlestirilir.
Kromatografi kagidinin sudaki pozisyonu $ekil 2.4.1.1° de gosterilmektedir.

11
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Sekil 2.4.1.1: Wilhemly Plate teknigi (a) 6nden goriiniisi, (b) yandan goriiniisti

Kromatografi kagidi iizerine, agagiya dogru yercekimi ve ylizey gerilimi
kuvveti, yukariya dogru ise suyun kaldirma kuvveti etki etmektedir. Boyutlari, /,
w, t ve yogunlugu p, olan dikdortgen seklindedir. p, yoBunlugundaki sivi igine
h derinliginde battifinda agagiya dogru etki eden kuvvet F,

F = p glwt +2y(t + w)cos@ — p, gtwh 24.1.1)

esitligi ile hesaplanir. Burada y: sivinin yiizey gerilimi, g : yergekimi ivmesi, 8:

stvinin kromatografi kagidi ile yaptifi degme agisidir.
Kuvvetteki degisiklik AF , ylizey gerilimindeki degisiklik Ay ise AF

AF =2Ay(t + w) | 24.1.2)
seklindedir.
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Yiizey gerilimindeki degisiklik saf su ile kargilagtiriimaktadir. Saf suyun 20°C deki
ylizey gerilimi y'=73 mNm™ olarak bulunmugtur [2].

Ay=y'—y (2.4.1.3)
Eger yiizey basinc1 IT ile gosterilirse (Ay =II) ve kromatografi kagidmin kalinhis,

senigligi-ilekarsilastnldiginda kalinlik ihmal edilebilir (# <<w) ve kuvvetteki
degisim;

AF = 2wl 2.4.14)
n=2% (2.4.15)
2w

olarak elde edilir. Wilhemly Plate tekniginde kromatografi kagidinin su ile yaptif
degme acisinn bilinmesi ve deney boyunca degismemesi gerekmektedir. Ayrica su
_ ylizeyine serpilen molekiilin Wilhemly Plate Uzerine transfer olmamasi da
Snemlidir. En yaygin olarak kullanilan madde temiz filtre kagididir [2].

2.4.2 Yiizey Basing/Alan Izoterm Grafigi

LB film maddesi uygun bir organik ¢oziicii \igerisinde ¢oziliir ve Sekil
2.4.2.1°de gosterildigi gibi mikrolitrelik bir enjektdr yardimiyla su ylizeyi {izerine
yayilir. Coziiciiniin buharlagmas1 igin 15-20 dakika beklenmelidir. Daha sonra
bariyerler yavas yavas kapatilmaya baglanir. Bariyerler kapandik¢a smnirlanan su
ylizey alam1 da azalmaktadw. Bu alamin azalmasi molekiillerin birbirlerine

yaklagmasini saglar.

13
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Sekil 2.4.2.1: Cozeltinin su yiizeyi lizerine yayilmasi ve ¢6zliniin buharlagmasi

Su yiizeyindeki molekiiller arasindaki uzaklik biiyiikse, etkilesmeleri zayif
olacaktir. Bu sartlar altinda su ylizeyindeki tek tabaka ylizey basincina ¢ok kiigiik bir
katkida bulunabilir. Molekiiller arasindaki etkilesmeleri arttirarak, su ylizeyi
tizerinde daha diizenli bir yapi olusturmalar igin hareketli bir bariyer sistemi
kullanilir. Monolayer su yiizeyinde sikigtirildikga birkag faz gegisine ugrar. Bu faz
gegigleri filmin kapladig: alana bagli ylizey basmcinin Slglilmesiyle belirlenir. Elde
edilen bu grafife izoterm grafigi denir.

Molekiillerin su yiizeyi iizerinde birbirlerinden uzak ve etkilesmelerin kiigiik
oldugu duruma gaz fazi denir ve Sekil 2.4.2.2 (a)’da gosterilmigtir. Bariyerler
kapandik¢a su ylizeyindeki molekiiller birbirine yaklagir, yaklasan molekiillerin
birbirlerine uyguladiklar kuvvetler artar. Bunun sonucunda ylizey basinci artar.
Gaz fazina gOre molekiillerin daha diizenli oldugu bu durum sivi faz olarak
adlandirilir ve Sekil 2.4.2.2 (b)’de gosterilmigtir. Su yiizeyindeki molekiiller
sikigtiriimaya devam ederse molekiiller arasi etkilesmeler hizli bir sekilde artar. Bu
durumda ylizey basinci, diger iki faza gore daha fazladir. Yiizey basincinin hizli bir
sekilde artmasina kargin, ylizey alaninin sabit kalmasi su ylizeyi iizerinde diizenli

14



ince tabaka olugtufunun gostergesidir. Kati faz olarak adlandirilan bu durum Sekil
2.4.2.2 (c)’de gosterildigi gibidir. LB film {iretimi bu faz aralifinda gerceklestirilir.
Kati faz durumundan sonra bariyerlerin daha fazla kapatilmasi diizenli yapmmn
bozulmasina neden olur. Bu durum dagilma durumu olarak bilinir ve $ekil 2.4.2.2
(d)’de gosterilen bu durumda LB filmi tiretimi miimkiin degildir.

(@

Sekil 2.4.2.2: Molekiillerin su ylizeyindeki davransslar: (a)gaz fazi, (b)sivi
faz, (c)kati faz, (d)dagilma

Sekil 2.4.2.3’de ideal bir izoterm grafifi ve bu grafik lizerinde faz gegisleri
goriilmektedir.
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Sekil 2.4.2.3: Ideal bir izoterm grafigi ve faz gegigleri

Izoterm grafigi ve Denklem 2.4.2.1 yardimiyla molekiil bagima diigen alan
hesaplanabilir.

24.2.1
cN V ( )

Burada, a: molekiil bagina diisen alan, A: su ylizeyi alanindaki azalma, M, :

maddenin molekiil agirligy, c: ¢dzelti konsantrasyonu, N ,: Avagadro sayisi ve V: su
ylizeyine serpilen ¢dzeltinin hacmidir.
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2.5 Langmuir-Blodgett ince Film Uretimi

Langmuir-Blodgett (LB) ince filmleri, su ylizeyinde yiizen ince film
tabakalarinin kati bir ylizey (cam, kuartz kristal, plastik vb.) {izerine transfer edilmesi
ile elde edilir. Su ylizeyindeki molekiillerin kati bir ylizeye transferi ilk kez
Katherine Blodgett tarafindan gergeklestirilmigtir [8].

LB ince filmleri genellikle izoterm grafifinden belirlenen kati faz
araligindaki basing degerinde tiretilir. En genel kullanilan transfer sekli dikey metot
olarak bilinen, kat: yiizeyin Sekil 2.5.1°deki gibi agagi veya yukar hareketi sonucu
gergeklestirilir.  Kati ylizeyin hidrofilik veya hidrofobik olmasma bagli olarak
hareketi su-ince tabaka-hava veya hava-ince tabaka-su seklinde deisir. Sekil
2.5.1°de hidrofilik ve hidrofobik kat1 yiizeylerin transfer esnasindaki hareket yonii
gosterilmektedir. Hidrofilik bir ylizeye transfer igleminde organik molekiiliin
hidrofilik kafa grubu ile kat1 yiizey etkilesir. Eger kati1 ylizey hidrofobik ise bu
durumda ylizey organik molekiiliin hidrofobik kuyruk grubu ile etkilesecektir. Kati
ylizeyin bu dzelligi bilindigi taktirde daha diizenli ince film tabakalar1 elde edilebilir.

ince tabaka

Sekil 2.5.1: (a) Hidrofilik kat1 yiizey hareketi (b) Hidrofobik kat1 ylizey hareketi
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Cok katli LB ince filmi tek kath tabakanin transfer igleminin tekrarlanmasi
yolu ile iiretilir. Cok kath film iiretiminde, ilk tabakanin diizenli olmas1 gerekir.
Clnkii ilk tabakalarin diizeni bir binanin temeli gibi {istiine transfer edilecek
tabakalarin diizenini de etkileyecektir. Bu sebepten dolayr ¢ok kathh LB film
iretiminde ilk tabakalar genellikle diisiik hizlarda transfer edilmektedir.

Cok kath LB ince filmleri dort farkli tipte retilmektedir. Bunlar Sekil
2.5.2°de gosterilen X-tipi, Y-tipi, Z-tipi ve AL-tipi (alternate layer) filmlerdir. Bu
filmlerden X, Y ve Z-tipleri aym maddenin transferi ile Uiretilirler. AL-tipinde ise iki
farklt madde kullanilmaktadir. Bunlardan Y-tipi simetrik yapiya, diger tipler ise
simetrik olmayan yapiya sahiptirler.

CICILICIL]
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0 O
0L 00—=0
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Sekil 2.5.2: Cok katli LB film tipleri

LB ince film tipleri arasinda en kolay {iretilen ve en yaygin kullamlan tip Y-
tipidir. Sekil 2.5.3°de Y-tipi film tiretimi g&sterilmektedir. Y-tipi film firetiminde
kat: ylizey Once su-ince tabaka-hava dogrultusunda yukar1 hareket ederek ilk tabaka
transfer edilir. Bunun ardindan, kat1 ylizeyin hava-ince tabaka-su dogrultusunda
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asad1 hareketi ile ikinci tabaka transfer edilir. Bu islemlerin tekrarlanmas: ile gok
kath Y-tipi LB ince filmi tiretilir.

Sekil 2.5.3: Y-tipi LB film firetimi

X-tipi LB filmler kat1 yiizeyin sadece hava-ince tabaka-su dogruitusundaki
hareketi ile tiretilir. Sekil 2.5.4°de goriildiigti gibi X-tipi LB filmi transfer isleminde
kat1 ylizey sadece suya girerken gergeklesir.

Sekil 2.5.4: X-tipi LB film tiretimi
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Z-tipi LB filmleri ise Sekil 2.5.5°de gosterildigi gibi kat1 ylizeyin sadece su-
ince tabaka-hava dogrultusunda hareketi ile sudan ¢ikarken tiretilir.

Sekil 2.5.5: Z-tipi LB film tiretimi

AL-tipi LB filmleri iki farkli molekiil kullanilarak {iretilir ve bu molekiiller
kati ylizey lizerine kuyruk-kuyruga ve kafa-kafaya olacak gekilde
ABABA...dlizeninde siralanirlar. Sekil 2.5.6’da AL-tipi film tiretimi gosterilmigtir.
Kat1 ylizey, su-ince tabaka (A maddesi)-hava-ince tabaka (B maddesi)-su
dogrultusunda 360° hareket ederek transfer islemi gergeklestirilir. Bu sebeple AL-
tipi LB filmleri sadece ¢ift vagonlu LB ince film teknesi kullanilarak tiretilebilir.

Sekil 2.5.6: AL-tipi LB film iiretimi
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LB filmlerinde ince tabakanin yiizeye transfer olup olmadifi ve ne kadar
transfer oldugunun belirlenmesi igin transfer orani olarak bilinen bir parametre
kullanilir. Transfer orani ( ), film firetimi esnasinda hareketli bariyerin sinirladig

alandaki azalmanin (4,), transfer edilen kati yiizeyin alanina (4;) oram ile

tanimlanir.
T= —AL : 2.5.1)

T degerinin 1 olmasi transfer edilen ince tabakanm mitkemmel oldugunun, 0
olmast ise transferin gerceklesmediginin gOstergesidir. 0,90 ile 1,0 arasindaki

ooooo

71
2.6 Langmuir-Blodgett ince Filmlerinin Karakterizasyon Teknikleri

Langmuir-Blodgett ince filmlerinin karakterizasyonu igin kullanilan teknikler
Tablo 2.6.1°de Szetlenmistir [9].
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Tablo 2.6.1: LB ince filmlerinin karakterizasyonu i¢in kullanilan yaygin ySntemler

Deneysel Teknik Elde Edilen Bilgi Ref.
ESCA (XPS), SIMS, AES Molekiiler diizen bilgisi [10,11]
ESR Manyetik diizen [12]
SPR Kahinlik, kirtlma indisi [13,14]
X-rgmekarmmmi I tabaka bosluklart [15,16]
Nétron kirnimi I¢ tabaka bosluklart . [17]
Elektron Mikroskobu I¢ diizlem yapisal bilgileri [18]
Optik Mikroskop Morfolojik yap1 [17]
UV-Goriiniir Spektroskopisi | Elektronik  gegis,  yOnelimler ve| [19]
karakterizasyon
Kiziltesi Spektroskopisi Titregim enerjileri, ydnelim [20]
Raman Spektroskopisi Titresim enerjileri, ydnelim : [21]
Elipsometri Film kalinlig1 ve kirilma indisi [22]
Optik harmonik generation | Non-lineer katsayilari ve yonelim
(ikinci ve figlincii [23]
mertebeden)
I-V,C-V Elektriksel ozellikler [24]
Pyroelektrik Pyroelektrik katsayilar [25]

2.7 Langmuir-Blodgett ince Film Tekniginin Avantajlari

- LB ince film teknigi, diger teknikler ile karsilastirildifinda kalinliklar:
nanometre mertebesinde tabakalar firetilebilmektedir.

- LB filmleri tek tabakalardan, yiizlerce tabakaya kadar {ist iiste iiretilebilir.

- LB filmleri simetrik veya simetrik olmayan yapiya sahip olabilir.

- LB filmleri kaplandig1 ylizeye son derece diizenli ve homojen olarak yayilir.

- LB film teknigi basit bir teknik olup, film tiretim maliyeti diigiiktiir.

- LB filmlerinde sentezlenmesi kolay olan organik molekiiller kullanilir.

22




- LB filmlerinde farkh iki molekiil ist fiste transfer edilebilmektedir.
- Fizik, kimya, biyoloji gibi temel alanlarin yaninda molekiiler elektronik ve

sensOr yapimi gibi yaygin teknolojik uygulama alanlar1 bulunmaktadir.

2.8 Langmuir-Blodgett ince Filmlerin Uygulama Alanlar

Langmuir-Blodgett ince film tekniginin bir Onceki boliimde bahsedilen
avantajlarindan dolayi, son yillarda hem bilimsel aragtirmalarda hem de teknolojide

LB filmleri yaygin olarak kullanilmaya baglanmigtir.

LB ince filmleri fizik,

elektronik, optik, kimya ve biyoloji alanlar1 bagta olmak fizere farkli dallarda
uygulamalara sahiptir. Bu uygulama alanlar pasif ve aktif uygulamalar olmak {izere

iki gruba ayrilir ve Tablo 2.8.1 kisaca dzetlenmistir [9].

Tablo 2.8.1: LB filmlerinin aktif ve pasif uygulamalar

Ref.
“Enerji Transferi igin model bir sistem
-Mikrolitografi
Pasif Uygulamalar | -Lubrikasyon [26]
-Yizey akustik dalgalarn (SAW) ve sivi kristal
yOnelimi
. -Second Harmonik Generation | [23]
Non-Lineer fiziksel |-Pyroelektrik [27]
-Piezoelektrik [26]
-Kapasittrler [28]
Aktf Uygulamalar _MIS ve FET gibi yaniletken | [29]
Elektriksel devreler
-Elektroliiminesans devreleri [28]
Optik -Optik anahtar ve devreleri [30]
-Optik bilgi depolama
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Cevre kirliliginin gittik¢e arttif1 diinyada zararli gazlarmn tespiti bilylik Snem
kazanmustir. Cevre kirliligini onlemek ve zararli gazlari Slgmek igin LB film teknigi
kullanilarak gaz sensorleri iiretilebilmektedir. Bu sensorler gaza karsi oldukca
duyarli, segici ve geri doniigiimlii olabilmektedir. Bu sensérleﬁn hangi gaza kars1
duyarli oldugu ve hassaslig1 gibi 6zellikler secilen LB film maddesinin yapisina bagli
olarak degisir. Ayrica iiretiminin basit ve maliyetlerinin diigiik olmast, bu alana olan

ilgiyi arttirmaktadir.

Simetrik olmayan yapiya sahip film tabakalar ile pyroelektrik Ozellik
gosteren LB filmleri olugturulabilir. Bu tiir filmler sicaklik degisimlerine duyarl
olup askeri, sanayi ve uzay aragtirmalarinda sensdr olarak kullanilmaktadir.
Pyroelektrik &zellik gosteren LB filmlerinden yararlanarak termal kameralar, gece
gorlintlileme cibazlari, hirsiz ve yangm alarmlart gibi sistemlerde de
kullanilmaktadir. Bu tip sistemlerde LB filmlerinin kullanilmasi hassashg arttirdig1
gibi maliyeti de diistirmektedir [31].

Langmuir-Blodgett ince filmlerinin birgogu yalitkan 5zellik gosterirler. Bu
tiir organik molekiiller disiik dieletrik sabiti ve dielektrik kayba sahiptir. Bu sebeple
LB film maddeleri bazi elektronik devrelerde kapasit6r olarak kullanilabilir [31].
Telekomilnikasyon endiistrisinde yiiksek aralikli band yapisina sahip organik LB
filmleri optik anahtar ve optik bilgi depolama sistemlerinde kullanilabilir [30].
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3. KUARTZ KRISTAL MIKROBALANS
3.1 Giris

Piezoelektrik sozciigii Latince ‘bastirmak-press’ anlamina gelen ‘piezo’ ile
elektrik kelimelerinden tiiretilmis bir sdzciiktiir. Piezoelektrik olay ise, piezoelektrik
Ozellikteki bazi kristal ve seramik malzemeler {izerine bir basing uygulandifinda,
malzemenin bir akim meydana getirdigi olaydir. Dogadaki bazi maddelere
mekaniksel basing uygulandiinda yiizeylerin elektriksel olarak kutuplanmasi ile
yilizeyler arasinda bir potansiyel farki olugumuyla gergeklesir. Sekil 3.1.1°de
gosterildigi gibi bu olaym tersi de miimkiindiir.

Elektrotiar i \

Plezoelektrik madde

Sekil 3.1.1: Piezoelektrik olay

1880 yilinda, Pierre ve Marie Curie, Rochelle tuzuna (veya Seignette tuzu:
KNaC,H,0,4H,0) [32] belirli kristolografik dogrultuda basing uygulandiginda,
elektrik firettigini gdsterdiler. Daha sonra bu olaym tersi de, elektrik uygulanarak,

mekanik basing olusumunun gozlenmesi piezoelektrik olayin kesfidir. Piezoelektrik
malzemeler, kuartz ve turmalin (Na(Mg, Fe, Li, Al, Mn)34l,(B0O,)) gibi dogal
piezoelektrik etki gosteren kristaller ve kutuplanma sonrasi piezoelektrik etki
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gosteren ferroelektrik malzemeler (lityum tantalat ve lityum nitrat) gibi, baglica iki
malzeme grubundan olusur.  Giinimiizde kuartz en ¢ok kullanilan dogal
piezoelektrik kristaldir. Kuartzin, Rochelle tuzuna gére kullanimi daha pratiktir. Bu
da kuartzin daha fazla dayanikli olmasindan kaynaklanmaktadir. Rochelle tuzu
kuartzla ayni piezoelektrik &zelliklere sahip olmasma ragmen, oda sicaklifinda bile
nem alip sulu ¢bzelti haline gelebili. Bu sebeple endiistride kuartz tercih
edilmektedir.

3.2 Kuartz Kristal Mikrobalans Tekniginin Teorisi

1959°da ilk kez Sauerbrey tarafindan rezonans frekansinin g¢ok kiigiik kiitle
degisimlerine hassas oldugu gbsterilmis ve kuartz kristal mikrobalans, ultra hassas
kiitle sensorii olarak da tanimlanmustir [33]. Sauerbrey rezonans frekansindaki
degisimin (Af ), kuartz kristal fizerine depozit edilen kiitle ile orantili oldugunu

gbstermis ve su sekilde ifade etmistir [34]:

_2fiAm

3.2.1)
pv,A

Af

Burada Af : kuartz kristal lizerine depozit edilen kiitle nedeniyle frekansta
meydana gelen degisim, f,: ilk titresim frekansi, p, : kullanilan kristalin yogunlugu,
v, : kuartz kristal i¢indeki akustik dalgalarin yayilma hizi, Am : kuartz kristal tizerine

kaplanmus kiitledeki degisim, A: elektrot alanimi g&stermektedir. Bu denklem, kisaca
su sekilde de ifade edilebilir:

Af =—C,-Am (322)

C,: kullanilan kristalin duyarliik faktoriidiir. Sauerbrey denklemi, kuartz

kristalin duyarlilik faktSriine bagli oldugundan teorik olarak QCM kalibrasyon
gerektirmez [35]. Bu avantaji QCM kiitle sensoriiniin ¢ok g¢ekici bir 6zelligidir.
Bununla birlikte dikkat edilmesi gereken nokta, Sauerbrey esitlifinin sadece gaz
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ortamindaki uniform kati ince filmlere uygulanabilmesidir [34,35]. Kaln
kaplamalar, sivi ortamimndaki caligmalar veya viskoelastik film g¢aligmalar igin,
Denklem 3.2.2°den daha karmagik denklemler gerekmektedir. Ornegin; viskoelastik
filmler, kristalin titresimi ile tamamen uyum iginde olmayabilir ve kristal titresiminin
bir kismini bastirabilir. Bu gibi durumlarda, QCM sisteminde daha kesin sonuglar
elde edilebilmesi i¢in kalibrasyona ihtiya¢ duyulur [35].

Bit'teknigin, cok kii¢ciik kiitle degigsimlerine hassas olmasi onun, ¢ok katli LB
filminin. tiretilebilirlii ve yapilarinin tabaka kontrolii igin de kullanilmasina olanak
saglar. Sekil 3.2.1, behenik asitten yapilmig LB filmlerde, ince film tabéka sayisinin,
6 MHz bir kuartz kristalindeki rezonans frekansini nasil degistirdigini gostermektedir

[9].
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Sekil 3.2.1: Rezonans frekansinin tabaka sayisina bagli degisimi

Bu grafikteki lineer iligki, kuartz kristal iizerine her bir tabakada esit kiitle
kaplandigmn1 gostermektedir. Bu durumda rezonans frekansindaki degisim ile tabaka
sayisi arasindaki iligkiyi gosteren denklem su sekilde verilir:
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2
af =2Lo8m (3.2.3)
PV,

N: kaplanan tabaka sayisi, f,: ilk titresim frekansi, Am : tabaka bagmna birim
alandaki kiitle degisimidir. Eger her tabakanin iiretimi diizenli ve homojen olarak
gerceklestirilmisse Af, LB tabaka sayisiyla lineer olarak degismelidir [36]. Ince
film. uygulamalarinda film kalinligi da siklikla ilgilenilen parametrelerden biridir.
Eger filmin tamamen-uniform oldufu diigiiniiliirse film kalinlig1 Sauerbrey esitligi
yardimiyla “hesaplanabilir.  Sauerbrey esitlifinden elde edilen kiitle degisimi,
maddenin yogunluguna boliiniirse kaplanan filmin kalimhii hesaplanir. Kalinlik su
sekilde verilir [35].

d,=Amlp, (3.2.4)

d,: filmin kalimhi, Am: kiitle degigimi, p,: filmin yogunlufudur. Kuartz

kristal {izerine kaplanan film kalinliklar: birkag angstrom ile birka¢ mikrometre
arasindadir. Kalnligi ¢ok fazla olan kaplamali kristallere Sauerbrey esitligi
uygulanamamaktadm Maksimum tabaka kalinhigi kaplanan maddenin, viskoelastik
Ozelliklerine baglidir. Kristal @izerine kaplanabilecek maksimum miktar, toplam
yavaglatma ve duyarlilik kayb: faktorlerine baglidir. Viskozlugu yliksek veya daha
kat1 maddeler i¢in tabaka kalnhif1 arttik¢a kristalin yavaglamasi da artar. Belli bir
kalinlikta (~ 2-3 pm) yavaglama ¢ok yiikselir ve bu kalinliktan sonra kristal ¢aligmaz.
Salinim olmadig igin olglimler gergeklestirilemez. Elastik maddelerde ise, kristal
salimimlariyla tamamen birlesemez ve bu tip maddelerle iiretilen filmlerde tabaka
kalmlig1 arttikga en digtaki tabakalar bu salinimlar1 ¢ok zayif hissetmeye baglar.
Belli bir kalinbikta (yaklagik birkag mikrometre) bu tabakalar artik titresemez.
Ancak kristal hala salimimlarina devam eder ve frekans Slgiiliir. Tabaka sayisinin
yiikksek oldugu bu durumda frekansi smurli sayida tabaka etkiledigi i¢in alinan
Slgtimler gergegi yansitmaz.

Genel olarak kristal {izerine kaplanan kiitle, kristalin kaplanmadan &nceki
frekansim % 2°den daha az degistirir. Fakat film kalinhig arttikga Sauerbrey esitligi
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yerine genigletilmis bir esitlik kullanmak gerekmektedir. Lu ve Lewis frekans
degisimini (Af ), kiitle degisimine (Am ) baglayan basit bir esitlik Snerdiler [35]. Bu
esitlik yardimiyla gaz ortamindaki kaplamalarda kati ince film kalinliklar:
hesaplanabilmektedir.

Am=|(N, - p)l(x-Z- f,)} tan[Z -tanlz - (£, - 1)1 £,]] (3:2.5)

Bu esitlikte; Am: birim alandaki kiitle de@isimi, N, : AT-kesim kuartz

0
kristalin frekans sabiti (1.668x10"° Hz A), p, : kuartzin yogunlugu (2648 kg-m™),
f.: kaplanmadan once kristalin frekansi, f;: film kaph kristalin frekansi, Z: film
maddesinin  Z-faktort  (Z=[(p, - #)p, -2} ) p,: fim maddesinin
yogunlugu, . : film maddesinin shear modilii ve y,: kuartzin shear modiliinii

(2.947x10°kg -m™ -s>) gostermektedir.  Frekans degisiminin bu sekilde
incelenmesi Z-faktdr metodu olarak bilinir. Bu esitlik yardimiyla yapilan analizden
elde edilen kiitle degisimi veya film kalinliginin dogrulugu Z-faktoriiniin ne kadar iyi
hesaplandigina baglhidir. Formiildeki parametreler ne kadar iyi bilinirse, elde edilen
sonuglar o kadar hassas olur. Film maddelerinin yogunlugu ve shear modiilii bulk
gercek degerlere ¢cok yakin olup bu degerler materyal referans kitaplarindan elde
edilebilir. Bu esitlik de Sauerbrey esitligi gibi sadece kati  kaplamalara
uygulanabilir. Viskoelastik Ozellik gosteren filmler veya kalinlifi bilyiikk olan
filmlerde Sauerbrey esitligi gibi bu esitlikte de biiylik sapmalar gézlenmektedir. Lu
ve Lewis esitligi, kristalin ilk frekansina gére % 40°n lizerinde frekans degisiminin

oldugu durumlarda deneysel sonuglarla iyi uyum saglamaktadir.

3.3 Kuartz Kristalin Yapis1
Kuartz yaygin olarak kullanilan piezoelektrik malzemeler arasinda olup

kiiciik elektromekanik kuplaj katsayisi ve oda sicakhigindaki diisiik sicaklik katsayisi

sensOr uygulamalarinda kuartz maddesine avantaj saglamaktadir. Diger avantajlar

29



ise yiiksek duyarlilia sahip, cevap siiresi kisa, mikro elektronife uygun, ucuz ve
kolay imal edilebilmesi olarak siralanabilir.

Piezoelektrik bir kuartz kristal, dogal yada sentetik kuartz tek kristalinden
ince bir tabaka kesilerek elde edilir. Titregsim hareketi yapan tiim mekanik
sistemlerde oldugu gibi, bir kuartz kristal de bir ¢ok titresim moduna veya duran
dalga sekillenimine sahiptir [37]. Ancak ¢ogu zaman kuartz kristal rezonatdriin
(QCR) tek bir modda titresmesi istenir ve bu mod segilip, diger tiim modlar bastirilir.
Tek bir modda titregebilmesi igin, kuartz 6zel bir kristolografik dogrultuda kesilmeli
ve uygun bir geometriye sahip olmalidir. Yiizeylerdeki elektrotlarin geometrik
yapisi, kuartz kristal tutucular ve elektronik devre titresim modunu etkileyen diger
faktorlerdir. Senstr uygulamalarinda titresim modu, kuartz kristalin kiitlesindeki
degisimlere duyarli olmalidir. Kuartzin kiitlesindeki degisimlere en duyarh titregim
modu, kalinlik-makaslama modu olup [37] Sekil 3.3.1°de gdsterilmistir.

Sekil 3.3.1: Kalinlik-Makaslama Modunda Titregen Kuartz Kristal

Kalmlik-makaslama modunda, kristal yiizeyinde pargacik yer degZistirmesi
maksimum olmasindan dolayi, yiizeydeki kiitle degisimlerine oldukga duyarlidir.
Kristal yiizeyine baglanan kiitle, kristal yiizeyi ile senkronize olarak hareket eder.
Boylece ylizeydeki kiitle artigi, rezonans frekansim defistirir. Kuartz kristalin
kalnlik-makaslama modunda titresebilmesi igin kuartz, kristal eksenine gre 6zel bir
dogrultuda kesilmelidir. Bu tiir kesimler AT ve BT kesimleri olarak isimlendirilir.
Sekil 3.3.2°de AT ve BT kesilmis kuartzlar gosterilmektedir.
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AT 3618 %° BT

Sekil 3.3.2: AT ve BT kesim kuartzlar

Dondiiriilmiis y-kesim tiirli denilen AT ve BT kesim kuartz kristaller, mekaniksel
streslere ve ani 1si degigikliklerine daha az duyarli oldugundan zaman ve frekans
kontrolii igin tercih edilmektedirler. Kuartz kristalin kesim dogrultusunun Snemi,
rezonans frekansindan ¢ok sicaklik etkisinden kaynaklanmaktadir. Sicaklik
degisimlerinin farkl kristolografik dogrultularda kesilmis kuartzlara etkisi farklidir.
Ornegin; oda sicakbgndaki degismeler standart AT-kesim kuartzin rezonans
frekansmi etkilemez. Bu da oda sicakhiginda galisacak bir cihaz i¢in Snemli bir
avantaj olabilir. Fakat aygitin oda sicakhigi disindaki sicaklik bolgelerindeki
degisimlerden etkilenmemesi igin farkli dogrultularda kesilmesi gerekmektedir.
Ozellikle gaz sensdril uygulamalarinda sicakhik, rezonans frekansim etkileyen 6nemli
bir parametredir. Yeterli hassasiyette sonuglar elde etmek igin sicakliin rezonans
frekansina etkisinin iyi bilindigi bir kuartz kullanilmalidir. Bu sayede kiitle degisimi
ile sicaklik degisiminden kaynaklanan frekans degisimleri birbirinden ayurt edilebilir.
Rezonans frekansinin sicaklifa baghilifina en iyi 6rnek, AT-kesim kuartzdir [37].

Titregim hareketi yapan bir kuartz kristale ait esdeger devre Sekil 3.3.3°de
gosterildigi gibi tanimlanmigtir [38]. Rezonans durumundaki kuartz kristali temsil
eden, bu elektriksel devre Butterwoth-Van Dyke esdeger devresi olarak bilinir. Bu
devre modeli, frekans kaymasi tahmini ve AT-kesim kuartz kristalin kayiplarini
Onceden tahmin etmekte kullanilir.
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Sekil 3.3.3: Kuartz kristalin esdeger devresi

Esdeger devredeki, her bir devre elemam kuartzin bir fiziksel Szelligine
karsiik gelir. Ornegin L (indiiktans): kuartzin kiitlesine, C (kapasitans): kuartzin
titresimlere uyumluluguna, R, (direng): i¢ siirtiinmelerden dolayr kaybedilen
enerjiye kargihk gelir. C, ise kuartz kristalini kaplayan plakalara bagli olarak
degisen gercek elektriksel kapasitansdir.

Sensdr uygulamalarinda kuartz kristalin yiizeyi, duyarl bir ince film tabakasi
ile kaplanir ve bu kaplama kristalin elektriksel davraniglarini etkiler. Sekil 3.3.4°de
yiizeyi bir ince filmle kaplanmig kuartzin esdeger devresi gosterilmistir. Kuartzin
yiizeyi bir filmle kaplandiginda Sekil 3.3.3°deki devreye L, ve R, degerlerine sahip
iki bilesen eklenir [39]. Burada Z,: kristalin tizerine kaplanan kiitleyi, R, : filmden
kaynaklanan enerji kaybim1 g&stermektedir.
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Sekil 3.3.4: Yiizeyi ince filmle kaplanmis kuartza ait esdeger devre

3.4 Elektrotiar

QCM uygulamalarinda farkli metal elektrotlar kullanilabilir. Bu metaller
arasinda en ¢ok tercih edilen 100-1000 nm arasinda kalinliklara sahip altin
elektrotlardir.  Ciinkii altin kolay buharlasmaktadir. Platin (Pt), bakir (Cu),
aliminyum (Al) ve nikel (Ni) gibi metaller de elektrot olarak kullanilmaktadir. Bu
metal elektrotlarin kuartz iizerine yapigmasimi kolaylastirmak igin genellikle kuartz
fizeri 6nce krom (Cr), titanyum (Ti) veya silisyumdan (Si) olusan ve kalinlif
yaklagik 2-20 nm arasinda olan ince bir tabaka ile kaplanir.

Krom, cilali bog yiizeyler ve yipratict ortamlarda kullanilacak kristaller i¢in
tercih edilir. Bununla birlikte elektrokimyasal uygulamalar igin krom dezavantaja
sahiptir. Clinkli depozit olan maddenin elektrot yiizeyine difizyonu oldugunda
elektrokimyasal transfere hata karigtirabilir. Bu gibi durumlan engellemek i¢in en
alt tabaka olarak titanyum kullanilabilir. Ayni problemle titanyumda da kargilagilirsa
temel elektrot maddesi ile alt tabaka arasinda tampon metal olarak paladyum (Pd)
kullanilabilir. Ayrica alttaki metal tabaka ile elektrot metali arasina veya elekirotun
kaplama yapilan tarafina bir ¢inko tabaka konulmasmm depozit edilen kiitle
tarafindan olugsturulan stresi sogurduu gosterilmigtir.  Tampon tabaka bu

33



avantajlarmmm yaninda Ozellikle dielektrik madde kaplarken kristalin Omriinil
uzatmaktadir.

Bu metal elektrotlardan herhangi biri sensOr kristal {izerine kaplanabilir.
Fakat metal elektrotun kaplanmas: sirasinda dikkat edilmesi gercken bazi noktalar
vardir, Kaplama sirasinda kristalin sicakliginin 573 °C ’yi agmamasi gerekmektedir.
Clinkii bu sicakhfin iizerine ¢ikildiginda kuartz piezoelektrik 6zelligini
kaybetmektedir. Yine kaplama esnasinda temizlige de gok dikkat edilmelidir. QCM
sistemi kuartz kristal, metal elektrotlar, elektrotlar Gizerine kaplanmig herhangi bir
film veya elektrot yiizeyine bitisik herhangi bir sividan olusur.

3.5 Kuartz Kristal Olciim Sistemi

Kuartz kristal mikrobalans (QCM) elektriksel enerjiyi, mekanik enerjiye
doniitiiren elektromekanik bir doniigtiirticlidiir. Kuartz kristal rezonatér (QCR)
olarak da bilinen bu sistem, ¢ok ince kesilmis olan bir kuartz kristalin her iki
yiizeyine de dairesel iki metal elektrot konulmasiyla ofusur. Sekil 3.5.1°de tipik bir
kuartz kristalin yapis1 gbrillmektedir.

_Metal elekirot

Elektronik devieye
baglanh uglan

Sekil 3.5.1: Kuartz kristalin yapist

34



Kuartz kristal mikrobalans sisteminde metal elektrotlar, uygun bir elektronik
devreye baglandifinda kuartzin piezoelektrik 6zelliinden dolay: belli bir frekans ile
rezonans yapar. Rezonans frekans: denilen bu frekans, elektrotlarin alanina ve
kuartz kristalin kalmhgmna baghdir. Kuartz kristal osilatorlerin genis bir frekans
araliginda kullanilmasi ve miikemmel frekans kararliligi 6nemli avantajlarindan iki
tanesidir. Sekil 3.5.2°de kristal osilator Sl¢lim sistemine ait diizenek verilmigtir.

Motech FG513
13 Mhz
Sweep/Function
Generator
Pintek Osiloskop
Lab. Giic Kaynadi PS-200 20 Mhz
0-24V

[Kristal Osllator
Devresi

Kuartz
Kristal

Sekil 3.5.2: Kristal osilatdr 6l¢lim sistemi deney diizenegi (Bu devre Balikesir
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik B6liimiinde Tiibitak T BAG_1940
(100T047) nolu desteklenen proje kapsaminda tasarlanmig ve gelistirilmigtir.) [14]

Bu tezdeki QCM dlgiimleri Sekil 3.5.2°de gbsterilen sistem ile alinmuistir.
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3.6 Deneye Etki Eden Dig Faktorler

Kuartz kristal ile hassas Olgiimler alabilmek icin sistemin duyarhiliginin
yaminda dig etkilere de dikkat edilmesi gerekir. Bu etkiler alinan Sl¢timlerin
duyarhiligin1 kaybetmesine dolayisiyla yanlis sonuglara ulagmamiza sebep olabilir.
En 8nemli dis faktdrlerden biri su ve nemdir. Film kaplanmis olan kristale ait
dlgiimler alinmadan dnce tamamen kuru olmalidir; ¢linkil kuartz su ve nem absorbe
edebileceginden deneysel hatalara, frekans deferinde anormal sapmalara neden
olabilir. Bu etkiyi ortadan kaldirmak i¢in genellikle Slgiim almadan dnce 5-10
dakika beklenmesi tavsiye edilmektedir [36].

Kuartz kristalin rezonans frekansinin sicaklia bagmmliligi genellikle ¢ok
kugliktiir. AT-kesim bir kuartz kristalin, hava ortaminda QCM uygulamalarinda
yaygm olarak kullanilmasinin sebebi, oda sicaklif1 civarinda sicaklia bagimliliginin
ihmal edilebilecek derecede kiigiik olmasidir (~1-3 Hz°C™). Ancak kuartz kristal
bir sivi ortama konuldugunda, sicaklifa bagl olarak frekansta bliylik degismeler
g6zlenebilir. Ciinki viskozite ve akigkanin yogunlugu sicakliga baglidir. Bu deger,
su icin yaklagik 8 Hz°C ™ civanindadir. Sonug olarak sivi ortamdaki deneyler igin
sicaklik degisimini en az 0,1 °C °de tutmak gerekir. Sicaklik kontroliiniin miimkiin
olmadig1 durumlarda kristal yeni bir siviya batirildiktan sonra Slglim almak igin, en
az 30 dakika beklenmeli ve sicaklik dengesi kurulana kadar kristal ¢evresindeki
sivinun sicakligt lglilmelidir.

Protein absorpsiyonu, protein-protein etkilegmesi igeren uygulamalar, self
assebli monolayer, Langmuir filmleri ve DNA hibridizasyonu gibi deneysel
calismalarda sicaklik kontrolii 5nemlidir. Ozellikle seri rezonans direncindeki kiigiik
degismelerin tespit edilmesi veya Olglilmesi gerektifinde sicaklik stabilizasyonu
F0,05 °C ’den daha iyi olmahdir. QCM ¢alismalarinda sicaklifin sonuglar {izerine
etkileri iyi bilinmelidir. 5 MHz QCM kristali i¢in hava ve su ortaminda oda sicaklif1
civarindaki sicaklik ‘katsayilar1 yaklagik olarak hava igin ¥ 1-3 Hz°C™, su igin 8
Hz°C™""dir.
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3.7 Kuartz Kristal Mikrobalans Tekniginin Uygulama Alanlar

QCM yonteminin geligtirilmesinden uzun yillar sonra kiitle detektdrii olarak
kullamldi. Hava ortaminda bu uygulamalarda QCM kristalinin sadece frekansi ile
ilgilenilmekteydi. Son yillarda uygulama alanlarinin gelisimi ile viskoelastik
kaplamalar ve siv1 ile temas durumunda da caligabilecegi bulundu. Viskoelastik
kaplamalar ve siv1 faz uygulamalarinda hem frekans hem de seri rezonans direnci,
kuartz kristal elektrotu ile temasta olan maddenin karakterizasyonunda &nem
kazandi. Bunun yaninda QCM’in viskozite dlglimlerinde ve akigkan ile kullanilmasi
da 6nemli bir uygulama alam olugturdu. Kuartz kristalin siv1 i¢ine batirilarak, sivi
ortamda yiiksek hassaslikta kiitle Slglimleri alabilmesi saglanmigtir. Bu sayede QCM
ylizeyine yakin olan sivilarin yogunluk Ol¢limleri alinabilmektedir. Bu teknigin
elektrokimyasal araglar ile birlegtirilmesi, eszamanl kiitle ve potansiyel, akim, yiik
vb elektrokimyasal degiskenlerin Slgiilmesine imkan verir. Bu tip uygulamalarda
elektrot yiizeyinde oksidasyon ve indirgenme oldugunda kiitle degisimi meydana
gelmektedir. Elektrokimyasal kuartz kristal mikrobalans (EQCM) olarak
adlandirlan bu teknik, elektrokimyasal iglemler ile olusan ¢ok kiiclik kiitle
degisimlerini tespit edebilmektedir.

Baslangigta QCM’in sivilar i¢inde kullanilmasinin viskoziteden dolay1 uygun
olmayacag diisiiniiliyordu. Ancak QCM’in kiitle degisimlerine tepkisi kristal-
¢ozelti arayliziinde hassas olmasinin farkina varilmasindan sonra, QCM kimyasal ve
elektrokimyasal islemler swrasinda viskoelastik &zellikler ve kiitledeki degisimin
Olgiilmesi igin sivilar veya viskoelastik filmlerle temas halinde de kullaniimaya
baglandi. Bu durumda elektrotlardan biri sivinm bulundugu hiicre ile temas
halindeyken, digeri hava ile temas eder. Dolayisiyla EQCM uygulamalarinda
kalibrasyona ihtiyag duyulur. QCM bir ¢ozelti ile temasta bulundugunda, ¢ozelti
yogunlugu ve viskoziteden dolay:1 frekansinda azalma meydana gelir. Bu ilk kez
Glassford tarafindan diigliniilmiis, Kanazawa da ¢zeltinin kristal iizerine etkisi
sonucu rezonans frekansindaki degisimi asagidaki esitlik ile tanimlamistir [35].

A ==f [, -n)@-p, - )] 3.7.1)
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Bu denklemde, f,: kristalin titresim frekansi, p,: kuartzin yogunlugu
(2648 kg-m™), p,: kuartzin shear modiilil (2.947x10 kg -m™ -57%), p,: elektrot

ile temasta olan sivinmn yogunlugu, 7, : elektrot ile temasta olan sivinin viskozitesi
olarak tamimlanmaktadir. QCM bir sivi ile temas haline geldiginde, frekanstaki
azalmamn yam sira rezonans salinimi da yavaslar. Bunun yaninda rezonatSriin seri
rezonans direncinde artma goriiliir. BSylece seri rezonans direnci yardimiyla, kristal
yiizeyinin kapli oldugu viskoz film veya sivi ortam hakkinda bilgi edinilebilir. Bu
iigkiter gu gekitde: tarmrmianir:

AR=[n-0,-L, M2 0, p, - 1) P, 1)] " (3.72)

Burada; AR: seri rezonans direncindeki degisim, n: siv1 ile temasta olan

ylizey sayis1, @, : rezonans serisinin agisal frekansi ( f, : ¢6zeltideki titresim frekansi,

o,=2I1 f,) ve L, : kuru rezonat®riin inditktansidir.

Kiitlesi olan her nesne, QCM sisteminin tepki vermesine neden olabilir. Bu
tip calismalar aygitin genis ¢apli uygulamalari icin gereklidir. Ozellikle QCM
sisteminin sadece ilgilenilecek olan maddeye cevap vermesi istenir. Bu da, duyarh
tabakalarin kristal yiizeyine kaplanmasi ile olur. Son gelismeler, kuartz osilatdr
elektrot ylizeyinin, 6zel maddeler ile kaplanmasi sonucu farklt malzemelerin
deteksiyonuna imkan sagladigini gdstermektedir. Bu tip uygulamalara, biyolojik ve
gaz sensorleri en iyi Orneklerdir. QCM, biyologlar ve biyokimyacilar tarafindan,
protein absorpsiyonu, protein;protein etkilegsmesi, biyofilm yapilar, ila¢ analizi ve
biyosensorler gibi uygulamalarda kullaniimaktadir [40,41,42].

3.7.1 Kuartz Kristal Mikrobalans Sisteminde LB Ince Filmlerinin Kullanim
Langmuir-Blodgett ince film teknigi ile firetilen filmlerin karakterizasyonu

birgok farklt metot ile yapilabilmektedir. Kuartz kristal mikrobalans sistemi de bu
ince filmlerin firetilebilirlik kontrolli i¢in kullamilan tekniklerden biridir, QCM
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sisteminin ¢ok kiigiik kiitle degisimlerine hassas olmasi, ona bu konuda bilyiik
avantaj saglar. Bu avantajdan faydalanarak iiretilen LB filmlerinin her tabakasinda
kristalin frekansi Olgiilerek kiitle degigimleri tespit edilebili. Dolayisiyla LB
filminin firetilebilirlifi kontrol edilmektedir. Bu ySntem QCM sisteminin LB ince
filmleri ile en genel kullanimidir. Birgok ¢alismada tabaka sayisina bagli frekans
degisimi Olgiilerek elde edilen grafikten ince film hakkinda bilgi edinilmektedir
[43,44,45]. Bu degisimi gosteren grafik Sekil 3.2.1°de verilmistir. Cok kiigiik kiitle
degisimlerine bile hassas olan QCM sisteminde, kuartz kristal {izerine kaplanan her
tabakada, transfer olan kiitleye bagli olarak kuartzin rezonans frekansi lineer
degismektedir. Ideal bir ince film tretiminde her tabakanin birbirinin aynisi olmasi
beklenir. Bunun icin de her tabakada esit miktarda kiitle, kuartz iizerine transfer
edilmelidir. Tabaka sayisina bagli frekans degisimini gosteren grafigin lineer olarak
elde edilmesi, her tabakada esit kiitle transfer edilerck diizenli bir yap:
olusturuldugunu gostermektedir.

Wong, QCM sistemini tricosanoic asit (H,C(CH,), COOH) ile kalibre
ederek, kaplanan kiitle Am ile frekans degisimi Af arasindaki iliskiyi Denklem
3.7.1.1°deki gibi gOstermistir ve bu esitlik yardimiyla kaplanan kiitle miktar
hesaplanabilmektedir [9,36].

Am = (115 £0,01)x Af] ng (3.7.1.1)

QCM sistemi LB film ¢aligmalarinda son yillarda sik¢a bu filmlerinin zararh
gazlara karg1 verecegi tepkiyi Slgmek amaciyla da kullaniimaktadir. LB filmlerinin
Onemli uygulama alanlarindan birisi gaz sensorleridir. Zararh gazlarin hizli ve
yitksek segicilikle tespiti ¢ok onemlidir. QCM sisteminin yiiksek kiitle duyarlili1
LB filmlerinden yapilabilecek gaz senstrleri hakkinda bilgi edinilmesine yardimc1
olur. Kuartz kristal {izerine kaplanmig LB filminin zararh gaz molekiilleri ile
etkilesmesi sonucu kuartzin frekansinda meydana gelebilecek degisimlerin Slgiilmesi
prensibine dayanan bu yontem, filmin hangi gaza karsi duyarli oldugunun, tepki
hizinin ve geri doniigtimliiliigiiniin kontrolii i¢in kullanilabilmektedir.
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4.ULTRAVIYOLE (MOR OTESi) GORUNUR SPEKTROSKOPISI
4.1 Girig

Elektromanyetik radyasyonun atom veya molekiil ile etkilesmesi, onlarmn
enerji diizeylerinde degismelere neden olur. Bir molekiildeki elektronlarin bir enerji
diizeyinden daha st bir diizeye gegmesi ile olﬁsan spektrumlara elektronik
spektrumlar denir. Bu elektronik spektrumlarin elde edilmesine de Ultraviyole (UV)
goriniir spektroskopisi veya mordtesi goriiniir spektroskopisi ad1 verilir.

Mor Otesi 1s1masi, dalga boyu 10-400 nm olan 1sgimadir ve elektromanyetik
spektrumda X-15mlar ile goriiniir bolge arasinda bulunur. 10-200 nm bdlgesine uzak
mor Stesi ve 200-400 nm bdlgesine mor Stesi veya yakin mor dtesi denir. 400-700
nm bdlgesi ise gdriinilir bdlge olarak bilinir [46]. Uzak mor &tesi bolgesinde
havadaki su, oksijen, azot ve karbon dioksit de sofurma yaptigindan uzak mor Stesi
istmasinin kullanildids spektroskopik analizleri vakumda yapmak gerekir; bu nedenle
uzak mor Otesine vakum bolgesi de denir. Bu sebeple UV-goriiniir
spektrofotometreleri 200-1000 nm arasinda c¢abgir. Diger taraftan 300 nm’nin
altinda cam da sogurucu oldugundan spektroskopik analiz i¢in kuvarz hiicre veya
cam kullaniir.

4.2 Elektromanyetik Spektrum
Elektromanyetik 1s1ma uzayda 151k hiziyla hareket eden bir enerji tiirli olup

birbirlerine dik elektrik ve manyetik alandan olusur. Sekil 4.2.1 elektromanyetik
1s1mayi olusturan elektrik ve manyetik alanlan g&stermektedir. ilk olarak Planck’m

tanimladigs E=hv ve v =~;—' bagintilar1 ile elektromanyetik igima enerjisi dalga
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boyu, frekans ve hiz cinsinden ifade edilebilir. Buradan da goriildiigii gibi
frekanslar1 farkli iginimiarin enerjileri de farkli olacaktir.

Z (Etektrik alanin yéni)

(Manyetik alanin yénd) y /
" x (Dalganin yayilma yoni)

Sekil 4.2.1: Elektromanyetik dalga

Bu igmmmlarin frekansina, dalga boyuna, enerjisine gore bir diizene
konulmas1 elektromanyetik spektrumu meydana getirir. Bu spektrumda insan
g6ziiniin algilayabildigi bolge sadece 400 ile 700 nm arasidir ve gorliniir bdlge
olarak adlandirilir. GOriinlir bdlgenin hemen solunda enerji olarak daha diigiik
enerjiye sahip olan kizil Otesi igimasi vardir. Mor Otesi 1simas: ise gozle
gbrebildigimiz elektromanyetik dalgalardan daha fazla enerjiye sahiptir ve
elektromanyetik spektrumda goriiniir bolgenin safindadir. Sekil 4.2.2°de frekans ve
dalga boyu cinsinden elektromanyetik spektrum gsterilmektedir.

10° 1w’ w0’ 10° loIa l“ 10° i@ @ v(Hz)
UzinRadyo. Ora | Ksa : Géranar MOT I
Dalgoln | Daiga | Daigalar i”'“'“"“’f °‘n§;‘ ‘Bélge ;%3;" XIEnan  ion,  gniar

108 it 102—-10 1-16' vv,.«‘l‘b‘“ 07 w" w2 18" A (m)

Sekil 4.2.2: Elektromanyetik Spektrum

41



Atom veya molekiiller uyarildiktan sonra elektronlar kararli olduklar1 taban
~ durumuna gegerler. Bu gegis sirasinda iki seviye arasindaki enerji farkini 1igima
yaymlayarak kargilarlar. Atom veya molekiillerin spektrumlarinin incelenmesindeki
temel diisiince bu 1simalarm frekanslarinin incelenmesidir. Her atom ¢ekirdegi farkli
sayida proton ve ndtrona sahiptir ve elektronun ¢ekirdege baglanma enerjisi her atom
icin farklidir. Dolayisiyla atomlarin uyarilmasi sonucu yaymlanan igimalarin
frekanslari, atom veya molekiil i¢in ayirt edici 6zellik olur. Molekiillerin elektronik
spektrumlar,. atom,.. spektrumlan ile Kkarsilagtirildiginda daba karmagik olduklari
goriiliir. Ciinkii molekiilde atoma oranla daha fazla enerji seviyesi vardir.

4.3 Molekiiliin Enerji Diizeyleri

Atomlarin birbirine yaklasmasi ile aralarindaki gekici etkilesme sonucu daha
kararl: bir yap1 olan molekiiller olugur. Molekiillerde, atom orbitalleri 6zelliklerini
yitirerek molekiil orbitalleri olustururlar. Enerjileri birbirine esit veya yakin olan,
benzer atomik orbitallerin Ortiismesi ile molekiiler orbitaller ortaya c¢ikar ve
elektronlar bu molekiil orbitallerine Pauli ilkesi ve Hund kuralina gore yerlesirler.
Iki atomlu bir molekiilde, her bir atoma ait atom orbitalinden iki molekiil orbitali
olusur. Bunlardan birisi, enerjisi atom orbitallerinin enerjisinden daha az olan,
molekiiler bag orbitali, diZeri ise enerjisi atomik orbitallerden daha fazla olan karg
bag orbitalidir [47]. Sekil 4.3.1 H, molekiiliine ait enerji diizeylerinde molekiil

orbitallerini g&stermektedir.
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Sekil 4.3.1: Molekiil orbitalleri

H, molekiiliinii olugturan iki hidrojen atomu da, 1s orbitalinde bir elektrona
sahiptir.  Iki hidrojen atomu belirli bir uzakhiga (yaklasik bag uzunlugu) kadar
yaklaginca, 1s orbitalleri birbiri ile Srtiiserek iki molekiil orbitalini meydana getirir.
Bunlar o,, bag orbitali ve ¢’ karg1 bag orbitali olarak isimlendirilir. Bu hale H,
molekiiliiniin temel hali denir ve (5,,)* seklinde gdsterilir. Temel halde bulunan
H, molekiilii izerine uygun dalga boyunda bir 151k gonderildiginde bag orbitalinde
bulunan iki elektrondan bir tanesi uyarlarak karsi bag orbitaline geger. Bu olaya
elektronik gecis denir ve Sekil 4.3.2°de gosterilmistir. Boyle bir gegis sonucu

meydana gelen hale uyarilmig durum ad1 verilir ve (o,,)' (0'1s)' seklinde gbsterilir.
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Sekil 4.3.2: Uyarilmig molekiil orbitali

Elektronun foton enerjisini sogurmak suretiyle, asagidan yukariya dofru
uyarilmasiin  incelendifi spektroskopik yOnteme molekiiler absorbsiyon
spektroskopisi ismi verilir. Uyarilmig bir durumdan temel enerji durumuna
gecerken, elektron tarafindan enerji fazlalifi isima yaparak atilir. Bu tiir gegisleri

inceleyen spektroskopik yonteme emisyon spektroskopisi denir.

Bir molekiilde uyarimig durumdaki bir elektron farkli yollarla enerji
kaybedip taban durumuna donebilir. Molekill 107®s gibi kisa bir zamanda
sogurdugu fotonun frekansmda bir foton yaymlayarak taban durumuna tek bir
gecisle donebilir. Bu tip isimaya rezonans 1simast veya rezonans floresans 1gima
denir. Diger bir 1g1ma tiirli olan floresans 1gimasinda molekiil kademeli olarak birkag
1s1ma ile geri doner. Dolayistyla yayinlanan fotonlarin frekanslar: sogurulan fotonun
frekansindan diigiiktiir. Elektronun taban durumuna dénebilecegi diger bir 1s1ma tiirii
ise fosforesans igmmasidir. Uyarilmis bir molekiilde elektronun bazi gegislerinin
olasilig1 daha yiiksek, bazilarnm ise gok diisiiktiir. Gegis olasilif1 ¢ok diisiik olan bu
durumlara yasaklanmig gegisler denir. Elektron bdyle bir durumda taban enerji
seviyesine donebilmek i¢in bir ¢cok 1simali veya isumasiz gegis yapmak zorundadir.
Dolayistyla molekiil tarafindan, sogurulan isimanin frekansindan diisitk ¢ok sayida
1sima. yaymlanir. Molekiilii uyaran 1s13in ortadan kalkmasina ragmen, molekiiliin
taban durumuna dénebilmesi i¢in dakikalar, hatta saatler gegebilir. Sekil 4.3.3°de bu
{i¢ 1g1ma tiiriiniin de enerji seviyeleri arasindaki gegisler gdsterilmektedir.



Enerji
T Uyarimig elektronik dlizey
c L2
Taban elektronik dlzey
c

Dénme enetji dzeyler

Titregim enetji dlzeyleri

. i
i
= = £ S
i i
i

b
,
Atomilar Arasi Uzaklik

Uyarnima Rezonans Floresans Fosforesans

Sekil 4.3.3: Molekiilde elektronik 1suna tiirleri

Molekiil tarafindan yaymlanan bu igmmalar o molekiil hakkinda bilgi
edinmemize yardimci olur. Spektroskopinin 8nemli bir kisminda atom veya
molekiiller tarafindan sourulan veya yaymlanan 1simalar incelenir,

4.4 Molekiiler Absorpsiyon

Bir molekiiliin UV-goriintr bolge absorpsiyon spektrumu, molekiiliin
elektronlarindan birinin, bir foton enerjisini absorblayarak bir dist elektronik seviyeye
geemesi seklinde oldufu bir dnceki boliimde bahsedilmisti. Molekiillerde enerji
seviyelerinin sayisi atomlardakine gbre daha fazladir. Ciinkii molekiiliin d6nme ve
titregim hareketleri enerji seviyesi sayismn artmasina neden olur. Bir molekiil igin
hareket tilirleri ve enerji mertebeleri Tablo 4.4.1°de gosterildigi gibidir.
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Tablo 4.4.1: Molekiiler enerji tiirleri

Hareket Enerji mertebesi (eV)

Elektronik E,~1-10eV
Titregim E~ 10" eV
Dénme E, ~10" eV

Tablo 4.4.1°de gosterildigi gibi E, enerji terimi, ddnme ve titresim enerji
terimlerinden (E, ve E,) daha biliyliktir. Dolayisiyla elektronik gegcislerin

gbzlenebilmesi i¢in daha fazla enerji gerekir. Bu nedenle uyarma ultraviyole ve
gorlinlir bolgedeki elektromanyetik radyasyon ile gergeklestirilir,

Molekiiler  absorbsiyon  spektroskopisinin,  atomik  absorbsiyon
spektroskopisinden ayrilan en Snemli 6zelligi, atomik absorbsiyon spektroskopisinde
birbirinden farkli dalga boylarinda keskin gizgiler meydana gelmesine karsilik,
molekiiler absorbsiyon spektroskopisinde spektrumlarin, bir gok dalga boylarimi
iceren genis bant spektrum g¢izgilerinden meydana gelmesidir. Sekil 4.4.1°de atom
ve molekiile ait ¢izgi ve bant spektrumlan gosterilmektedir [48].

(b)

Sekil 4.4.1: (a) Hidrojen atomuna ait ¢izgi spektrumu (b) Bir molekiile ait
elektronik yaymlama bant spektrumu
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Molekiil bir elektromanyetik radyasyon ile etkilestifinde, elektronun
uyarilmasim sagladify gibi, titresim ve donme hareketlerini de uyarir. Molekiile ait
elektronik spektrumlarmn yaninda, titregim ve donme spektrumlar da gdzlenir. Bu
sebepten dolay1 pek ¢ok ¢izgiden olusan karmagik bir spektrum bandi olusur. Sekil
4.4.2°de goriildiign gibi, bir elektron temel elektronik halin (o ) herhangi bir titresim
veya donme seviyesinde bulunabilir. Bu seviyelerden birinde bulunan elektron
uygun bir fotonu absorblayarak ¢lektronik uyarilmis enerji seviyesinin (o) herhangi
bir titresim veya ddnme enerji seviyesine gegebilir ve enerji seviyelerinin sayisinin
fazla olmasindan dolayr bir molekiilde ylizlerce gecis olasilifi mimk{indir.
Enerjileri birbirine ¢ok yakin fotonlar1 absorblayan molekiillerin spektrumlarinda tek
bir ¢izgi yerine fark edilemeyecek kadar kiiglik araliklarla absorbsiyon ¢izgileri
meydana gelerek bant spektrumliart olugur.

Uyanimis elekironik dizey

Taban elekironik dlzey

Dénme enerfi dlzeyler

Titregim enerji dlzeyler

>

Atomilar Arasi Uzaklik

Sekil 4.4.2: Molekiil enerji diizeyleri

Her ne kadar mor Otesi igmmasmin sogurulmastyla bir elektron temel
diizeyden uyarilmis diizeye ¢ikiyorsa da, sogurulan 1simanin dalga boyu molekiildeki
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baglanma tiirleriyle de ilgilidir. Ciinkii temel ve uyarilmis diizeyler arasindaki enerji
farkini baglarin tiirii, olusma sekli ve enerjisi belirlemektedir. O ylizden madde
tarafindan sogurulan i1gima, elektronlardan gok bu elektronlarin ait oldugu atom
gruplarina baghidir [46].

Molekiilde temel ve uyarilmig diizeyler arasindaki gegiglerin enerjileri
birbirinden farkhdir. Bu, molekiiliin enerji seviyeleri arasindaki farktan kaynaklanir.
Molekillii olugturan atom gruplarinda sogurma yapan degerlik elektronlan {i¢
tirlidiir. Bu elektronlardan sigma (o) ve pi (#) bag yapan elektronlar, n
elektronlar1 ise baj yapmayan (ortaklanmamig) elektronlardir. Sekil 4.4.3 bu
orbitallerin elektron yogunluklarini gdstermektedir.

v‘_-;g‘-;e.o‘.'..':'sy.ﬂ.}_,".'l,!'

7 Orbitali 7~ Orbitall

(a)

H
E 2 .9-. ot n
o C oo O. <

e T
H

(b)

Sekil 4.4.3: (a) Molekiil bag (o, 7 ) ve kars1 bag (z°, ") orbitallerine ait
elektron yogunluklar1 (b) CH,0 molekiiliinde o, & ve n orbitallerinin gosterimi
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Bu elektronlar aym1 zamanda bulunduklar1 orbitallerin adlarmi almiglardir.
Yani sigma elektronlar1 sigma orbitalinde bulunan elektronlardir. Bu elektronlar
Sekil 4.4.3°de goriildiigii gibi bagin ekseni etrafinda yogunlasmig ve bagm iki
yaninda bulunan atom gekirdekleri arasindaki itme kuvvetini zayiflatmiglardir. Pi
elektronlart ise pi orbitalinde bulunan elektronlar olup Sekil 4.4.3°de gosterildigi
gibi, pi elektron yogunlugu eksenler arasindaki diizlemde minimum, bu diizlemin
altinda ve iistinde maksimumdur. Sekil 4.4.3’de karst bag orbitallerinde ise
cekirdeklét arasi yliK yoginlugunun minimum oldugu goériilmektedir. Bu molekiil
orbitalleri icinde-eleltronlar: en kuvvetle tutan o orbitalidir. Bunu sirasiyla 7, n,
#' ve o orbitalleri izler [49]. Bir orbitalin, elektronlar1 kuvvetli tutmasi,
enerjisinin digiik olmas1 ve gekirdege yakinlig: ile ilgilidir. Temel haldeki bir
molekiilde elektronlar o,z ve n orbitallerini doldururlar ve gegisler karsi bag
orbitallerine olur. Bu gegisler (c—>0'), x>0, r>0c"), (6->7x"),
(7 —>7x") ve (n—> 7z )dir. Sekil 4.4.4 bu orbitallerin enerji diizeylerini, bu enerji
diizeyleri arasindaki muhtemel gegisleri ve bu gegislere karsilik gelen dalga boylarini
gostermektedir. Bu gecislere ait degerler Tablo 4.4.2°de Szetlenmigtir.

Enetji
(c >c") (r >06’)(n—>c") .
Il-IAI -------- ‘ l.IIAI ------------------ 6
(n—n) .
w s o ulo s oaaes ‘.. aeele s s,a v 5000088883 8s3ss T
...... . sssfeeacerslan s e
ks w5 0 » x ¥ e n a n e (-n-—);r-).-.. --------- Tc
...... e .o
(con)

L 1 .l

0 200 300 A (nm)

Sekil 4.4.4: Elektronik gecis tiirleri ve bunlara karsilik gelen dalga boylari
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Tablo 4.4.2: Elektronik gegis tiirleri dalga boyu araliklar

Elektronik |Dalga boyu
gecis arali (nm)
(c—> o") 130-180
(n -y o“) 150-250

(7[ - ﬂ") 170-220

(7)) |220-280

o ve o enerji diizeyleri arasindaki fark digerlerine oranla daha fazla oldugu
icin en fazla enerji isteyen gegis (o — o) gegisidir. Bu gecis 130-180 nm dalga
boyu araliginda gergeklesir ve uzak mor Stesi bolgesine karsilik gelir. (n—> o)
gecisleri 150 ile 250 nm dalga boylar1 arasinda gerceklesir. Bu gegisler orta
siddetlidir. (z = z") gegislerinin absorpsiyon katsayilar1 10> —10° arasmdadir ve
170-220 nm dalga boyu aralifinda gozlenirler. (n—7z") gegisleri bu gegisler
arasinda en yiiksek dalga boyunda olamdir. n— 7" gegisinin olabilmesi igin ya 7
orbitali n orbitaline ¢ok yakin olmali veya iki orbital aym atomda bulunmalidir. Bu
nedenle de siddeti zayif gegistir. (7 > 7") ve (n—>7z") sikga rastlanan ve yap
tayininde kullamlan gegislerdir. (z —>0c') ve (c—>7#') gegislerinin
absorpsiyonlar1 ¢ok zayiftir. Ozellikle (# — z") gegisi oldugu zaman bu gegisin

absorpsiyonu altinda kalirlar ve gbzlenemezler.

Molekiiler enerji diizeyleri arasinda isik absorplayarak veya isik yayarak
gergeklesen gecislerde, se¢im kurallart vardir. Bu segim kurallan orbital agisal
momentumun diatomik molekiil ekseni boyunca olan bile§enine (A) ve elektronlarin
toplam agisal momentine (S) baghdir. A’ya, o elektronlarmin katkisi sifir, 7z
elektronlarimin katkis: birdir. Es enerjili 7 orbitallerinin her ikisinde de elektron
bulunuyorsa bunlarm katkis: ters yonde olmaktadir. Toplam agisal moment S ise

(2s+1) formiiliinden bulunur. Molekiiler enerji diizeyleri arsindaki gegisler ancak,
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AA=0, +1 ve AS=0 oldufu zaman miimkiindiir. Bunun disindaki gegislerin
gerceklesme olasilif gok diigiiktiir.

4.5 Beer-Lambert Yasasi

Isigin ortam tarafindan sogurulan miktarinin, sofurucunun miktarina bagliligi
Beer-Lambert yasasi ile belirlenmigtir. Beer yasasi, gelen 1gmmanm homojen
sogurucy tarafmdarr sofurulan miktarmmn, sofurucunun miktar1 ile dofru orantili
oldugunu g@sterir. Lambert yasasi ise, gelen isgimanin homojen sogurucu tarafindan
sofgurulan miktarinin, igmmanin giddetinden bagimsiz oldugunu ifade eder. Eger
sogurucu ortam ¢ozelti ise, sofurma miktari, ¢Szeltinin konsantrasyonuna ve 1515in
¢ozelti iginde aldigi yola, yani kalinlifina baglidir. Bu olay Sekil 4.5.1°de
gosterilmigtir.

—
Gelen Igin, I, Gikan Igin,I

Cozelti
Konsantrasyonu,

N
o
v

Sekil 4.5.1: Beer-Lambert yasasi

Beer-Lambert yasasi, ¢ozelti konsantrasyonu ve kalinlia bagl olarak su sekilde

verilir;
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A=log-IIl=f: be “4.5.1)

Burada, A: absorpsiyon siddeti, I,: gelen 1518 siddeti, 7: 6mek ile
etkilestikten sonra ¢ikan igigin siddeti, £: molar absorpsiyon katsayisi, b: kabin
kalinlify, c: ¢8zeltinin konsantrasyonudur.

LB filitiinde Kalinlik agagidaki sekilde ifade edilebilir [36],
b=N-d (4.52)

Boylece, N tabaka sayisini, d ise tek tabaka kalinligm gOstermek lizere
denklem tekrar diizenlenirse,

Ad=ecNd (4.5.3)

seklini alir.

Buradan goriildiigii gibi absorbans; LB filminin tabaka sayisi ile dogru
orantilidir ve tabaka sayisi arttikga artar. Bu ¢aligmada iiretilen LB filmlerinin UV-
goriinlir spektroskopisi ile incelenmesinde bu sonug dikkate alinmugtir. Ultraviyole
ve goriiniir bdlge molekiiler absorpsiyon spektroskopisinde Sl¢limler, dalga boyuna
karsihk absorbans veya logaritmik absorbans olarak elde edilir [14]. Uretilen LB
filmlerinin UV-goriinlir spektrumlari Once dalga boyuna bagli absorbans olarak
¢izdirilmigtir. Daha sonra absorbansin tabaka sayisina baglilifi incelenmisgtir.

Sonuglarn Beer-Lambert yasasina uyup uymadigi deneysel boliimde tartigilmistir.
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4.6 Spektrofotometreler

Isigin madde tarafindan absorplanmasini incelemek icin kullanilan ve $ekil
4.6.1°de gosterilen diizenefe absorpsiyon spektrofotometresi veya absorpsiyon
spektrometresi adi verilir. Bir spektrofotometre genel olarak, bir 1sik kaynagi,
monokromotor, (dalga boyu segici), 6rnek kabi, detektr ve kaydedici birimden
olusur. Ayrica 1s1m toplanmasi, odaklanmasi, yansitilmasi, iki demete ayrilmasi
veya Srek dizerine belli bit‘siddette gbnderilmesi amaciyla ana bilesenlere ek olarak,
aynalar, mercekler ve 1sik-béliiciiler de kullamlmaktadlr.

v

'&K él——akona@omom SABN’EK—»DEEGOR —— BILGISAYAR

Sekil 4.6.1: Spektrofotometrenin temel elemanlart

4.6.1 Isik Kaynaklari

UV-goriiniir bélge spektroskopisinde siirekli 151tk kaynagi olarak, hidrojen,
ddteryum gaz bosalma lambalari, tungsten flaman lambasi, tungsten halojen lambasi
ve Xe ark lambasi kullanilmaktadir. Bu lambalarin yaydigi 1s1gin spektrumlar Sekil
4.6.1.1°de goriilmektedir.
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Relatif enerji

160nm Dalga boyu 700nm

Sekil 4.6.1.1: Isik kaynaklarinin spektrum araliklari

Goriiniir ve yakin IR bolgesi i¢in tungsten flaman lambasi kullamlir. Elektrik
akimu ile 1sitilan tungstenden yayilan bu 151k 320 nm ile 3000 nm arasindaki bolgeyi
kapsar. Tungsten lambasinin 3000 K’ de ¢aligmast onun &mriinii kisaltmaktadir. Bu
lambanin i¢ine bir miktar iyot veya brom buhar eklenmesi suretiyle lambanin Smrii
arttirilabilir. Bu yolla elde edilen lambaya tungsten halojen lambasi denir. 350 nm
altindaki bolgede 151k kaynagi olarak gaz bogalim lambalar kullandir [SO]. Bu
bodlgede en gok kullanilan lambalar hidrojen ve dSteryum lambalaridir. D&teryum
lambasi hidrojene gore daha uzun Smiirlii ve yaydigi is1igin siddeti daha fazladir. Xe
ark lambasi ise UV ve goriiniir bdlgenin tiimiinde (150 nm-700 nm) kullanilabilen
siddetli ve siirekli 151k kaynagidir.

4.6.2 Monokromotor

Isik kaynagindan maddeye y6nlenen isik polikromotik, yani birgok dalga
boyuna sahiptir. UV-goriiniir spektroskopisinde bu polikromotik isiktan, tek bir
dalga boyuna sahip bir 15181n segilerek Ornek fizerine diigiiriilmesi igin kullanilan

cihaza monokromotor denir. Monokromotordan ¢ikan tek renkli 1gtk 6rnek {izerine
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diigiiriiliir ve UV-spektrumu elde edilir. Monokromotor, optik ag, prizma, mercek ve
ayna gibi birgok optik araglar yardimiyla olugturulur. $ekil 4.6.2.1°de Cornu ve
Littrow tipi prizmalarda monokromotik 151k elde edilmesi goriilmektedir.

Yansthct yldzey
(Aynq)
Dalga boyu
(a) segici (b)
(A > 2, > 4y)

Sekil 4.6.2.1: (a) Cornu, (b) Littrow tipi prizmalarda monokromotik 151k elde
edilmesi

Prizmalarda monokoromotik 1sik elde edilmesi, farkli dalga boylu ismnlarin
farkl agilarla kirilmasi ilkesiyle gergeklestirilir. Boylece prizmanin isik kaynagina
gbre dondiiriilmesi ile istenilen dalga boyuna sahip i1s1§in bir araliktan gecerek
madde ile etkilegmesi saglantr. Baz1 spektrofotometreler, birden fazla
monokromotore sahiptir. Birinci monokromotor yardimiyla belli bir dalga boyu
aralifinda segilen 1s1n, ikinci monokromotora gonderilerek istenilen dalga boyu daha
hassas olarak elde edilir.

4.6.3 Detektor
Detektor finitesi, spektrofotometrelerde maddenin 15151 absorplaylp

absorplamadifini anlamak i¢in kullanilir. Iyi bir detektoriin i1si8a karsi hassas

olmasi, kararli olmasi ve elde edilen sinyalleri ¢ogaltarak bir sonraki iinite olan
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bilgisayara  aktarmasi  beklenir. Ultraviyole ve  gorlinlir  bdlge
spektrofotometrelerinde genellikle ii¢ tip detektdr kullanilabilir. Bunlar siras: ile
fotovoltaik, fototiip ve fotogogaltic tiplerdir.

Fotovoltaik detektor, genellikle goriiniir bolgedeki igimlar i¢in kullanilir [49].
Bu tiir detektdrde 151k Selenyum (Se) veya Silisyum (Si) gibi yaniletken madde
tarafindan absorplanir ve bu yariiletkenle temasta olan bir metal filmi (SrneZin;
glimiis) arasinda bir gerilim farki olugur. Uretilen akim 151k siddeti ile dogru
orantihdir. Fotovoltaik detektdr gok hassas degildir. En fazla dalga boyu 550 nm
olan 15 demetine hassastir. Ancak iirettigi akim (10-100 pA) yardimer elektrik
devrelerine ihtiyag duymadan olgtilebilir. Sekil 4.6.3.1 bir fotovoltaik detektSriin
yapisi gdstermektedir.

Yarilletken tabaka

Metdl filmier

Sekil 4.6.3.1: Fotovoltaik detektoriin yapisi

Fotovoltaik detektorlerin en bilyiik dezavantaji fazla hassas olmamalaridir.
En bilyitk hassashig1 550 nm dalga boylu 15132 karst gosterirler. Omiirleri fazla uzun
degildir.  Ancak olusturdugu akim yardimcit devrelere ihtiyag duymadan
olciilebilecek biiyiikliiktedir (10-100 pA).

Diger bir detektor tirli olan fototiip detektorde ise alkali metal oksit

filmlerden yapilmig fotokatotlar iizerine diigen fotonlar, buradan elektron koparir ve
elektronlar anotta toplanarak elektrik akimmna gevrilir. Tiim bu diizenek havasi
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bosaltilmis 15181 gegiren koruyucu bir tiip i¢indedir. Fotokatodun ylizeyi 1518a
duyarli bir tabaka (potasyum, sezyum, antimon) ile kaplanmistir. Bu detektSriin
yapist Sekil 4.6.3.2°de gosterilmektedir.

Foton demeti

[1C0100) o ¥ - Tel Anot

N

™ Elektroniar

I |

Sekil 4.6.3.2: Fototiip detektriin yapisi

Fototiip, fotovoltaik detektérlerle kargilagtinldifinda, onlara oranla daha
hassastir fakat aym 151k siddeti ile olusan akim fotovoltaik detektdriin olusturdugu
akimin yaklagik onda biri kadardir. Fototilp detektSrlinlin olusturdugu akim,
yardimci devrelerle ylikseltilebilir. Diger bir avantaji ise ekonomik olusudur. Fazla
duyarlt sonuglara gereksinim duyulmayan Slgtimlerde fotogogaltic1 detektdriin yerine

ekonomik bir alternatiftir.

Uglincii tip fotogogaltici tiip detektorde ise, Sekil 4.6.3.3°de gosterildigi gibi,
fotokatot fizerine diisen fotonlar yiizeyden elektron firlatirlar. Bu elektronlar dinot
denilen yiizeylere elektrik alan ile hizlandirilarak carpar ve her bir elektron dinot
ylizeyinden 3-5 elektron daha koparir. Boylece elektron sayilan gittikge artar ve
. sonunda bir anotta toplanarak elektrik akimma gevrilir. Bundan dolay1 bu cihazlar

¢ok zayif 1sin demetlerine bile cevap verebilirler.
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" Sekil 4.6.3.3: Fotogogaltic detektor

Bu ii¢ tip detektSr arasinda en fazla duyarli olant fotogogaltici detektordlir.
Cok zayif ismn demetlerine bile cevap verir. Uygun dis devre elemanlan ile
fotokatoda ulasan tek bir fotonu bile tespit edebilir. Diigiik 1smn giiglerinin
Olglimiinde ve yliksek duyarlilik gerektiren Slgiimlerde kullanilir. Ancak siddeti
yliksek olan 1§inlar fotoelektrik ylizeye tersinir olmayan zararlar verebilir. Byle bir
durumdan sonra fotogogaltic: detektdrler artik diisiik siddetteki igmlar1 Slgemezler.
Bu yiizden giines 15181 veya baska kuvvetli iginlara maruz kalmamasi gerekir.

4.7 UV-gbriiniir Spektrumunun Elde Edilmesinde Dikkat Edilecek Hususlar
1- UV ve goriiniir bolge analizlerinde genellikle kuartz hiicreler (kiivet) kullanilir.
Goriiniir bolge icin cam yeterlidir fakat mor Stesi igin kuartz gereklidir. Sekil

4.7.1°de gosterildigi gibi cam 300 nm altinda soBurucu oldugu halde, dogal kuartz

210 nm altinda ve saf sentetik erimis kuartz 185 nm altinda sogurucudur.
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Sekil 4.7.1: Cam ve kuartzin dalga boyuna bagli sofurulma spektrumu

2- Referans ve Ornek igin kullanilan hiicreler tamamen 6zdes maddeden yapilmisg
olmalidir. Bu hiicreler ¢ok iyi korunmali, optik ylizeylerine el degmemeli ve
kesinlikle gizilmemelidir. Yiizeyleri ¢izilmis veya kazinmig hiicreler Slglim almak
icin kullanilmamalidir.

3- UV ve goriiniir bﬁlgedé spektrum alirken ¢ozeltiye de dikkat edilmelidir.
Oncelikle kullamlacak ¢bziiciiniin spektrumu alinmalidir. Coziici, madde ile aym
bblgede sogurma yapmamalidir. Aksi taktirde alinan Slgiimlerde ¢ozeltiden gelen
hatalarla karsilagilabilir.

4- UV bolgesinde en ¢ok kullanilan ¢dziiciiler, etanol, su, eter, hekzan, asetonitril ve
kloroform'dur. Tablo 4.7.1°de bu ¢bziiciilere ait simr degerleri verilmigtir.
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Tablo 4.7.1: Coziiciilerin sofurma sinirlar

Coziicii Sogurma
iist sinin
(nm)
Aseton 330
Benzen 280
Kloroform 245
Metanol 215
Etanol 210
Su 210
Asetonitril 210
Hekzan 210

4.8 Tek Isik Yollu Spektrofotometreler

Bu tiir spektrofotometrelerde kaynaktan tek bir yonde isik ¢ikar ve
spektrofotometrenin tiim elemanlar1 Sekil 4.6.1°deki gibi bu 15181 yolu {izerindedir.
En basit sekilde, kaynaktan ¢ikan 1g1k Snce monokromotore gdnderilip dalga boyu
segildikten sonra, Ornek flzerine diigiiriiliir, 6rnek tarafindan 1g18in absorplama
miktar1 bir detektor ile dlgtiliir. Son olarak detektdr bu sinyali elektrik sinyaline
cevirir. Basit analitik absorbans Slglimleri igin tek 151tk yollu spektrofotometreler

yeterlidir.
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4.9 Cift Ik Yollu Spektrofotometreler

Sekil 4.9.1°de ¢ift 151k yollu spektrofotometre gosterilmektedir.

P
R Smek |—> | Detektsr ]

Bﬂgisaya*

Bk - 7 fVonokromotor Detektér_l
kaynads p! P,

[+]

P} : kaynaktan gelen 1s1g1n giicii (her iki kiivet igin de esittir), £: dmekten gecen 1s181n giicii,
P, : referanstan gegen 1s181n giicil.

Sekil 4.9.1: Cift 151k yollu UV-goriiniir spektrofotometresi

Cift 151tk yollu spektrofotometrelerde kaynaktan ¢ikan 151k Once
monokromotore gelir. Monokromotorde uygun dalga boyu segildikten sonra 1sik,
esit siddette iki demete boliinerek biri 6rnege digeri réferans maddesine yonlendirilir.
Omnekten ve referans maddesinden aynlan igiklar iki zdes detektor ile Slgiiliir.
Burada iki detektoriin de esit siddetteki igik ile ayn1 sinyali olusturmasi gerekir. Bu
iki 151k arasindaki iliski Beer kanunu ile ifade edilir [S1].

Pol
A =1 —_— 4.9.1
s og( P, ] ( )
veE
1 01
Ap =log| — 4.9.2
R og( P, ] ( )

Sekil 4.9.1°den de goriildugi gibi, P, ve P, degerleri P, den daha kiigiiktiir. 4, :

drnegin absorbansi, A4, : referans maddesinin absorbansini gostermektedir.
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Bu iki denklem arasindaki fark alinirsa;

1 I

P P, P
A.— A4, =log—%—log—2 =log—% 4.9.3
s —Ap =log B, g P, g 7, (4.9.3)
4= log% (4.94)

N

Burada A referans maddesinin gergek absorbans degeridir. Son elde ettifimiz
denklem kaynaktan ¢ikan 1gifn giicline (PJ ) bagli degildir. Bu da ¢ift 151k yollu
spektrofotometrelerin  6nemli bir avantajim gostermektedir.  Cift 15tk yollu
spektrofotometrelerde 1g1k kaynagmin giddetindeki degismeler Slgtimleri etkilemez.
Son yillarda ¢ift dalga boylu spektrofotometreler ve tiirev spektroskopisi gibi birgok
yeni teknik gelistirilmigtir [S0].

Cift dalga boylu spektrofotometrelerde iki ayrt monokromotorden iki farkl
dalga boyundaki 151k tek bir hiicredeki 6rnek ile arka arkaya etkilesir ve bu sistem
farkli 6lgiim tekniklerinin yaninda bazi avantajlar da saglar. Ornegin; incelenecek
Ornekte farkli iki dalga boyunu absorplayacak iki bilesen varsa, dalga boyu taramast
yapmadan absorbanslarm zamana bagli degisimleri izlenebilir. Bir dalga boyu,
absorbansin ihmal edilebilecegi bir ndktaya sabitlenip digeri ile tarama yapildifinda,
151k siddetinden kaynaklanan hatalar azaltilabilir. Her iki monokromotor, aralarinda
belli bir dalga boyu farki olacak sekilde tarama yaptirilirsa, absorbans fark:
spektrumu elde edilecektir.

Tiirev spektrofotometrelerinde ise bir elektronik devre veya bir bilgisayar ile
absorbansin (A), dalga boyuna (A) karsi tiirevi (d‘%u) almarak absorpsiyon

spektrumu elde edilir. Bdylece normal absorpsiyon spektrumunda birbirinden
kolayca ayrilamayan bantlar daha keskin pikler halinde goriintiilenebilir. Normal
spektrum ile tiirev spektrumuna ait kargilagtirma Sekil 4.9.2°de g6sterilmigtir.
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N
A Nomal absorpsiyon
spektrumu
;~ 4
A
dA Tarev
( /d)”) spekirumu
7 >

Sekil 4.9.2: Normal spektrum ile tiirev spektrumunun kargilagtiriimasi

Bu sistemle birinci, ikinci veya daha yiiksek dereceden tiirevli spektrumlar da
almabilir [52,53]. Birinci dereceden tirev (44/), 4, icin sifir oldugundan

birinci dereceden tlirev spektrumundan A, deferi veya gizli kalmig pikler

bulunabilir. Aslinda biitiin tiirev spektrumlar1 gercek spektrumda gozlenemeyen
Ozellikleri ortaya ¢ikarmasina karsin, gercek spektrumda bantlardan elde edilen bilgi
tirev spektrumlarinda bulunmayabilir. Bu nedenle her iki spektrum alinarak

kargilagtirilmasi en saglikli sonucu verir.

4.10 Uygulama Alanlan

UV-goriintir spektroskopisi ¢ogunlukla yapi analizi ve kantitatif analizde
kullamlir [54,55]. Bir kromoforun varligini ve yoklugunu anlamak igin diger
yontemlere yardimci olmaktadir [56]. Ciinkii alinan bir spektrumda, Gzel bir

kromofor i¢in hesaplanan dalga boyunda bir sogurma bandinmn bulunmasi, bu
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kromoforun bulunabilecedini gosterir ama kanitlamaz. Eger beklenen yerde
sogurma bandi yoksa bu durum kromoforun bulunmadigmi gosterir. Son yillarda
FTIR [57,58,59], NMR [58,59] ve kiitle spektroskopisi [55,60] gibi tekniklerin
gelisimi, yap1 analizi i¢in bu teknikleri daha elverisli kilmaktadir. UV-g6riiniir
spektroskopisi yapi analizinde bu tekniklere yardimei olarak kullamilmaktadir [61].

UV-goriiniir spektroskopisinden kantitatif analizde de yararlamlir [54,55].
Biu tiirdekianaliZér i¢ifi basit ve oldukca ucuz bir yontemdir. Elde edilen absorbans
degerleri ve Beer- Lambert yasas: kullanilarak ilag ve gida endiistrisinde kalite ve
saflik kontrolii yapiimaktadir [46]. Ayrica UV-gdriiniir bdlge spektroskopisi,
maddelerin optik ozelliklerinin (yansima, kirilma, sagilma gibi) incelenmesinde,
otomobil eksoz gazinda bulunan bilegiklerin tayin edilmesinde de yaygin olarak
kullanilmaktadir [14].

UV-goriinlir spektroskopisi son yillarda LB film aragtirmalarinda sikga
kullanilan ySntemler arasindadir. Genellikle LB filmlerin karakterizasyonu ve
sensor Olglimleri igin kullanilan bu yontem, LB filmleri ile diretilen gaz sensorlerinin
optik Ozelliklerinin incelenmesinde Snemli tekniklerden birisi haline gelmigtir
[14,62].

UV-goriiniir spektroskopisi yardimiyla LB filmlerinin iiretilebilirligi ve
homojenligi hakkinda bilgi saglanabilir [63]. Genellikle LB aragtirmalarinda, UV-
goriinlir bolge spektrumlar, dalga boyuna karsilik absorpsiyon siddeti olarak alinir.
LB film ¢aligmalarinda [14,36] 6nce ¢dzeltinin UV-spektrumu alinir, sonra da kati
bir ylizeye farkli tabaka sayilarinda kaplanmig LB filmlerinin spektrumlar: alinir.
Cozeltiden elde edilen spektrumda, belli dalga boylarindaki 1sigin absorplandig:
goriiliir. Eger LB filmi iretimi gergeklesmigse, onlarin spektrumlari ¢dzelti
spektrumu ile benzerlik gGsterir. Ancak absorpsiyon giddeti tabaka sayisina bagls
olarak degisir ve LB filmlerinin tiretilip tiretilemedigi bu yontemle izlenebilir. Beer-
Lambert yasasmna gore, eger LB filmi homojen ise, LB filminin absorbansinin,
tabaka sayist ile dogru orantili olarak artmasi beklenir [36] ve UV-goriiniir
spektroskopisiyle LB filmlerin homojenligi de takip edilebilir. Ancak bazi
durumlarda tabaka sayist ile absorbans arasindaki lineer iliski bozulabilir. LB film
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kalinh@inin fazla oldugu (yaklasik A/4) durumlarda, LB filmlerin homojenliginin
tespit edilmesi dier yontemlerle de desteklenmelidir [36].

UV-goriiniir spektrofotometresi gaz sensSrlerinin optik &zelliklerinin
incelenmesinde de kullanilmaktadir. Bu islemde, LB film teknigi ile liretilen gaz
sensoriiniin, hava ortaminda, dalga boyuna bagli absorbansi 6lgiiliir, daha sonra
ortama sensOriin detekte etmesi istenilen gaz gbnderilerek ayni Slgiim tekrarlanir.
Bu iKki ‘6I¢tinden efd® edilen spektrumlarin karsilagtirilmasiyla sens6r maddesinin
gaz molekiillerini tespit edip edemeyecegine karar verilir. Hava ortamindan sonra
gaz ortaminda da alinan spektrumda herhangi bir defisme meydana gelmiyorsa,
sensdr maddesi ile gaz molekiilleri arasinda bir etkilesme olmamistir. Bu nedenle
bu senstr maddesi, gaz molekiillerinin deteksiyonu igin kullanilamaz. Eger gaz
ortaminda alman spektrumda, ilk spektruma gore bir farklihik gozleniyorsa, senstr
maddesi ile gaz molekiilleri arasinda bir etkilesme oldugu sOylenebilir. Bu
etkilesmenin oranina bagh olarak spektrumdaki kaymalar fazla veya az olabilir.
Ortamdan gaz molekiilleri vzaklastirildifinda spektrumdaki degisimlerin, baglangig
konumuna gelmesi beklenir. Eger bu geri d6niisiim saglaniyorsa gaz sensorii geri
dontigimliidiir.  Spektrumun eski haline gelme siiresi, gaz sensOriiniin kendini
yenileme sliresi olarak bilinir. Bu siire ne kadar kisa ise, sensor ikinci bir kullanim
icin o kadar hizhi bir sekilde hazir hale gelir. Ortamdaki gaz molekiilleri
uzaklagtirildiginda spektrum baslangic haline gelmiyorsa, bu gaz. sensorii tekrar
kullamlamaz. UV-goriiniir spektroskopisi yardimiyla sensor maddesinin, hangi gaza
duyarli oldugu tespit edilebilir [3,64].

Baz1 uygulamalarda da LB filmlerine farkli maddeler eklenerek farkli

ozellikler kazandmilabilir [65,66]. UV-goriniir spektroskopisi yardimiyla bu
maddelerin baglanip baglanmadiklar da takip edilebilir.
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5.ATOMIK KUVVET MIKROSKOBU
5.1 Giris

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) bir tiir incelenecek Ornefi tarama
mikroskobudur. Bu tip mikroskoplar, optik mikroskoplardan farkl: olarak 151k yerine,
bir igne tarafindan yiizey iig boyutlil taranmas1 yontemi ile ¢aligir. Igine ile ylizey
arasindaki etkilesmelerden elde edilen bilgiler ylizey topografisini angstrom
seviyesinden 100 mikrona kadar Slgiilebilmede kullanilir. Ornegin 6zelligine bagli
olarak, fiziksel ozellikler, manyetik oOzellikler veya kimyasal &zellikler elde
edilebilir. 1986’da Binnig, Quate ve Gerber, taramah tiinelleme mikroskobu (STM)
sonrast ¢alismalarinda atomik kuvvetlere duyarli bir yaymn gelistirilebilecegini
buldular [67]. STM temel almarak yapilan bu calisma, atomik kuvvet
mikroskobunun temelini olugturdu. Atomik kuvvet mikroskobunda ylizeyi tarayan
igne esnek bir kola monte edilmistir ve bu kol yardimiyla atomik seviyedeki
kuvvetler (nN mertebesinde) OSlglilebilir.  Atomik kuvvet mikroskobu havada,
vakumda ve siv1 i¢inde galisabilme 6zelligine sahiptir.

STM’de igne ile 6rnek arasindaki akim &lgiilerek topografik goriintii elde
edilmektedir. AFM’de ise bu akimin yerine atomik kuvvetler geri besleme sinyali
olarak kullamlmaktadir. Dolayisiyla STM’in aksine ornegin iletken olmasi
gerckmemektedir. Bu sayede biyolojik 6rnekler ve organik malzemeler bile rahatga
incelenebilmektedir. AFM sistemi sadece kuvvetleri Olgmekle kalmaz, onlan
ayarlayabilmektedir. AFM sistemlerinin birgogu topografik bilgiyi ya geri doniisiim
mekanizmasi ile, yada denge cubugu sapmasi ile elde eder. Gergek topografik
goriintli bu iki sinyalin toplamindan elde edilir.
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5.2 Atomik Kuvvet Mikroskobunun Teorisi ve Yapisi

Sekil 5.2.1°de atomik kuvvet mikroskobunun deneysel diizenegi
gosterilmektedir. AFM’de cantilever denilen denge ¢ubuguna tutturulmusg igne,
ornek ylizeyin lizerinde hareket eder ve igne ile drnek arasindaki 107"-10° N
mertebesindeki itme ve ¢ekme kuvvetleri Slgiiliir. Bu etkilesme kuvvetleri,
bilgisayar ortaminda Ornein ylizeyine ait topografik gorlinti elde edilmesine

yardimci olur.

Fotodetektor

AFM GOranttst

§

Piezoelekirik Taravic! TOp

Sekil 5.2.1 :Atomik kuvvet mikroskobu deneysel diizenegi

Igne ile 6rnek arasindaki molekiiler kuvvetler denge gubugunun hareketi ile
Olgiiliir. Bir lazer kaynagindan gelen 151n denge ¢ubugundan foto detektdre yansitilir.
Fark sinyali Slgiilerek denge cubufunun yer degistirmesi belirlenebilir. Denge
gubugu kiigik degisimler igin Hook Yasasi’na uymaktadir. Bdylece igne ile 6rnek
arasindaki kuvvet hesaplanabilir. Aym zamanda piezoelektrik seramikten yapilan
tarama {nitesi ile ifne veya Ornek hareketi de incelenebilmektedir. Denge
cubugunun x, y, z dogrultularindaki hareketi kaydedilerek bilgisayar ortamunda {i¢
boyutlu goriintii olusturulur.
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5.3 Atomik Kuvvet Mikroskobunun Temel Elemanlan

5.3.1 Denge Cubugu

Atomik kuvvet mikroskobunun elemanlar: arasindaki denge gubugu, ylizeyin
taranmasi ve topografik bilginin elde edilmesini saglayan en Snemli pargadir. Yay
sabiti 0.001 ve 100 Nm™" arasinda degisir. Uzunlugu 100 ile 400 mikron, kalinhg
0.5 ile 5 mikron arasinda olup silikon veya silikon nitrit kullanilarak tiretilmektedir.
Sekil 5.3.1.1°de denge gubugunun drnek tizerindeki hareketi ve uygulanan kuvvetler
gosterilmektedir.

Fotodetektor

Sekil 5.3.1.1: Denge gubugunun 6rnek tizerindeki hareketi

Kullanilan AFM sistemlerinin birgogunda denge ¢ubugunun pozisyonu optik
metotlar kullanilarak belirlenmektedir. Sekil 5.3.1.2°de gosterildigi gibi bir lazer
kaynagindan ¢ikan 15, denge cubufundan yansiyarak konuma duyarli bir foto
detektor tarafindan tespit edilir. Denge gubugundaki sapmalara baglh olarak foto
detektor Gzerine diisen 15in da sapar. Bu detektor 0.1-10 A degisimlere duyarhdir.
Topografik goriintli, lazer 1simnin denge cubugu ve detektdr arasinda aldid: yol ile
denge gubugu detektor arasindaki uzakliga oran: Slgiilerek elde edilir.
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Foto deteidor

Denge gubugu

Sekil 5.3.1.2: Denge ¢ubugunun sapmasinn tespiti

Denge ¢ubugunun sapma miktar: farkh yontemler kullanilarak da Slgiilebilir.
Bunlardan biri optik girisim veya taramali tlinelleme mikroskobu ifnesinin denge
cubugu kontrolilnde kullanmilan ydntemdir. DiZer bir yontemde ise denge ¢ubugu
piezorezistiv bir maddeden firetilir. Bu tip maddelerde mekanik bir etki sonucu,
maddenin direncinde degisiklik meydana gelir. Boylece denge ¢ubugu kontrolit
lazer ve fotodetektdr kullanilmadan yapilabilmektedir.

5.3.2 Fotodetektor

Lazer kaynagindan gelip denge g¢ubugundan yansiyan isin fotodetektor
iizerine duigiiriiliir. Atomik kuvvet mikroskobunda kullanilan fotodetektdr pozisyona
duyarlh olup 0.1 A degisimlere duyarhdir. Fotodetektor yardimiyla denge
gubugundan yansiyan igmin pozisyonu belirlenir.
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5.3.3 Piezoelektrik Tarayici

Piezoelektrik tarayic1 denge gubugunun drnek izerinde x, y, z yonlerinde 0.5
veya 127 mikron ¢Sziiniirliikle hareket etmesini saglar. Bu piezoelektrik tarayici
yardimiyla iki boyutlu veya ii¢ boyutlu topografik goriintii olusturmada kullamlacak

deneysel veriler elde edilir.

5.3.4 Denge Cubugu Ignesi

Atomik kuvvet mikroskobunda tarama iglemi denge cubufunun ucuna
sabitlenmis ifne tarafindan yapilmaktadir. Bu igne yiizey lizerinde gezdirilerek
Ornek yiizey atomlar: ile arasindaki etkilesmeler Olgiiliir. Bu sayede topografik
bilgiler elde edilir ve goriintii olusturulur. AFM’de ifnenin &zellikleri gOriintii
kalitesi ve ¢Oziintirligli etkileyen en Onemli faktSrdiir.  Atomik kuvvet
mikroskobunun gelistirildigi ilk yillarda igne olarak alliminyum folyolara
yapistirilmis elmas pargalart kullanilmaktayd: [2]. Su anda kullanilan igneler ise
genellikle Si;N, ve Si’dan yapilmaktadir [68]. Bu ignelerin boyu birka¢ mikron ve
en iyilerinin yarigap: yaklagik 5 nm civarindadir. Sekil 5.3.4.1 en ¢ok kullanilan ii¢
tip ineyi gostermektedir. Normal tip olarak adlandirilan ilk igne (Sekil 5.3.4.1, (a))
piramit seklinde olup uzunlugu 3 pm, son yarigapt 30 nm civarindadir. Ikinci tip
igne elektron demeti depozit edilmis ignedir (Sekil 5.3.4.1, (b)) ve siiper tip olarak
adlandirilir. Bu iZne normal tip {izerine elektron demeti depozit edilerck elde edilir.
Ince, uzun ve normal igneden daha iyi bir yarigapa sahip oldugu i¢in gukur ve gatlak
yiizeylerin aragtinlmasinda kullanilmaktadir. Usgtincli tip igne ultralever (Sekil
5.3.4.1, (c)) olarak adlandirilir. Mikrolitografi islemi igin gelistirilmigtir ve son
yarigapi yaklasik 10 nm civarindadir.
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() (b) (c)

Sekil 5.3.4.1 : AFM’ de kullanilan ii¢ tip iine (a) normal igne, (b) siiper tip, (c)
ultralever

Ozellikle ignenin yarigapr ve boyu AFM’de alinacak gOriintiiniin kalitesi
fizerinde etkilidir. Ignenin gbriintli Gzerindeki etkilerinden biri igne genislemesi
olarak bilinir. Ignenin egriligi ylizey atomlar1 boyutunda veya daha bilyiik oldugu
zaman bu etki ile karsilagihir. Sekil 5.3.4.2°de gosterildigi gibi tarama esnasinda
ignenin kenarlari yliziinden igne ucundaki atomlar bazt yiizey atomlar ile
etkilesemezler. Bu sebeple ¢lde edilen goriintiinlin ¢Szintirligli diisiik olur. Bazi
durumlarda ignenin konik agis1 da Snemlidir. Egriligi bityiik olan veya iizerinde
derin ¢atlaklar bulunan yiizeyler i¢in genellikle normal igneler yerine ucuna elektron
demeti depozit edilmis igneler tercih edilir.

Omek yiizey

Omek ylzey

Sekil 5.3.4.2: Igne genislemesi etkisi
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Inenin goriintii fizerindeki diger bir etkisi ise yapildig1 maddenin kimyasal
yapisindan kaynaklanir. [gne ile 6rnek arasindaki etkilesme kuvvetine, ignenin
kimyasal yapis1 etki edebilir. Boyle bir durumda elde edilen topografik goriintii,
incelenen ylizeyden degil, ignenin kimyasal yapisindan kaynaklanabilir. Bu sebeple
segilen igne, yapildigi madde bakimindan da Snemlidir.

AFM ignenin yiizey kimyasmin kontrol edilmesi ile bazi avantajlar
saglamaktadir. AFM ignesinin belli bir kimyasal ile etkilesiminden sonra ylizey
iizerindeki molekiiller ile ifne iizerindeki molekiillerin etkilesimi belirlenebilir. Bu
tip igneler genellikle temas modunda, havada .veya stv1  igerisinde
kullamlabilmektedir. Ozellikle ignelerin hidrofilik (suyu seven) veya hidrofobik
(suyu sevmeyen) fonksiyonel gruplarla etkilegtirilmesi sonucu incelenen &rnegin
AFM goriintiilerinin ¢oziintirliigii arttirilabilmektedir [69].

5.4 Atomik Kuvvet Mikroskobunun Cahsma Modlar:

Atomik kuvvet mikroskobu, geri besleme kontrolii olan veya olmayan iki
temel modda kullanilabilir. Geri besleme kontrolii olan sistemlerde 6rnek veya igﬁe
asag1 veya yukar hareket ettirilerek, kuvveti belli bir degerde sabit tutmak igin 6rnek
ile igne arasindaki uzaklik degistirilir. Bu mod sabit kuvvet modu veya yiikseklik
modu olarak da bilinir ve kaliteli topografik goriintii elde edilebilir.

Geri besleme kontrolli olmayan sistemlerde ise, daha ¢ok diiz Srnekler
yiiksek ¢oziiniirliikle incelenebilmektedir. Genellikle termal etkiler yiiziinden ortaya
¢ikabilecek problemler ve sert bir drnein igneye veya denge ¢ubuguna zarar verme
ihtimalini engellemek amaciyla, geri besleme kontrolli mod kullamilmaktadir. igne
ile ornek arasmndaki etkilesim ozelliklerine gbre atomik kuvvet mikroskobunda
goriintli elde etmenin birkag metodu vardir. Bunlar temas modu, temas olmayan

mod ve titresim modu olarak isimlendirilir.
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5.4.1 Kuvvet Egrisi

Atomik kuvvet mikroskobunun ¢aligma modlarmi anlayabilmek igin
oncelikle Sekil 5.4.1.1°de verilen kuvvet egrisini incelemek gerekir.

A
3
w
:
4 /
T itici Kuvvet
. B - > o
S = Degme Uzakiids, d, (A)
/ E=
/
J
. Cekici Kuvvet

Sekil 5.4.1.1: igne ile 6rnek arasindaki uzakliga bagh olarak degisen kuvvet uzakhk
grafigi

Sekil 5.4.1.1°den de goriildiigii gibi igne ile 5rnek arasinda biiyiik bir mesafe
varken bunlara ait atomlar arasindaki Van der Waals kuvveti ok zayiftir. Aradaki
bu mesafe kisaldikga Once zayif bir kuvvet ile birbirlerini gekmeye baglarlar. Bu
¢ekim kuvveti, igne ile Srnek birbirlerine yaklagtiriidikga artarak devam eder. Ancak
belli bir mesafeden sonra igne ve Srnek atomlan elektron bulutlar: birbirini itmeye
baglayacaktir. Bu noktadan sonra atomlar aras1 uzaklik azaldikga cekici kuvvet de
azalr. Bu kuvvet, atomlar aras: uzaklik birkag A’a diistiigtinde sifir olur. Toplam
Van der Waals kuvveti pozitif oldugunda, atomlar temas halindedirler. Bunun
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anlamu, denge gubugu iZneyi ornege dogru ittifinde igne atomlarini rnek atomlarina
yaklagtirmak yerine sapma yapar. Kuvvet efrisi yardimiyla denge gubugunun hangi
kuvvet degierinde igne ile 6rnek arasindaki etkilesmenin nasil oldugu belirlenebilir.

5.4.2 Temas Mod

Bu yOntem atomik kuvvet mikroskobunun geligtirilen ilk ySntemi olup en sik
kullamlandir. Sekil 5.4.2.1°de gosterilen bu modda, denge cubugu ignesi ile
incelenen yiizey arasinda, hafif bir fiziksel temas vardir. Hava ortaminda iZne ile
ylizeyin temasinda 8rnek yiizey azot ve su buharmin ince bir tabakasityla kaplanir.
Bu ylizey gerilimi yiizlinden drnek lizerinde ekstra bir glic olusmaktadir. Sivi
ortamlarda ¢aligirken stirtiinme hatast ortaya gikabilir.

AFM GOruntisi

e VAV VAV Ve

Sekil 5.4.2.1: Temas modda denge gubugu ve ignenin konumu

Temas modunda denge c¢ubugunun sapma miktar1 istenilen bir degerle
kargilagtinilir. Tarayici igne 8rnek ylizey iizerinde hareket ederken, Uizerine etkiyen
degme kuvveti nedeniyle denge ¢ubugu sapmaya ugrar. Bu da yiizey topografisi
hakkindaki bilgilerin kaydedilmesini saglar. Temas modda itici Van der Waals
kuvvetlerinin yam sira iki kuvvet daha vardir. Bunlardan ilki, ince su tabakasinin
igine ile 6rnegi stirekli temas iginde tutan gekici kuvvetidir. Bu kuvvetin buyiikligt
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igne ile 8rnek arasindaki mesafeye bagli olarak degisir. Etki eden ikinci kuvvet ise
denge cubugundan kaynaklanwr. Sikigtinlmus bir yaydaki kuvvete benzeyen bu
kuvvetin biiytikliigii, itici veya gekici olusu denge ¢ubugunun sapma miktarma ve
denge cubufu yaymin yay sabitine baglidir. Toplam etki eden kuvvet yaklagik
107® N civarmndadir.

5.4.3 Temas Olmayan Mod

Temas olmayan modda atomik kuvvetler yardimiyla igne ile Ornegie
dokunmadan topografik goriintil elde edilir ve Sekil 5.4.3.1°de bu modun ¢aligmasina
ait ¢izim gOsterilmigtir. Bu mod daha ¢ok temas sirasinda Ornede zarar verme
ihtimalinin oldugu durumlarda tercih edilir. 13ne 6rnek yiizeyden yaklagik 50-150 A
uzaktadir. Bu uzaklikta, igne ile incelenen 8rnek arasmda gekici Van der Waals
kuvvetleri etkin olmaya baglar ve ifne Ornek lizerinde harcket ettirilicken bu
kuvvetlerin lgiilmesiyle topografik goriintii elde edilmektedir. Ancak bu uzaklikta
Van der Waals kuvvetleri temas moda gore daha zayiftir. Bu nedenle igneye kiiglik
titresimler verilerek etkilesimin saptanmasi kolaylastirilir. Bu teknik sayesinde
yumusak materyaller izerinde daha hassas Slglimler yapilabilir. Organik malzeme
ornekleri incelenirken Ornegin zarar gbrmemesi igin bu mod tercih edilir. Temas

olmayan modun diger bir avantaji ise iZnenin zarar gérmemesidir.

AFM Gorantasi

~—T A
p—

Su Damias
Omek ,

Sekil 5.4.3.1: Temas olmayan modda denge ¢ubugu ve ignenin konumu
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5.4.4 Titresim Modu

Bolim 5.4.2 ve B6ltim 5.4.3 de verilen metotlar ile goriintiisii alinamayan,
ylizeyi kolayca zarar gorebilecek veya kati ylizeye zayif bagli &rneklerin AFM
goriintiileri bu teknik yardimiyla yliksek ¢Oziintirliikkle alinabilmektedir. Sekil
5.4.4.1°de gosterilen bu modda denge gubugu piezoelektrik kristal yardimiyla kendi
rezonans frekansinda titregim yapmaktadir. Piezoelektrik kristal denge gubugunun
dmnek ile etkilesmedigi durumda yliksek genlik ile titresim yapmasini saglar. Igne
ylizeye yavasca dokunana kadar denge ¢ubufu ylizeye yaklagtirilir. Titregim bir
fotodetektdr ile kontrol edilir ve titresen denge cubufu ucundaki ifine, ylizeye
dokunur. Ignenin yiizey ile etkilesimi sonucu enerji kayb1 meydana gelip titresimi
azalir. Titresim genligindeki bu azalma ylizey hakkinda bilgi edinilmesinde
kullanilir. Geri ¢afnict mekanizma yardimiyla ifnenin sabit titresimi saglanir.
Titresim modu, ifne ylizeye temas ettifinde, igne ile 8rnek arasindaki kuvvetleri
dengeleyecek kadar titresim genlifine sahiptir. Bu nedenle, bu modda ignenin
Ornegi tahrip etmesi engellenmis olur.

Sekil 5.4.4.1: Titresim modunda denge ¢ubugunun hareketi

Titresim modu hava ve vakum ortaminda kullanilabildigi gibi, siv1 i¢erisinde
de kullanilabilir. Ancak sivi ortam denge gubugunun rezonans frekansinda azalmaya
neden olur. Bu frekans: arttirabilmek igin sivinin iginde bulundugu hiicrenin de
titresim yapmasi saglanir. Ayrica sivi igerisinde iyi sonuglar alabilmek igin
kullamilan denge g¢ubufunun yay sabiti ¢ok kiiglik olmalidir. Hava ortamindaki
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uygulamalar igin segilen denge gubugunun yay sabiti 1-100 Nm™ iken siv1 ortamlar

icin 0,1 Nm™ civarinda olmalidir.

Atomik kuvvet mikroskobu, titresim modunda faz goriintiileme ismi verilen
bir uygulamaya daha sahiptir. Bu uygulamada denge ¢ubugunun faz agisinin
degistirilmesiyle incelenen 6rnege ait faz goriintiisi elde edilir. Faz goriintiisii
topografik goriintiiden daha ayrintili bilgi saglamaktadir. Bu goriintii incelenerek,
gorlintl).... Uzerinde hangi bolgelerin  benzer kimyasal Ozellige sahip oldugu
belirlenebilir. Faz goriintiisti, maddenin yiizey Ozellikleri, viskoelastikligi ve
maddenin kimyasal bilegimine baglidir. Ayrica bu yontem ile yilizeyin homojen olup
olmadig1 da incelenebilmektedir [70].

5.5 Atomik Kuvvet Mikroskobunda Olgiilebilecek Ozellikler

Atomik kuvvet mikroskobu ile incelenen Grnedin bircok 6zelligi hakkinda
bilgi edinilebilmektedir. En ¢ok &l¢iilen dzellik ise yiizey topografisidir. Bu &zellik
en genel olarak ylizeyin goriiniimii hakkinda bilgi verir. Ayrica bu {i¢ boyutlu
goriintll yardimiyla ylizeydeki molekiiler yapilar arasindaki iligkiler, sertlik ve
yansima gibi 6zellikler hakkinda bilgi de saglanabilir. AFM ile dlgiilebilen diger bir
Ozellik ise ylizey morfolojisidir. Bu 6l¢iim ile de maddeyi olusturan pargalarin
bilyiikliikleri, sekli ve bu pargalarmn birbirleriyle olan etkilesimleri hakkinda bilgi
edinilebilmektedir. = Bunlarm yaninda ylizey etkilesimleri, elektriksel "yﬁk,
manyetiklik, hidrofilik Szellikler, asinma ve korozyon gibi bilgiler de edinilebilir.
Atomik kuvvet mikroskobu incelenen rnegi olugturan molekiil ve elementlerin
bilesimi, bunlarin relatif miktarlari, maddenin erime noktasi ve sertligi gibi
ozellikleri hakkinda bilgi edinmek igin de kullamlir. Bir sonraki béliimde,
topografik haritanin elde edilmesi ile ilgili detayl: bilgi verilmektedir.
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5.6 Topografik Goriintiiniin Elde Edilmesi

Atomik kuvvet mikroskobunda topografik goriintii elde etmek igin ilk adim,
denge cubufunun sapmasim belirlemektir. Denge ¢ubufunun sapma miktari
yukarida agiklanan ySntemler ile belirlendikten sonra iki farkli yolla drnege ait lig
boyutlu goriintii elde edilir.

Birinci. yontemde denge gubugunun sapma miktar1 dogrudan topografik
haritamn elde edilmesinde kullanilir. Sabit yiikseklik modu olarak adlandirilan bu
yﬁntenide tarayiciun yiiksekligi sabitlenmistir. Boylece incelenen yiizeye bagh
olarak denge cubugunda sapmalar gdzlenecektir. Elde edilecek fi¢ boyutlu
goriintlinin hassashifi igin sabit yiikseklik modunda AFM sistemi kalibrasyona
ihtiyag duyar. Bu mod atomik olarak homojen yiizeylerin incelenmesinde daha ¢ok
kullandir.

Ikinci yontemde ise, drnege etki eden toplam kuvvet sabit tutulmaktadir.
Bunun iginde denge ¢ubugundaki sapma sabitlenmektedir. Bu ySntem sabit kuvvet
modu olarak bilinir. Topografik harita denge ¢ubugundaki sapma tarayicisinin z-
dogfultusunda agagl ve yukar hareketi ile elde edili. Ornek iizerine etki eden
toplam kuvvet iyi bir sekilde kontrol edilebildiginden bu mod daha gok tercih edilir.

Atomik kuvvet mikroskobunda elde edilen goriintiiniin ¢oziiniirligli sk
temelli mikroskoplardan farklidir. AFM incelenen 6rnegin, fi¢ boyutlu fotografim
cekmektedir.

5.7 Atomik Kuvvet Mikroskobunun Diger Yontemler ile Kargilagtirilmasi

AFM’nin 8nciisi olan taramali tiinelleme mikroskobu (STM) yiizey
goriintiisti elde etmek i¢in kullanilan bir metottur. STM’de yiizeyin topografik
goriintiisii, igne ile 6rhek arasinda olusan tiinelleme akimindan yararlanarak elde
edilir. AFM’de kuvvet uzaklik iligkisi STM’e gore daha karmasiktir. STM’de
tiinelleme akimui uzaklia eksponansiyel olarak bagl oldugundan bazi durumlarda
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AFM’ye gtre daha yiiksek ¢dziiniirliikte goriintii elde edilebilir. STM’in dezavantaji
ise sadece iletken malzemeler {izerinde Slglim alabilmesidir. AFM’de ise iletken ve
yalitkan Ornekler kullanilabildigi gibi, igne Ornek etkilesmesi bafimsiz olarak
kontrol edilebilir [2]. Yiizey Szelliklerini incelemek icin kullanilan diger bir yontem
elektron mikroskobudur. Bu ydntemde bir elektron demeti Ornek {izerine
odaklanarak gonderilir. Gnderilen elektron demeti Srnek ile esnek, esnek olmayan
sagilma, limfinisans veya x-151m iiretmek gibi etkilesimlerde bulunur. Buradan elde
edilen bilgiler topografik goriintliniin olusturulmasinda kullamlir.  Elektron
mikroskoplar” da " kendi” aralarinda o6zelliklerine bagli olarak ayrilmaktadirlar.
Geligtirilen ilk elektron mikroskobu gegirimli elektron mikroskobu (TEM)’dur.
Daha sonraki yillarda taramali elektron mikroskobu (SEM) gelistirilmigtir. Taramali
elektron mikroskobu daha ¢ok ince Srneklerin incelenmesinde, gegirimli elektron
mikroskobu daha kalin veya metal drneklerin incelenmesinde kullanilmaktadir. Bu
elektron mikroskoplart atomik kuvvet mikroskobu ile karsilagtirildiginda, AFM
ikisine kars1 da bazi avantajlara sahiptir. AFM’den elde edilen goriintiiler SEM’e
gore ¢ok daha iyi ¢Oziiniirliie sahiptir ve direkt yiikseklik dlclimleri ve ylizey
Ozellikleri AFM goriintiilerinden daha iyi gérﬁlebilir. TEM’de kullanilan rnekler,

AFM’ye oranla daha pahali 6n hazirlik agamalar1 sonucu Sl¢iime hazir hale gelir.

5.8 Uygulama Alanlan

Atomik kuvvet mikroskobu bagta, elektronik, telekomiinikasyon, biyolojik,
kimyasal, otomotiv ve enerji endistrileri olmak {iizere birgok alanda ¢ok gesitli
materyal drnekleri i¢in kullamlmaktadir. Ince film kaplamalari, seramikler, metaller,
polimerler, biyolojik &rnekler, cam ve yaniletken maddeler AFM ile
incelenebilmektedir. Bu ¢alisgmada da oldugu gibi AFM teknigi ince film
firetiminden sonra bu filmlerin {retilebilirlik ve homojenlik kontrolii i¢in de
kullanilmaktadr.
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6.GAZ SENSORLERI

6.1 Giris

Gazlarm “enditstridé ve evlerde tespiti son yillarda bitylik 6nem kazanmustir.
Cevrenin. korunmasi ve insan saglifi acisindan ozellikle zararli gazlarm miimkiin
oldugunca erken tespit edilmesi gerekmektedir. Gaz sensorleri genel olarak iki temel
ihtiyag icin geligtirilmektedir. Bunlardan biri zararli gazlarin yarattifi giivenlik ve
saglik tehlikelerinden korunmak, digeri ise bazi islemler sonucu iiretilen veya
tiketilen gazlarin kontroliidiir. Bu sebeplerden dolay1 gaz sensorleri ile ilgili
calismalar artmigtir. Gaz sensGrii arastirmalarinin bazilan mevcut sistemlerin
iyilestirilmesi {izerine yapilirken, bircogu da daha verimli ve hassas yeni sistemlerin

gelistirilmesi tizerine yapilmaktadir.
Gaz sensorleri, herhangi bir ortam igindeki gaz denetiminin yapilmasini
saglayan gaz Ol¢lim cihazlar olarak tanimlanabilir. Gaz sensorleri ii¢ ana kisimdan

meydana gelir:

1-Gaz algilayici kisim
2-Elektronik degerlendirme initesi (gdsterge ve kontrol initesi)

3-Sesli 151kl uyar: sistemi.

Bdoyle bir sisteme rnek, Sekil 6.1.1°de gosterilmektedir.
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Elektronik degeriendirme Sesli,isikh
ve kontrol an sistem|
Gnitest

o €

Sekil 6.1.1:Gaz Slgiim cihazinin genel gbsterimi

Gaz sensorleri kullanim alanlarina gére sanayi ve el tipi olmak iizere ikiye
aynlmaktadir. El tipi gaz sensotrleri portatiftir ve kolayca taginabilir. Sanayi tipi
sensorler ise bir yere monte edilip sabitlenecek sekilde tasarlanirlar. Ayni zamanda
sanayi tipi sistemler gaz kagagini algiladiktan sonra otomatik olarak gazi
kesebilmektedir. Gaz dlglim cihazlarimin en Snemli pargasi sens6r kismidir. Ciinkii
bu kisim birebir ortamdaki gazlar ile etkilegim igindedir. Tespit edilmesi istenen
gazin ortama girmesiyle, sens6r maddesi elektriksel, optik veya kimyasal
ozelliklerine bagli olarak gaz molekiilleri ile etkilesir ve bunu elektronik

degerlendirme birimine aktarir.

6.2 Calisma Prensibi

Gaz 6lglim sistemlerinde sensor kismi disindaki bilegenler sens6r maddesinin
verileri dogrultusunda hareket ederler.  Sensor maddesi ile gaz molekiilleri
arasindaki etkilesmeler sonucu sens6r maddesinin fiziksel veya kimyasal
ﬁzellikleri'nde degisiklikler meydana gelir. Bu tiir degisikliklerin belirlenmesi gaz.

sensorlerinin temel ¢alisma prensibidir.
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Genel olarak sensorler, pargacik tespiti igin kullamilan Ozelliklere gore
smiflandirilirlar.  Bu &zellikler iletkenlik, potansiyel, kapasite, 1s1, kiitle ve optik
Ozellikler gibi sensorle etkilesen maddelere gore degisen ozelliklerdir [71]. Tespit
edilmesi istenilen kimyasala bagli olarak bu &zelliklere gore sensor tipi
secilmektedir. Tablo 6.2.1de farkhi senstrler ve Olgtikleri Ozellikler
gosterilmektedir.

Tablo 6.2.1: Sensor tipleri ve dlgtiikleri zellikler [72]

Sensdr Tipi Olgiilen Ozellik Ref.
Kat: hal elektrolit sensorleri | Gerilim, Akim [73]
Siv1 hal elektrolit sensdrleri | Gerilim, Akim, Iletkenlik [73]
Elektronik iletkenlik | Direng veya Kondiiktans [74]
sensorleri

Katalitik sensorler Absorpsiyon veya reaksiyon 1s1s1 [75]
Alan etkili sensorler Gerilim farky, I fonksiyonu degigimi [76]
Piezoelektrik kiitle algilayici1|Absorplanan pargaciklarin kiitlesine bagli| [77]
sensdrler frekans degisimi

Spektroskopik ve fiber optik | Frekansin fonksiyonu olarak optik sabit [78]
sensdrler

Genel olarak sensdr maddesinin, elektriksel, optik ve kimyasal olmak iizere
fi¢ 6zelliginden yararlamilmaktadir.

Elektriksel dzelliklere gore caligan gaz sensorii zararh gaz ile etkilestidinde
sensér maddesinin iletkenlik, diren¢ ve buna benzer elektrik &zelliklerinde
degismeler gbzlenir. Yariiletken tabanh gaz sensrleri bu tip gaz sensorlerine en iyi

Ornektir.
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Optik bzellikli sensbrlerde, sensdr maddesi ile zararli gaz molekiillerinin
etkilesmesi sonucu sensdr maddesine ait spektrumda degisiklikler meydana gelir.
Bu, spektrumda bazi yeni pikler olugmast, var olan piklerin kaybolmasi yada piklerin
kaymas1 seklinde gozlenir. Piklerdeki bu degisiklikler ortamdaki gaz
konsantrasyonuna baghdir. Birgok durumda ortamdan gaz molekiilleri
uzaklastirildiginda pikler eski konumuna donerler. Ideal bir gaz sensdriinden de
beklenen sonug budur. Piklerin eski konumuna gelmedigi durumlarda hassasiyetleri

biiyiik Sl¢iide diigebilir, hatta bu tip sensorler bir daha kullanilamazlar.

Kimyasal dzelliklerde ise sensor maddesi, zararli gaz ile etkilestikten sonra,
kimyasal O8zelliklerinde degisiklikler meydana gelir. Bu kimyasal degisiklikler
sens6r maddesinin renginin degismesi seklinde olabilir. Detektor tiipleri bu gekilde

calisan gaz sensorlerine en iyi Srnektir.

6.3 Gaz Sensor Cesitleri

Yariiletken  teknolojisinin  gelisimi ve mikroislemcilerin  sensor
uygulamalarinda kullanilmasi gaz Ol¢lim sistemlerinin gelisimlerinin temel
kaynaklar: olmugtur. Ancak Szellikle sensdr maddesi iiretmede yeni arayislar hala
devam etmektedir. Ciinkii gaz Slglim sistemlerinde dnemli olan hassashk, uzun
omiirli olma ve pratige kolay uygulanabilidiktir. Bu sebeple g¢alisma prensipleri
farkli olan sensor cesitleri gelistirilmis ve bunlardan bazilar1 Sekil 6.3.1°de
verilmigtir.

83



,,,,,() i . . ,(d)

Sekil 6.3.1: Cesitli sensdrler: (a) metal akustik sensdr, (b) ylizey akustik dalga
sensdril, (¢) QCM sensoril, (d) iletken polimer sensor dizisi [79]

6.3.1 Yaniletken Gaz Sensorleri

Yariiletken gaz senstrleri 1970°li yillarda Japonya’da iiretilmeye baglanmigtir
[14]. Bu tip sensorler elektrik ozelliklerindeki degisimlere gore caligmaktadir.
Genellikle sensSr maddesi olarak kalay oksit kullamlir. Gazi algilama bigimi
yariiletken malzeme {izerindeki serbest elektronlarin gaz molekiilleri ile etkilegmesi
sonucu olmaktadir. Bu etkilesme yariiletkenin elektriksel iletkenliginde degisiklige
sebep olur.  Sekil 6.3.1.1 yaniletken gaz sensorlerinin ¢aligma prensibi
gOstermektedir.
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Sekil 6.3.1.1:Yaniletken gaz sensoriiniin ¢aligma prensibi

Yarniiletken malzemenin ylizeyi fizerinde serbest elektronlar bulunmakta ve
bylece yaniletken elektrik akimim iletebilmektedir. Yarniletken malzeme hava ile
temas ettifinde, yiizeyi tarafindan oksijen atomlar: tutulur ve serbest elektronlar
oksijen atomlarina baglanirlar. Sonug olarak hava ile temas eden yaniletken
malzemede elektriksel iletkenlik azalma egilimi gosterir. Yaniletken malzemenin
ylizeyi gaz veya buhar ile kargilagtiginda oksijen atomlar: serbest kalir. Dolayisiyla
yartiletken elektronlan da serbest konuma gegeceginden elektriksel iletkenlik tekrar

ylikselir.

Yariiletken sensorlerde kagak tespitinde temiz ortam ile kirli ortam arasindaki
iletkenlik farkindan yararlamilmaktadir. Ancak bu tip sensdrlerin Snemli bir dzelligi,
herhangi bir gaza karsi tam segici olmamalandir. Dogalgaz, alkol, amonyak ve diger
zehirli gazlar diginda, su buhar1 ve sigara dumanma karsi da tepki vermesi bu tip

sensdrlerin dezavantajidir.
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6.3.2 Katalitik Sensorler

Katalitik gaz sensorlerinde platin 1sitic1 bir tel, gaz molekiillerinin gegisine
izin veren gecirgen bir seramik tastyici fiizerine yerlestirilmistir. Bu seramik
tastyicinin {izeri, gaz 6rnefinin yanmasini kolaylagtirmak i¢in katalizor platin veya
palladium ile kaplanir. Platin 1siticiya sfirekli bir gerilim uygulanarak algilayicinin
sicaklii yilizeye gelen gaz Smegini yakabilecek seviyede tutulur. Gaz Omeginin
yanmasi esnasinda ortaya ¢ikan enerji algilayicinin sicakliini, dolayisiyla platin
wsiticinin direncini artturr. Bu tip senstrlerde gaz tespiti, direm;té meydana gelen
degisimlerin gbzlenmesiyle saglanir. Ortaya ¢ikan enerji ve 1sitictnin direncindeki
degisim, ortamdaki gaz molekiilleri ile orantilidir. Siirekli olarak direng &lgiilerek
direncin belli bir degere ulagmasindan sonra uyar1 verilir. Bu tip sensorler daha ¢ok
hidrokarbon kdkenli yanici gazlara kars1 duyarhidir. Katalitik gaz sensérleri, gazlarin
yanicilik derecesine gore ¢alistifi icin, elektronik sistemlerden kaynaklanan hatalar

disinda yanlis uyart verme ihtimali yok denecek kadar azdir.

6.3.3 Elektrokimyasal Gaz Sensorleri

Elektrokimyasal gaz senstrleri genellikle klor, karbon monoksit, kiikiirt
dioksit, hidrojen siilfat, amonyak, nitrik asit, azot dioksit gibi zararli gazlarin
tespitinde kullamilmaktadir. Elektrokimyasal sensdr sisteminde, ortama giren zararlt
gazin sensOr maddesi ile kimyasal etkilesmesi sonucu sensdr maddesi elektrik akimi
tiretir. Bu elektrik akimmin uygun bir elektronik devre ile gozlenmesi sonucu gaz
tespiti yapilir.  Sekil 6.3.3.1, bir elektrokimyasal gaz sensOriiniin yapisim
gostermektedir. Yukarida belirtilen zararli gazlara karst oldukga duyarli olan bu tip

sensdrlerin kullanim 6mrii en fazla 1 veya 2 yil arasinda degismektedir.
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Sekil 6.3.3.1:Elektrokimyasal gaz sensoriiniin gemasi, (a) gaz, (b) toz siizgeci, (c)
zar, (d) 6l¢iim elektrotu, (e) elektrolit, (f) referans elektrotu, (g) zit elektrot

6.3.4 Kanlotesi Gaz Sensorleri

Kizilotesi gaz sensorleri, sensdr maddesinin optik Ozelliklerinden
yararlanarak gazlar1 tespit etmektedir. Bu tip sensorler dalga boyu kizilotesi bolgeye
dilsen 15181 sofuran karbon dioksit, karbon monoksit ve hidrokarbonlarin tespitinde
kullambir.  Sekil 6.3.4.1’de kizilStesi senstr semasi goOsterilmektedir.  Gaz,
pompalama veya diflizyon yolu ile bir kiivete gonderilir. Kilvetin igi kizilstesi 151k
kaynag ile aydmlatilir. Kiivette bulunan aynadan yansiyan isigin bir kismi
piroelektrik Sl¢iim detektdriine, bir kismi ise referans sinyali olarak diger detekttre
giinderilir. Ortamdaki gaz konsantrasyonuna bagli olarak 1s1k siddetlerindeki
degisimin elektronik devre tarafindan kontrol edilmesi suretiyle gaz tespiti yapilir.
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Sekil 6.3.4.1:KuzilStesi gaz sensoril semasy, (a) kizildtesi (IR) 151k kaynag, (b) ayna,
(c) kiivet, (d) pencereler, () 15in araligy, (f) engelleyici siizgegler, (g) piroelektrik
detektorler

6.4 ideal Gaz Sensériinde Olmas: Gepeken Ozellikler

Gaz Olgim sistemleri genellikle gilivenlik ve kontrol amaglanyla
kullanilmaktadir. Bu sebeple tehlikeli durumlar bize mtimkiin olan en kisa zamanda
haber vermeli ve giivenilirligi yliksek olmalidir. Bu gibi durumlarda verilebilecek
yanlig bir uyars, tehlikeli durumlara yol agabilir. Bu ylizden ideal bir gaz senstriinde

aranan 6zellikler su sekilde siralanabilir:

1-Kimyasal segicilik

2-Geri doniistimlii tepki

3-Hizh tepki

4-Yiiksek hassasiyet

5-Dayanikli ve uzun 8miirlii olmasi

6-Canh sagligina, ortama zarar vermemesi ve zehirli olmamasi
7-Basit ¢alisma mekanizmasina sahip olmasi

8-Sensore ait giiriiltiiniin diislik olmasi
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9-Sicaklia bagimli olmayip degisik sicakliktaki ortamlara uygun olmasi
10-Kolay tasmabilir olmasi

11-Uretiminin kolay ve maliyetinin diisiik olmas1

6.5 Gaz Sensdérlerinin Kullanim Alanian

1-Cevre kirliligi dlgtimleri ve emisyon (baca gazlari, otomobil eksoz gazlari, atik
sular) kontroliinde.

2-Zararh gazlarm veya kimyasallarin bulundugu fabrikalarda veya igyerlerinde
calisma alanlan giivenliginde ve galisanlarin saghignin korunmasinda.

3-Maden, laboratuar, ev, hastane vb. yerlerde patlayici ve yanici gazlarin tespit
edilmesi, yangn ve giivenlik alarmi.

4-Kimyasal fabrika ve rafinerilerde islem kontroliinde.

5-Atik gazlarin ve gaz kacaginin kontroliinde.

6-Askeri amagla kimyasal ve zararli gazlardan korunmak amaciyla.

7-Kimyasal ve biyokimyasal analizlerde.

8-Tibbi uygulamalarda (klinik teshis ve anestezi).

6.6 ince Filmlerin Gaz Sensérii Uygulamalarinda Kullamilmas:

Gaz sensorlerinde son yillardaki aragtirmalar daha hassas, uzun Omiirli,
boyutlar1 nano boyutlara dogru giden ve maliyetleri diisiik senstrlere dogru
yonelmigtir. Artik teknolojik geligmeler mikron boyutlarindan nano boyutlara dogru
gitmekte ve gaz sensorleri arastirmalarinda da bu yonde galigmalar hizlanmaktadir.
Langmuir-Blodgett (LB) ince film teknigi kullanilarak firetilen ince filmler gaz
sensor ¢alismalarinda duyarli ince tabaka olarak kullamilabilmektedir [44,45,80,81].
Organik maddelerin kolay sentezlenmesi, molekiiler yap1 fizerinde istenilen gruplarin
baglanmasi veya ¢ikarilmasi, kolay iglenebilmeleri ve diisiik maliyetlerinden dolay:
hem organik malzemeler, hem de bu malzemeler ile dretilen ince filmler birgok
calismada kullamlmaktadir. Bu sebeplerden dolay:r organik maddelerden yapilan
filmler gaz Ol¢lim cihazlarinda gaza duyarli madde olarak kullaniimaktadir ve
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organik maddelerin kullanildift ¢alismalarin gofunda, organik madde ile gaz
molekiilleri arasindaki etkilesme incelenmektedir. Bu etkilesmeler sonucu
elektriksel ozelliklerin (iletkenlik, direng, vb.), optik Ozelliklerin veya kiitlenin
degisimi Slgtiliir. Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM), UV-Goriiniir spektroskopisi
ve Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) gibi teknikler bu &zelliklerin &l¢iilmesinde
kullanilmaktadir,

6.6.1 Kuartz Kristal Mikrobalans Sisteminin Gaz Sensdrii Uygulamalar

Kuartz kristal mikrobalans (QCM) sistemi, birgok sensdr uygulamasinda
kiitle duyarlilifi nedeniyle kullaniimaktadir., QCM sistemi ile ince filmleri
kullanarak zararli gazlar da tespit edilebilmektedir. Boyle bir uygulamada QCM
kristali duyarl bir ince film tabakas: ile kaplanir. Bu filmler, casting (firlatma), spin
kaplama, kimyasal veya fiziksel buhaﬂashrma, ve LB teknigi gibi birgok farkli metot
ile kaplanabilir [43].

Tespit edilmesi istenen gaz molekiillerinin bu ince film tabakasi tarafindan
sogurulmas: sonucu kristalin kiitlesi artmaktadir. Hassas kiitle duyarlilifima sahip
QCM sistemi, bu ¢ok kiiclik degisiklikten bile etkilenir. Frekansta meydana gelen
degisimin Olglilmesi ile ortamdaki zararli gaz tespit edilir. Son yillarda gaz
sensorleri ile ilgili caligmalarm birgogunda bu yontem kullanilmigtir [39,43,44,82].

Ayrica QCM sisteminde frekansin yaninda direng de Slglilebilmektedir.
Kristal yiizeyindeki ince filmin gaz molekiilleri ile etkilesmesi sonucu sistemin
direncinde de degisiklik meydana gelir. Hem frekanstaki, hem de direngteki
kaymanin Slgiilmesi ile ortamdaki gaz tespit edilebilir [39].
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Sekil 6.6.1.1: Toluen buharina kargt zamana bagli frekans ve direngteki degigim [39]

Sekil 6.6.1.1°de ortama verilen gaz ile frekans ve direngte meydana gelen degisime

ornek verilmektedir,

6.6.2 UV-Goriiniir Spektroskopisinin Gaz Sensorii Uygulamalari

Gaz sensoril uygulamalarinda organik maddeler kullanilarak, LB film teknigi
ile tiretilen ince filmlerin optik 6zellikleri de incelenebilmektedir. Optik 6zelliklerin
incelenmesinde genellikle UV-goriiniir spektroskopisi kullamilir [14,62]. Sekil
6.6.2.1°de UV-goriiniir spektroskopisi ile alinan bir 6rnek dl¢lim verilmigtir. Hava
ve gaz ortamindaki UV-g6riinilir spektrumlarimin kargilasgtiriimasi bu teknigin temel
prensibidir. Ince filmin hava ortaminda bir spektrumu alindiktan sonra ortama tespit
edilmesi istenilen gaz gonderilir ve tekrar bir spektrum daha alinir. Eger ince film
tabakast ile gaz molekiilleri arasinda optik 6zellikleri degistirecek etkilesme oluyorsa
Sekil 6.6.2.1°de goriildigii gibi ikinci spektrumda kayma veya absorbansta azalma
gibi degisiklikler gozlenebilir. Dblay151yla bu film maddesi, bu gaza duyarhdir
denilebilir [3].
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Sekil 6.6.2.1: NO, gazinin UV-g8riiniir spektrumunda meydana getirdigi kayma [3]

6.7 Langmuir-Blodgett ince Filmlerinin Gaz Sensérii Uygulamalarindaki
Avantajlar

Langmuir-Blodgett ince film teknigi organik maddelerden oda sicakliginda
ve basincinda ¢ok ince filmler yapilmasina olanak saglar. Her bir tabakanin
kaplanmasi dikkatli bir sekilde kontrol edilebilmektedir. LB film teknigi ile iiretilen
ince filmlerin kalinliklar1 birkag nanometreden - 2000 nanometreye kadar
degisebilmektedir. LB film teknidi, gaz sensOrii uygulamalarinda hizli ve yiiksek
duyarlikli sensbrler sunmaktadir [72]. Diizenli ve ¢ok ince LB filmleri, gaz
sensdrlerinde algilayici bbige olarak kullamldiklarinda, gaz molekiilleri ile hizl bir
sekilde etkilegebilmektedir. LB film tekniinin bu 6zelliklerinin yaninda gaz sensorii

uygulamalarinda sik¢a kullaniimasinin nedenleri sdyle verilebilir:

1-Gaz absorpsiyonu duyarli bdlgenin yiizeyi ile ilgili oldugundan LB filmlerinin ¢ok

ince yapisi sensoriin hizim1 olumlu y6nde etkilemektedir.

2-LB film tekniginde molekiiler ynelimler kontrol edilebilmektedir. Bu sayede
gaza duyarh gruplar ylizeye yakin yerlere konulabilir.
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3-Yiiksek enerjili islemlerde (piiskiirtme veya buharlagtirma gibi) film tiretimi ylizey
hatalarma sebep olabilir. LB film tekniginin oda sicakliginda yapilmasi, iretilen
filmlerin yiiksek diizenlilikte olmasini saglar ve buda gaza daha duyarh filmler

anlamma gelir.

4-Bu teknik daha iyi tepki ve geri doniigiimliiliik i¢in film i¢inde diger molekiillerin

birlesmesine olanak saglar.

5-Film. ilretimi. esnasindaki yiiksek diizeydeki kontrol sayesinde, giivenilir aygitlar
icin aym O6zelliklerde filmler tekrar Giretilebilmektedir.

6-LB ince filmlerinin ¢ok ince ve boyutlarinin kiiglik olmasi, taginabilir gaz Slgiim

cihazlari igin olduk¢a Snemli bir avantajdir.
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7.DENEYSEL BOLUM

7.1 Giris

Deneysel Kistmdi, kullanilan iki organik ince film maddesinin incelenen
ozellikleri ayri boliimler halinde verilecektir. Bu maddelerin su yiizeyi lizerindeki
davraniglarmin =~ (Langmuir  Ozellikleri)  belirlendigi  izoterm  grafikleri
yorumlanacaktir. Uygun kogsullar altinda bu maddelerin cam ve kuartz kristal
yiizeyler iizerine transfer iglemleri incelenecektir. Utretilen LB ince filmlerinin
atomik kuvvet mikroskobu (AFM), UV-goriiniir spektroskopisi ve kuartz kristal
mikrobalans (QCM) sistemi kullanilarak diizenli yap1 olugturup olusturmadiklar
tartigilacaktir. Son kisimda, kuartz kristal ylizey lizerine firetilen LB ince filmlerin
organik buharlara olan tepkisi incelenerek, bu maddeler kullamlarak tiretilen LB ince
filmlerin gesitli organik buharlara duyarl tabaka olarak kullanilip kullanilamayacagi
tartigilacaktir.

7.2 Langmuir-Blodgett Ince Film Maddeleri

Langmuir-Blodgett ince film teknifinde kullanilacak maddelerin, belli
Ozelliklere sahip olmas: gerektigi daha dnce belirtilmisti. Bu ¢aligmada kullanilacak
organik maddeler, Balikesir Universitesi Kimya B6liimii’nde sentezlenmis, 1,3-bis-
(p-iminobenzoik asit) indan (HN29) ve N—Dodesilftalimit (HNO) maddeleridir. Bu
iki maddenin uygun ¢oziiciileri ile hazirlanan ¢ozeltiler kullanilarak LB ince filmleri
tiretilmis, yap1 ve gaz karakterizasyon iglemleri gerceklestirilmistir.

Cozelti hazirlama isleminde 10 ml’lik balon jojeler, kloroform ile tiger kez
temizlenmis ve tamamen kurutulmustur. Uygun ¢oziici ve konsantrasyonda
¢ozeltiler hazirlandiktan sonra karnigtirici igerisinde on dakika siire ile karistinilnugtir.

Maddelerin tamamen ¢6ziinmesiyle ¢6zelti hazirlama islemi tamamlanmigtir.
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7.3 Izoterm Grafiginin Elde Edilmesi

Izoterm grafiklerinin elde edilmesinde, ¢ift vagonlu Langmuir-Blodgett ince
film teknesi kullamhmstnﬂ Tekne saf su ile tamamen ytkandiktan sonra, kloroform
ile temizlenmistir. Saf su ile durulama islemi bittikten sonra, tekne tamamen saf su
ile doldurulmustur. Alinacak Slgtimlerin dogrulugu igin su yiizeyinin temiz olmasi
gerekmektedir. Bu sebeple A ve B olarak isimlendirilen vagonlarin su yiizeyleri
iyice temizlenmig ve temizlik bilgisayar yardimiyla kontrol edilmistir. Hazirlanan
¢ozelti tekrar karigtirict igerisinde on dakika siire ile karigtirilarak homojenligi
saglanmigtir. Her iki vagonunda bariyerleri maksimum yiizey alanini sag]ayacék
sekilde agilmistir. Bu islemlerden sonra sadece ¢bzelti su ylizeyi lizerine yayilarak
bilgisayar yardimiyla izoterm grafigi elde edilmigtir.

7.4 Langmuir-Blodgett ince Film Uretimi

Bu béliimde 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan (HN29) ve N-
Dodesilftalimit (HNO) maddeleri kullanilarak ¢ok katli LB ince filmleri tiretilmigtir.
Uretilen filmler igin cam ve kuartz kristal olmak izere iki farkh kati yiizey
kulanmilmigtir. Kat1 yiizeyler transfer isleminden dnce, en az ii¢ kez kloroform ile
yikanmis ve en az {i¢ kez saf su ile durulanmis ve kurutulmustur. LB ince film
firetimi molekiillerin en diizenli durumu olan kati faz aralifinda, belirlenen sabit

ylizey basing degerinde gergeklestirilmigtir.

7.4.1 Cam Yiizey Uzerine Transfer Islemi

1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan (HN29) ve N-Dodesilftalimit (HNO)
maddeleri kullanilarak farkli tabakalarda LB ince filmleri cam yiizey {izerine
tiretilmigtir. Uretilen farkli tabakalardaki ince filmler, UV-goriiniir spektroskopisi ve
AFM olgiimlerinde kullanilmigtir. Cam ylizey {izerine iiretilen LB ince filmleri Z-
tipi filmlerdir. Kullanilan cam ylizeyler 76 x 26 x 1 mm boyutlarindadir.
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Sekil 7.4.1.1 a’da ¢ift vagonlu LB film teknesinde bulunan kati yiizey

tutucusu gosterilmektedir. Cam ylizey 360° donebilen bu sisteme yerlestirilir. Su-
ince tabaka-hava ara yiizeyinde hareket ettirilerek transfer iglemi gergeklestirilir.
Sekil 7.4.1.1 b’de ise kat1 yiizeyin hareketine bagli olarak yiizey alanindaki degisim
gosterilmektedir. Bu grafik transfer grafigi olarak adlandirilir ve transfer iglemi ile
eszamanl olarak elde edilir.

Cam yiizey LB film teknesindeki yerine yerlestirildikten sonra, su yiizeyi
iyice temizlenmig ve bilgisayardan kontrol edilmistir.. Bu agamadan sonra bariyerler
maksimum yiizey alanin1 saglayacak sekilde agilir ve hazirlanan ¢ozelti mikrolitrelik
siringa yardimiyla su yiizeyine yayilir. Coziiciiniin buharlagmas: igin ~15-20 dakika
beklenmigtir. Coziiclinlin tamamen buharlagmasinin ardindan transfer islemine
gecilmistir. Cozilicli buharlagtiktan sonra molekiiller su ylizeyi lizerinde dagmik
halde bulunmaktadir. Su ylizeyinde tek tabaka olugturmak amaciyla bariyerler
molekiiliin Langmuir 6zelliklerinden belirlenen sabit ylizey basing degerine kadar
yavas yavas kapatilir. Sekil 7.4.1.1 b’de sag taraftan baglayan grafik, A noktasina
kadar gelir ve bu noktada istenilen yiizey basing degerine ulagilmistir. Molekiil igin
belirlenen sabit basing degerine ulagildiginda bariyerler sikistirma iglemini otomatik
olarak durdururlar. A noktasina kadar cam yiizey hareketsiz ve suyun altinda
bulunmaktadir. Bu noktadan sonra transfer islemi baglatilir.
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Sekil 7.4.1.1: Cift vagonlu teknede a) kat1 yiizeyin pozisyonuna bagh yiizey
alanindaki degigim b) transfer grafigi
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Cam ylizey saat yOniiniin tersine donerek, A noktasindan B noktasina sabit hizla
getirilir ve suyun yiizeyine yaklagsmaya baglayinca hizi azaltilir. B ve C noktalari
arasinda daha diisiik bir hizla ilerler. Cam yiizey A ve C pozisyonlan arasinda iken
herhangi bir molekiil transferi olmadig1 i¢in yiizey alam: sabittir. C noktasinda cam
ylizey ince tabakaya temas eder ve hizim daha da azaltir. 1k ince tabakanin transferi
bu noktada baglamistir. Bu noktadan sonra eger molekiiller diizenli bir sekilde su
yiizeyinden kati ylizey lizerine transfer oluyorsa yiizey basinci da diizenli olarak
azalacakfir. ' Sistem ylizey basincin belirlenen sabit kat1 faz degerinde tutmak igin,
cok- yavag-bir sekilde bariyeri kapatmaya baglar. Cam yiizey tizerine molekiil
transferi devam ettigi siirece, baﬁyer kapanacaktir. Boylece transfer iglemi bariyer
kapandikga ylizey alaninda meydana gelen azalmadan takip edilebilir. Cam yiizey D
pozisyonuna geldifinde sudan tamamen ¢ikmis, ince tabaka transferi bitmistir. Sekil
74.1.1 b’de C ve D pozisyonlar1 arasinda ylizey alaninda diizenli bir azalmanin
gozlenmesi, bir ince tabakanin kat: yiizeye transfer oldugunu ve tek tabaka LB filmi
iretiminin gerceklestirildigini gosterir. Alandaki bu azalmanin lineer olmasi, ince
tabakanin diizenli oldugunun gostergesidir. D noktasinda transfer islemi durdugu
i¢in, yiizey alanindaki azalma da duracaktir. E noktasina kadar sabit hizla gelen cam
yiizey artik en iist konumdadir. Yarim dairelik doniistinii tamamladifindan bu
noktadan sonra F noktasina ilerleyerek teknenin diger vagonunun sinirina girer. Cift
vagonlu LB ince film teknesinde her vagon igin ayr1 basing degeri ve ylizey alam
olabileceginden transfer grafikleri bilgisayar tarafindan iki. vagon igin ayri ayri
cizdirilir. Eger Y-tipi veya AL-tipi LB filmi firetilecekse iki vagonda da molekiil
bulunmalidir. X-tipi ve Z-tipi LB filmi igin tek vagonlu LB ince film teknesi
kullanilabilecegi gibi ¢ift vagonlu teknenin sadece bir vagonuna molekiil
konulmasiyla da bu tip filmler firetilebilir. Bu sebeple cam yiizeyin A vagonundaki
hareketleri ve buna bagli olarak yiizey alanindaki de@isim, Sekil 7.4.1.1 b’ye
benzeyen farkli bir grafikte elde edilir. Cam yiizeyin A vagonundaki hareketi Sekil
7.4.1.1 b’de, F noktasindan sonraki X ve Y noktalarina karsilik gelir. Bu noktalar
arasinda transfer iglemi varsa grafigi A vagonunun transfer grafigi olarak elde edilir.
Sekil 7.4.1.1 b’deki B vagonu transfer grafiginde, sadece B vagonunun transfer

islemi goriintlilenmektedir.
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Sekil 7.4.1.1 bdeki G noktas1 cam ylizeyin Sekil 7.4.1.1 a’daki A
pozisyonuna karsilik gelir. Cam yiizey tekrar suyun en altindaki pozisyondadir ve B
vagonu sinirlart igerisindedir. G ve H noktalari arasinda su ylizeyine dogru hareket
eden cam yiizey, H pozisyonunda ikinci kez teknenin B vagonunda bulunan ince
tabaka ile karsilasir. Bu noktada transfer iglemi tekrar baglar ve azalan ylizey
basmcin: sabit degere ulastirmak isteyen bariyer yavas yavas kapanir. ikinci (veya
liclincii) tabaka transferinin gerceklestigi, H ve I noktalar1 arasindaki ylizey
afatind4ki azaliwadin g6zlenmektedir. I noktasinda cam yiizey ince tabakay: terk
ederek bu tabakanin transferi sona ermektedir. Transfer edilen ilk tabaka ile ikinci
tabaka bu grafik yardimiyla karsilagtirilabilir. Grafikte gdzlenen su ylizeyindeki
azalma miktari, transfer edilen madde miktar1 ile dogru orantilidir. Eger her iki
tabakanin transfer esnasinda yiizey alaninda egit miktarda azalma meydana geliyorsa
bu, tabakalarin 6zdes ve diizenli oldugunu gdstermektedir. Cam yiizeyin bu gekilde

360° dondiiriilmesi ve yukarida agiklanan iglemlerin tekrar edilmesiyle istenilen
tipte ve tabaka sayisinda LB ince filmi tiretilebilir.

7.4.2 Kuartz Kristal Uzerine Transfer islemi

Sekil 3.5.1°de gosterilen kuartz kristal ylizey {izerine LB film transfer islemi,
Nima 622 LB ince film teknesinin tek vagonlu modu kullamlarak
gerceklestirilmistir. Bu sistem ile iiretilen filmler Y-tipi LB filmleridir. 1,3-bis-(p-
iminobenzoik asit) indan (HN29) maddesi kullanilarak 35 tabaka LB filmi iiretilmis
ve her iki tabaka transferi sonrasi kuartzin frekansi Slglilmiistiir. N-Dodesilftalimit
(HNO) maddesiyle 23 tabaka iretilen LB filmi frekans degisimi kontrolii igin
kullanilmigtir. Organik buhar Sl¢limlerinde kullanilacak LB filmleri 3 tabaka 1,3-
bis-(p-iminobenzoik asit) indan (HN29) ve 9 tabaka N-Dodesilftalimit (HNO) olarak
ayn tretilmigtir.

Tek vagonlu LB ince film teknesinde, kati yiizey aymt dogrultu iizerinde su
ylizeyine dik olarak harcket etmektedir. Sekil 7.4.2.1 a’da gosterilen bu sistemde, bir
kiskaca tutturulan kuartz kristalin suya giris ve ¢ikisi esnasinda transfer iglemi
verilmigtir. Sekil 7.4.2.1 b’de ise kat1 yiizey pozisyonuna bagh yiizey alanini veren
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transfer grafigi gosterilmektedir. Burada A noktasinda kuartz yiizey ince tabaka ile
karsilagir ve B noktasna kadar kuartzin tamami suyun igine girerek bir tabaka
transferi gergeklesir. B noktasinda kuartz kristal ters ydnde, yukart dogru hareket
etmeye baglar. Ikinci tabakanin transferi B noktasinda baslayip, kuartz kristal suyun
yiizeyine, C noktasina ¢ikana kadar devam eder. Bu iglemlerin tekrarlanmasi sonucu
farkli tabaka sayilarina sahip LB filmleri tiretilebilir. Yiizey alaninda meydana gelen
azalmalarin diizenli ve simetrik olusu, diizenli ve birbirleriyle 6zdes tabakalar
transfer edildigini gistegmcktedir.
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Sekil 7.4.2.1: Tek vagonlu LB film teknesinde a) kat1 yiizeyin pozisyonuna bagl
yiizey alanindaki degigim b) transfer grafigi
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7.5 Uretilen Langmuir-Blodgett  Filmlerin Karakterizasyonunun
Gergeklestirilmesi

LB film tekniginde film firetimi ile eszamanh olarak elde edilen transfer
grafigi, cam ve kuartz yiizeyler lizerine {iretilen filmlerin kontroli igin kullanilan ilk
sonugtur. Daha sonra bu filmler QCM sistemi, UV-g&riiniir spektroskopisi ve AFM

fotograflari ile de incelenmistir.

Bolim 3’de QCM tekniginin ¢aligma prensibi verilmigtir. Bu teknigin ¢ok
kiiciik kiitle degisimlerine duyarli olmasi, onun ¢ok kath LB ince filmlerinin
tiretilebilirlik kontroliinde kullanilmasina olanak saglar. Kuartz kristalin {izerine LB
filmi kaplanmasiyla degigen kiitle sonucunda, rezonans frekansinda da degisiklik
meydana gelir. Tabaka sayisina bagl frekans degisimi belirlenerek ¢ok kathh LB
filminin Gretilebilirlik kontrolii yapilabilir. Bu sistemle 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit)
indan (HN29) ve N-Dodesilftalimit (HNO) maddeleri ile kuartz kristal {izerine
firetilen ¢ok kath LB filmierinin tiretilebilirligi incelenmistir.

Cok kathh LB film tretimi UV-goriiniir spektroskopisi kullanilarak da takip
edilmistir. Ancak N-Dodesilftalimit (HNO) maddesinin ultraviyole ve gdriiniir
bolgede spektrumu gézlenememistir. Bu sebeple UV-goriiniir spektroskopisi sadece
1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan (HN29) maddesi ile tiretilen LB ince filmlerin
tiretilebilirlik kontroliinde kullanilmugtir.

Kullamlan her iki madde ile cam ylizey lizerine iiretilen LB filmlerinin

atomik kuvvet mikroskobu kullanilarak film yiizeylerine ait topografik goriintiileri

elde edilmis ve sonuglar incelenmistir.
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7.6 Uretilen Langmuir-Blodgett Filmlerin Zararli Organik Buharlarla
Etkilesmesi

Hava ve gaz ortaminda alinan Slglimlerin karsilagtirilmasi ile LB filmlerinin
organik buhara kargi olan duyarlihigi hakkinda bilgi edinilmistir. 1,3-bis-(p-
iminobenzoik asit) indan (HN29) ve N-Dodesilftalimit (HNO) maddeleri ile kuartz
kristal iizerine kaplanan LB ince filmleri, benzen, izopropil alkol, etil alkol ve toluen
gibi organik buharlara maruz birakilarak QCM sistemi ile tepkileri Slgiilmiistiir. Bu
organik buharlar gok ¢abuk buharlagabilmekte ve insan saghift ig¢in oldukca
zararhdir. LB filmlerinin organik buharlarla olan etkilesmelerinin incelenmesinde
QCM sisteminin kiitle duyarhligindan yararlanilmigtir. Ortamda zararlh organik
buhar varken ve yokken kuartz kristalin rezonans frekans: Slgtilm{iigtiir.

LB ince filmi ile kaplanmig kuartz kristalin bulundugu ortama 2 dakika
araliklarla hava ve organik buhar verilmistir. LB ince filminin organik buharla
etkilesmesi, kuartz kristalin rezonans frekansinda degisiklik meydana getirir. Bu
etkilesme ince film tarafindan gaz molekiillerinin tutulmasi seklindedir. Bu olaya
gazmn ince film tarafindan absorpsiyonu da denilmektedir. Gazin absorpsiyonu ile
artan kiitle, kuartzin rezonans frekansinin degismesine neden olur. Tutulan gaz
molekiillerin bir kism1 ince filmin ylizeyi ile etkilestii gibi, bir kismimin da LB
filmini olugturan ince tabakalarin aralarina girdigi distiniilmektedir [43]. Organik
buharin molekiiler yapis1 ve biylikliigli ince film tabakalari arasina girmesini
etkileyen ozellikleridir. Bu sebeple iiretilen LB filmleri bazi organik buharlara kargi
daha hassas olabilirr Boyle bir LB filmi, segiciligi dolayisiyla gaz sensorleri
uygulamalarinda kullanilabilmektedir.

Organik buhar etkilesmelerinin incelendigi boliimde, 1,3-bis-(p-iminobenzoik
asit) indan (HN29) ve N-Dodesilftalimit (HNO) maddeleri ile firetilmis LB ince
filmlerinin ¢esitli organik buharlara karsi duyarliliklari incelenmigtir.  Farkli
buharlara verilen tepkiler Kkarsilagtirilarak filmin segiciligi belirlenmistir.  Bu
buharlarla olan etkilesmelerden, {iretilen filmlerin algilayici tabaka olarak kullanilip
kullanilamayacag) hakkinda bilgi edinilmigtir.
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7.7 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan

Kimyasal formiili $ekil 7.7.1°de gosterilen 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit)
indan maddesine HN29 kodu verilmistir ve bu madde ile ilgili bilgiler Tablo 7.7.1’de
gosterilmistir. Bu madde ilk defa sentezlenmis bir madde olup, hidrofilik -COOH
kafa kismi ve hidrofobik - C,, H,, N, kuyruk kismindan olugmaktadir.

HO

Sekil 7.7.1: 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan maddesi kimyasal formiilii

Tablo 7.7.1: 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan maddesi dzellikleri

Maddenin ad Verilen kod Molekiil agirh$r | Kimyasal formiilii
(kgmol )
1,3-bis-(p-
iminobenzoik asit) HN29 384 CnHN,O,
indan
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HN29 maddesine benzer bazi indandion maddeleri ile literatiirde elektrik
dzellikleri, ikinci harmonik ve optik uygulamalarda ¢aligilmigtir [77]. Ancak bu tip
maddeler ile iiretilen ince filmlerin gaz sensorii uygulamalan ile ilgili literatlirde

fazla bir bilgi bulunmamaktadir.

HN29 maddesi kullanilarak hazirlanan ¢zeltiye ait bilgiler Tablo 7.7.2°de
verilmistir. '

Tablo 7.7.2: 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan maddesine ait ¢dzelti bilgileri

Kullanilan Kullamilan Madde Cozelti | Konsantrasyon
maddenin ¢oziiciiler ve miktar: miktar orani
kodu oranlari (mg) (ml) (mgmi™)
Kloroform % 90
HN29 + ~5 ~10 ~0,5
Metanol % 10

7.7.1 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan Izoterm Grafizi

Mikrolitrelik siringa kullamilarak 500 pl ¢dzelti, su yiizeyi iizerine yavagga
yayillmistir. Kloroform ve metanolden olusan ¢ziiciiniin buharlagsmast i¢in ~15-20
dakika beklendikten sonra HN29 molekiilleri hareketli bariyer yavag yavag
kapatilarak, sikigtirilmis ve bu maddeye ait izoterm grafigi elde edilmigtir. Aym
islemler birkag kez tekrarlanarak izoterm grafigi alinmig ve sonuglar HN29
maddesinin su yiizeyindeki davraniginin ayni oldugunu gostermistir. Bu islemler
esnasinda su sicaklift bir sogutma sistemi yardimiyla oda sicakliinda tutulmustur.
HN29 maddesine ait izoterm grafigi Sekil 7.7.1.1°de verilmistir.
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Sekil 7.7.1.1: 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan maddesine ait izoterm grafigi

HN29 maddesinin izoterm grafidi incelendifinde Bolim 2’de detaylari
verilen ideal izoterm grafigine benzedigi goriilmektedir. Maddeye ait gaz, sivi ve
kat1 faz gegislerinden sonra dagilma gézlenmistir. Tablo 7.7.1.1 bu maddeye ait
Langmuir dzelliklerini ozetlemektedir. Izoterm grafifinden elde edilen sonuglar
HN29 maddesinin bir LB film maddesi olarak kullanilabilecegini gstermigtir.
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Tablo 7.7.1.1: 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan maddesine ait Langmuir

Ozellikleri
HN29 Gaz fan Siv1 faz Kat: faz Dagilma
Yiizey basinci ~0-1 ~1-18 ~18-30 >30
(mNm™)
Yiizey alam | ~ 500-250 ~250-150 ~150-115 <115
(cm®)

HN29 maddesi i¢in LB film tiretimi ~18-30 mNm™ yiizey basing degerleri
arasindaki kati faz araliginda gerceklestirilebilir. Bu c¢aligmada HN29 maddesi

kullanilarak LB filmleri, 22,5 mNm™ yiizey basing degerinde tiretilmistir.

7.7.2 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan Maddesinin Cam Yiizeye Transferi

Sekil 7.7.2.1 deneysel sonuglardan elde edilen HN29 maddesinin cam yiizeye
transfer grafigini gdstermektedir. Su yiizeyine serpilen 1000 pl’lik HN29 ¢ozeltisi

ile, dort tabaka LB filmi elde edilmigtir.
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Sekil 7.7.2.1: 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan maddesine ait cam yiizeye transfer
grafigi

Transfer grafigine bakildiginda ~ 240 cm”’ye kadar bariyer belirlenen sabit
yiizey basing degerini saglamak i¢in sikigtinlmigtir. Yaklagik bu degerde cam ylizey
suyun altindan yiizeye dogru déndiiriilmeye baslamigtir. ~ 237 cm? ylizey alaninda
cam yiizey ~ 180 mm pozisyonunda ince tabaka ile temas etmis ve transfer iglemi
baglamigtir. Cam yiizey pozisyonunun ~ 200 mm oldufu noktaya kadar devam eden
transfer islemi ~ 237-211 cm®’ler arasindaki diizenli yiizey alam azalmasmmdan
rahatlikla goriilmektedir. Bu yiizey alami azalmasi, molekiillerin kati1 yiizeye
transferi ile su ylizeyindeki molekiil sayisinin azalmasi ve bariyerin kapanmasi
sonucu olusur. Grafikteki lineer azalma, birim ylizeye diigen molekiil sayisinin sabit
oldugunu ve diizenli bir ince tabaka elde edildigini gdsterir. ~ 211 cm®’de cam
ylizey su ylizeyini tamamen terk etmigtir.

~ 210-200 cm?® yiizey alan degerleri arasinda cam yiizey {izerine transfer
islemi olmamasina kargin ylizey alaninda azalma goriilmektedir. Bu azalmanin iki
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sebepten kaynaklandig: disiiniilmektedir. Birincisi deneysel ortamdan kaynaklanan
bir etkidir. Cam yiizeyin 360° donmesini saglayan mekanizmanin hareketi
esnasinda bu hareketi saglayan zincirin yiizeydeki molekiillere temas: sonucu
molekill sayisinda azalma meydana gelmektedir. Bu sebeple bariyer kapanarak
yiizey alam azalmaktadir. Diger bir etken ise cam yiizeyin ince tabaka ile temasimin
kesilmesine ragmen bariyerin belirlenen yiizey basing degerini korumak amaciyla

kapanmaya devam etmesi gdsterilebilir.

~200 cm® yiizey alaninda cam ylizey tekrar ince tabaka ile temas durumuna
gelmistir. Bu ylizey alan degerinde baslayan transfer islemi ~ 171 cm?’ye kadar
devam etmigtir. Grafikte gozlenen bu diizgiin azalma, diizenli ikinci tabakanin
transferinin gergeklestifini gbstermektedir. Ik tabakanin transferi esnasindaki yiizey
alanindaki azalma ile ikinci tabaka transferinde meydana gelen azalma miktarlar
kargilagtirlldiginda iki tabakanin yaklasik Ozdes oldugu goriilmektedir. Sekil
7.7.2.1°deki grafikten g6zlenen dort tabakanin transferinde de ylizey alaminda
meydana gelen azalma miktarlart birbirine ¢ok yakindir. Bu da her tabakada
yaklagik esit miktarda molekiiliin cam yiizeyine transfer oldugunu gostermektedir.

7.1.3 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan Maddesinin Kuartz Kristale Transferi

HN29 maddesi ile kuartz kristal yiizey iizerine iki ince tabaka farki (1, 3, 5,
...35) olacak sekilde LB filmi tretilmis ve QCM sisteminde karakterizasyon
amaciyla kullanilmigtir, Transfer edilen her iki tabakanin ardindan kuartz kristalin
frekansi Slgiilmiis ve film olusumu incelenmigtir.

HN29 maddesinin kuartz kristal yiizeye transfer grafigi Sekil 7.7.3.1°de
gosterilmektedir. Bu grafik kristalin suya bir kez giris ve ¢ikisi sonucu transfer
edilen iki tabakaya aittir. ~ 242 cm’ yiizey alan deferine kadar sikigtirrlan
molekiiller, burada istenilen kati faz durumuna gelmig ve transfer islemi
baglatilmigtir. Kuartz kristal bu noktada ~ 25 mm pozisyonundan ~ 39 mm
pozisyonuna, hava-ince tabaka-su dogrultusunda hareket ederek ilk tabakanin
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transferini gergeklestirmistir. Ilk tabakanin transferi esnasindaki alan degigimi, ~
242 ile ~ 238 cm?® seklindedir. Su ylizeyindeki molekiillerin kuartz yiizeye transferi
sonucu, diisen ylizey basincinmi bariyer kapanarak sabit kati faz degerinde
tutmaktadir. Transfer iglemi eszamanh olarak azalan yiizey alani ile takip
edilebilmektedir. ~ 39 mm pozisyonunda duran kuartz kristal buradan, su-ince
tabaka-hava dogrultusunda yukariya dogru g¢ikarak ikinci tabakanin transferini
gerceklestirmistir. Transfer edilen iki tabaka bu grafik yardimyla karsilasgtirilabilir.
Sekib»2.2.3. b dekiin qrafife bakildiginda grafigin simetrik oldugu goriilmektedir.
Burada transfer edilen iki tabakanin 6zdes oldugu sonucu ortaya ¢ikar.

PR IEHE T

Kat ylizey

“}%’M%

ozisyonu, mm
P R A

R R A e R A S S R e D

Sekil 7.7.3.1: 1,3-bis~(p-iminobenzoik asit) indan maddesine ait kuartz kristal
ylizeye transfer grafigi
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7.7.4 1.3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan Kuartz Kristal Mikrobalans Sonuglari

Kuartz kristal iizerine HN29 maddesi ile kaplanan 35 tabaka LB filminin
kiitleye bagli frekans degisimi incelenmigtir. Sekil 7.7.4.1 HN29 maddesi ile 9 MHz
kuartz tizerine tiretilen LB filmine ait kuartzin rezonans frekansimin, tabaka sayisina
bagl meydana getirdigi degisimi gostermektedir.

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Tabaka saysi, N

Sekil 7.7.4.1: LB filmi i¢in tabaka sayisina bagh frekans degisimi

Sekil 7.7.4.1°den goriildiit gibi tabaka bagina frekansta meydana gelen degigimler
yaklagik esit ve lineer bir grafik elde edilmigtir. Grafikteki lineer iliski her tabakanin
transfer islemi esnasinda, kuartz kristal fizerine esit miktarda kiitle transfer edildigini
gOstermektedir. Grafigin efiminden tabaka bagina frekanstaki degisim
hesaplanabilir. Sekil 7.7.4.1°deki grafigin egiminden tabaka bagina yaklagik ~ 194
Hz frekans de@iigimi meydana geldigi gorilmektedir. Kitle degisimi Denklem
3.7.1.1 kullanilarak 224 ng olarak hesaplanmistir.
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7.7.5 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan UV-Gdriiniir Spektroskopisi Sonuglar

1,3-bis<(p-iminobenzoik asit) indan (HN29) maddesi ile LB ince film
iretiminin  homojen olarak  gergeklesip  gergeklesmedigi ~ UV-goriiniir
spektroskopisiyle de kontrol edilmigtir. Oncelikle film firetimi igin hazirlanan
¢Ozeltinin UV-goriiniir spektrumu almmugtir. % 90 Kloroform ve % 10 metanol
karigimi ile hazirlanan HN29 ¢ozeltisinin UV-goriiniir spektrumu Sekil 7.7.5.1°de
veriltinigtic:: Grafikeen goriildiigii gibi 314, 382 ve 590 nm’lerde absorpsiyon bantlan
gozlenmistir. 314 nm’deki ilk pik a‘rématik z—7x" gegisinden, diger 382 ve 590
nm’lerdeki piklerin ise C=N yapisindaki #—-7 ve n—x gegislerinden
kaynaklanmaktadir. :
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Sekil 7.7.5.1: 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan ¢bzeltisine ait UV-gbriiniir
spektrumu

HN29 maddesi ile cam {izerine hazirlanan 5, 10, 15 ve 20 tabaka LB ince
filmlerin dalga boyuna bagli absorpsiyon siddetleri 6lgﬁlmi1§tﬁr. Eger LB ince filmi
Gretilmis ise, aym dalga boylarinda piklerin gbzlenmesi beklenmektedir. Ancak
cozelti ile kargilagtirildifinda ince filmlerdeki madde miktarinin az olmasindan
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dolay1 piklerin siddeti ¢ok diigiik olacaktir. $ekil 7.7.5.2 HN29 maddesi kullanilarak
tiretilen LB filmlerine ait UV-goriinilr spektrumlarim gdstermektedir.

02
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0.16 [ =10 tabaka
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g =20 tabaka
B 012
wr
g
Z
£
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0 5 E - e
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Sekil 7.7.5.2: 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan LB ince filmlerin UV-gbriintir
spektrumlar:

UV-goriinlir spektrumlarindan da goriilecegi gibi ¢ozelti ile aym dalga
boylarinda ve beklendifi gibi ¢ozelti ile kargtlastirildiginda diisiik siddetli pikler
gOzlenmektedir.  Gozlenen bu pikler, HN29 maddesi ile LB ince filmi
iiretilebilecegini gostermektedir. Uretilen LB filmlerinin diizeni ve fist {iste transfer
edilen tabakalarin yapisi hakkinda bilgi edinebilmek icin tabaka sayisina bagh
absorpsiyon siddetinin incelenmesi gerekir. Boliim 4.5°de detaylar1 verilen Beer-
Lambert yasasma gore, tabaka sayisi ile absorpsiyon siddetinin dogru orantih olarak
artmast gerekmektedir. 5, 10 ve 15 tabaka ince filmler i¢in 590 nm’de bu iligkiye
bakildiginda Sekil 7.7.5.3’de gosterilen grafik elde edilir. Grafigin Beer-Lambert
yasasina uydugu goriilmektedir. Buradan da 5, 10 ve 15 tabaka LB ince filmleri
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firetimi esnasinda her tabakanin diizenli ve birbirleriyle 6zdes olarak transfer edildigi

sonucuna varilabilir.
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Sekil 7.7.5.3: LB ince filmleri i¢in tabaka sayisina bagli absorpsiyon siddeti degisimi

Tabaka sayisinin artig1 ile ilk tabakalardaki diizenin korunamadigi B&lim
7.7.6’da verilen AFM sonuglarindan da bahsedilmigtir. UV-goriiniir spektrumlar
incelendiginde de yiksek tabakalarda Beer-Lambert yasasindan sapmalar
gbzlenmistir. Uretilen 20 tabaka LB filmlerinin AFM fotograflarindan, diisiik tabaka
sayili filmlere oranla daha diizensiz yiizeylere sahip oldugu anlagilmaktadir. UV-
goriinlir spektrumlarindan elde edilen sonuglar da bu dogrultudadir. Tabaka
sayisinin artis1 ile absorpsiyon siddeti de artmakta ancak yiiksek tabakalarda bu iligki
lineerlikten sapmaktadir.  UV-gdriiniir spektrumlarindan elde edilen veriler
dogrultusunda HN29 maddesi ile diisiik sayili tabakalar igin oldukga homojen ve
diizenli LB ince filmleri tretilebildigi s6ylenebilir. Yiiksek tabaka sayil filmler i¢in
ise ilk tabakalardaki diizenli yap1 tamamen korunmasa da bosluksuz ve diizenli gok
kath LB filmleri tiretildigi sonucuna varilir.
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7.7.6 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan Atomik Kuvvet Mikroskobu Sonug¢lari

HN29 maddesi kullanilarak cam yiizey iizerine 5, 10, 15, 20 ve 25 tabaka LB
ince filmleri Giretilmis ve bu filmlerin atomik kuvvet mikroskobu (AFM) kullanilarak
goriintiileri elde edilmistir. Ug boyutlu olan bu goriintiilerde renkler yiikseklik
farkin1 gbstermektedir. Sekillerin yaninda verilen renk &lgegi yardimiyla filmlerin
yiiksekligi hakkinda bilgi edinilebilir. Film transferinin gerceklesmedifi veya cam
ylizey iizerindeki LB filminde herhangi bir bozukluk oldugu durumda renk 0 nm’ye
karslhk. gelen siyah olmaktadir. Cam yiizey iizerinde film olusturulmussa, bu filmin
uniform olmadigi durumlarda yiizeydeki inis ve gikislar AFM fotografinda renk
dalgalanmas: olarak gézlenmektedir. Diizenli bir ince filme sahip olarak firetilen LB
filmine ait AFM fotografinda, tiim bolgeler birbirine gok yakm renklerden olusarak
fotografta hemen hemen tek renk hakim olmaktadir.
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Sekil 7.7.6.1 HN29 maddesi ile cam ylizey lizerine firetilen 5 tabaka LB
filminin AFM fotografidir. Bu fotograf 1000 nm X 1000 nm boyutlarinda kare alana
aittir. Sekle bakildifinda dncelikle bosluk ve diizensizlik goriilmemektedir. Sekilde
filmin sol bolgesindeki renk dagihiminin farkl: olmast bu bbigeye daha az madde
depozit oldugunu gostermektedir. Her bdlgenin tamamen aym renkte olmamasina
karsin, 5 tabaka olan bu film yaklasik homojen bir yapiya sahiptir denilebilir.
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Sekil 7.7.6.1: Cam ylizey iizerine kaplanan 5 tabaka LB ince filmine ait AFM
fotografi
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HN29 maddesi ile cam yiizey @izerine kaplanan 10 tabaka LB ince filmin,
AFM ile elde edilmis gorbntiisit Sekil 7.7.6.2°de verilmistir. Ince filmin ylizey
morfolojisini g6steren bu fotograf, 3.5 um x 3.5 pm yiizey alanina sahiptir. 5 tabaka
LB filminin AFM goriintiisii ile karsastinldifinda biiylik bir alana ait olan bu
fotograftan, filmin 6n ve arkasi arasinda yiikseklik farki oldugu goriilmektedir.
Ancak sekle gore filmin 6n farafinin homojen ve diizenli bir yapisi oldugu
sOylenebilir. Buradan camin bilyiik bir bSliimiine homojen ve diizenli 10 tabaka LB
ince filmi kaplandif1 anlagilmaktadir.

]yumuu' ous Gzurm

Sekil 7.7.6.2: Cam yiizey {izerine kaplanan 10 tabaka LB ince filmine ait AFM
fotografi
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Sekil 7.7.6.3 HN29 maddesi ile iiretilen 15 tabaka LB ince filminin AFM
fotografim gostermektedir. AFM fotografi, LB ince filmine ait 900 nm x 900 nm
yiizey alanma aittir. Oldukga kiigiik bir alana ait olan bu fotograftan 15 tabaka LB
filminin her noktasinin yaklagik ayni yiikseklikte oldugu goriilmektedir. Bu da
iiretilen diger filmlere oranla 15 tabaka LB filminin daha diizenli, uniform ve

homojen oldugunu gosterir.

Sekil 7.7.6.3: Cam yiizey lizerine kaplanan 15 tabaka LB ince filmine ait AFM
fotografi
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HN29 maddesi ile iiretilen 20 tabaka LB ince filmine ait ylizey morfolojisi
Sekil 7.7.6.4°deki AFM fotografi ile verilmistir. 20 tabaka LB filmin 6 pm x 5 pm
yiizey alanina ait bu fotograftan camin farkli bslgelerinde film kalinliginin gok az
degisiklik gosterdigi anlagilmaktadir. Buradan esit miktarda madde transfer oldugu
renk dagiliminin homojenliginden anlagilmaktadir. HN29 maddesi kullanilarak 20

tabaka LB ince filmi, camin bilyiik bir béliimiinde diizenli olarak iiretilmigtir.

Sekil 7.7.6.4: Cam yiizey iizerine kaplanan 20 tabaka LB ince filmine ait AFM
fotografi
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Sekil 7.7.6.5°de 25 tabaka LB ince filmin 5 pm x 5 pm alanmna ait AFM
fotografi gosterilmektedir. Tabaka sayisinin artisi ile filmin diizensizliginin arttig
Sekil 7.7.6.5°den goriilmektedir. Genel olarak HN29 maddesi ile homojen ve
diizenli 25 tabaka LB ince filmi tiretilmistir.

Sekil 7.7.6.5: Cam yiizey iizerine kaplanan 25 tabaka LB ince filmine ait AFM
fotografi

Atomik kuvvet mikroskobu kullanilarak farkl tabakalarda cam yiizey lizerine
tiretilen LB filmlerin yiizey morfolojisi incelendiginde, genel olarak homojen ve
diizenli yapida ince filmler tiretildigi goriilmektedir. Bu bize HN29 maddesi ile LB
ince filmi iiretilebildigini gdstermektedir. Ayrica iiretilen farkli tabaka LB filmleri
i¢in tabaka sayisi arttikga film kalinliginin da artmasi, bu madde ile ¢ok katl LB ince
filmi dretilebildiginin gOstergesidir. Tabaka sayisi arttikga film kalinhg yaklagik
lineer olarak artmaktadir. Buradan her tabakanin yaklasik birbiriyle 6zdes yapida
oldugu sonucuna varilabilir. Cok yiiksek tabakalara gikildiginda ilk tabakalardaki

diizenin buralarda da gozlenmesi beklenmez. Ciinkii bir tabakanin diizensizligi,
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iizerine kaplanan diger tiim tabakalar1 da etkiler. Bu sebeple tabaka sayisi arttik¢a
yiizey diizensizliginin artmast da dogaldir. Onemli olan bu diizensizliklerin filmin
diizenli yapisini bozmamasidir. Urettigimiz gok tabakali filmlerde goriilen yiizey
bozukluklari filmin yapisini etkilememekte ve kabul edilebilir boyuttadir. Ayrica
AFM sonuglari, Boliim 7.7.4’de verilen QCM sonuglari ile iyi bir uyum iginde olup,
QCM sonuglarimt desteklemektedir. AFM fotograflarindan HN29 maddesi ile
homojen, diizenli ve ¢ok katli LB ince filmi iiretilebildigi goriilmiistiir.

7.7.7 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan Organik Buhar Etkilesmeleri

HN29 molekiiliiniin zararlt organik buharlarla olan etkilesmesini incelemek
amaciyla 9 MHz’lik kuartz kristal iizerine 3 tabaka ince film iiretilmistir. Uretilen bu
film, dort farkl organik buhar (benzen, izopropil alkol, etil alkol ve toluen ) igin LB

gaz sensor denemelerinde kullanilmigtir.

7.7.7.1 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan Maddesinin Benzen Buhan ile
Etkilesmesi

Sekil 7.7.7.1.1°de 3 tabaka HN29 kapli kuartz kristalin bulundugu ortama
benzen buharinin verilmesi sonucu rezonans frekansinin zamana bagli degisimi
gosterilmektedir. Ortama iki dakika araliklarla hava ve benzen buhar verilerek bu

buhara kars1 kinetik ¢aligma elde edilmistir.
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Sekil 7.7.7.1.1: 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan LB filmin benzen buhar: ile
etkilesmesi

0 ile 120 saniye arasinda ortamda hava bulunmaktadir. 120. saniyede benzen
buhari gonderildiginde kristalin rezonans frekansindaki degisim Sekil 7.7.7.1.1°deki
grafikten goriilmektedir. Ortama buhar molekiilleri girdiginde frekans hizla artmakta
ve bir maksimum degere gikmaktadir. Daha sonra azalarak belli bir degerden sonra
frekans, yaklagik olarak sabit bir deger almaktadir. Frekanstaki bu degisimin organik
buhar verilir verilmez gergeklesmesi, ince filmin benzene kargi hizh tepki verdigini
gstermektedir. Frekansta meydana gelen degisimin miktari ise benzen
molekiillerinin ince film tarafindan absorplanma miktar ile iligkilidir. Benzen
molekiillerinin ne kadan yiizey tarafindan tutulur ve ince film tabakalari arasina
girerse, kuartz iizerinde o kadar kiitle artigi olacak ve frekans o miktarda
degisecektir. Benzen buhari 2 dakika ortamda kalmig, 240. saniyede ortama hava
verilmis ve kristalin rezonans frekansinin da eski degerine dondiigii goézlenmistir.
Bdylece sensor yeni bir dlgiim i¢in hazir hale gelmistir. Bu ise kullanilan ince film
sensoriiniin geri doniisiimlii oldugunu gostermektedir. Benzer sekilde ortama iig kez
benzen buhari gonderilmis ve frekans degisimi kaydedilmistir. Her defasinda buhara
karg1 verilen tepkiler yaklasik aymidir. Ortama hava verildiginde ise ii¢ durumda da

sistemin eski frekans degerine donmesi, geri doniisiimlii oldugunun gostergesidir.
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Sonug olarak HN29 maddesi ile iiretilen LB gaz sensoriiniin benzen buharina
karst duyarli oldugu soylenebilir. Ortama hava verildiginde sistemin rezonans
frekansinin eski degerine donmesi, etkilesimin geri doniigiimlii oldugunu gosterir.
Boylece HN29 molekiilii kullanilarak iiretilen LB gaz sensorii benzen buharinin
tespitinde kullanilabilir.

7.7.7.2 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan Maddesinin Etil Alkol Buhan ile
Etkilesmesi

Sekil 7.7.7.2.1°de HN29 molekiilii ile iiretilen LB filmin etil alkol buhar ile
etkilesmesi verilmigtir.  0-120. saniyeler arasinda ortamda hava molekiilleri
bulunmaktadir. 120. saniyede ortama etil alkol buhar verilmis ve frekans degisimi
gozlenmistir. Etil alkol buhar1 da benzen de oldugu gibi bir tepki olusturmaktadir.
Ortama 2 dakika siirelerle ii¢ kez verilen buhar, sistemde yaklagik ayni tepki
gozlenmigstir.  Buradan LB filmin etil alkol molekiilleri ile etkilestigini
anlagilmaktadir.  Ayrica ortamdan gaz molekiillerinin uzaklastirilmast sonucu
rezonans frekansinin eski degerine geri donmesi, etil alkol buhari i¢in de sistemin

geri doniisiimlii oldugunu gosterir.
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Sekil 7.7.7.2.1: 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan LB filmin etil alkol buhari ile
etkilesmesi

7.7.7.3 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan Maddesinin izopropil Alkol Buhar
ile Etkilesmesi

HN29 molekiilii ile iiretilen LB gaz sensoriiniin izopropil alkol buhari ile
etkilesmesi Sekil 7.7.7.3.1°de gsterilmektedir.
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Sekil 7.7.7.3.1: 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan LB filmin izopropil alkol buhar
ile etkilesmesi

Ortama ii¢ kez verilen izopropil alkol buhan sistemde farkli tepkilere neden
olmugtur. Bu tepkilerin birbirinden farkli olmasi ince filmin izopropil alkol
buhariyla etkilestigini ancak bu buhara karsi elde edilen sonuglarin giivenilir
olmadigini gosterir. Ortama hava verilip gaz molekiilleri uzaklastinldiginda sistem
eski frekans degerine ddnebilmektedir. HN29 maddesi ile iiretilen bu LB gaz
sensorii, izopropil alkol buhar i¢in geri doniisiimlii olmasina karsin hassas bir gaz

sensoril olarak kullamilmasi uygun olmayabilir.

7.7.7.4 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan Maddesinin Toluen Buhari ile
Etkilesmesi

Sekil 7.7.7.4.1 HN29 molekiilii ile iiretilen LB filminin toluen buhariyla
etkilesmesini gostermektedir. Diger buharlarda oldugu gibi toluen buhari da ii¢ kez
2 dakikalik siirelerle LB filminin bulundugu ortama gonderilmistir. Gaz molekiilleri
ile ince filmin etkilesmesi sonucu kristalin rezonans frekansinda degisiklikler
gozlenmistir.  Ancak ortama her gaz molekiili girdiginde frekansta farkli
degisiklikler meydana gelmistir. izopropil alkol buharinda oldugu gibi toluen buhar
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igin de, HN29 molekiilii ile iiretilen gaz sensoriiniin bu buharin tespiti igin

kullanilmasi uygun degildir.

Toluen buhan

Normalize edilmig frekans

0 120 240 360 480 600 720
Zaman (s)

Sekil 7.7.7.4.1: 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan LB filmin toluen buhart ile
etkilesmesi
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7.7.7.5 Organik Buhar Etkilesmelerinin Degerlendirilmesi
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Sekil 7.7.7.5.1: Uretilen LB filminin tiim organik buharlar icin kinetik ¢alismast

Sekil 7.7.7.5.1’de iiretilen LB gaz sensoriiniin dort buhar ile olan
etkilesmeleri kargilagtiriimaktadir. Tilm buharlar igin, iiretilen bu ince filmin geri
doniigiimlii  oldugu grafikten goriilmektedir. Buharlara verilen tepkiler
kargilastirildiginda HN29 maddesi ile iiretilen LB filminin en fazla benzen buhan ile
etkilestigi goriiliir. Ideal bir gaz sensoriinden beklenen, sensér maddesinin segici
olmasidir. Bu nedenle HN29 maddesi benzen buhari igin uygun bir gaz sensor
maddesidir. Ancak etil alkol, izopropil alkol ve toluen buharlan igin iyi bir sensor
maddesi olmaz. Ciinkii etil alkol, izopropil alkol ve toluen ile gergeklesen
etkilegsmeler yaklagik birbirine yakindir. Bu sebepten gaz sensorii bu ii¢ gaz arasinda
bir ayirim yapamaz. Elde edilen sonuglar dogrultusunda LB ince filmin benzen
buharina kars1 diger buharlardan daha duyarh oldugu gozlenmis ve HN29 molekiilii
ile LB gaz sensorii iretilerek benzen buharinin tespitinde kullanilabilir.
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7.8 N-Dodesilftalimit

Bu ¢aligmada kullanilan diger bir madde HNO kodu verilen N-Dodesilftalimit
maddesidir ve kimyasal formiilii Sekil 7.8.1°de verilmistir. ilk kez sentezlenmis bir
madde olan HNO maddesi ile ilgili bilgiler Tablo 7.8.1°de gosterilmektedir.

Sekil 7.8.1: N-Dodesilftalimit maddesi kimyasal formiilii

Tablo 7.8.1: N-Dodesilftalimit maddesi 6zellikleri

Maddenin adi Verilen kod Molekiil agirhg | Kimyasal formiilii
(kgmol )
N-Dodesilftalimit HNO 315 CunHyxNO,
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HNO ¢ozeltisine ait degerler Tablo 7.8.2°de verilmisgtir.

Tablo 7.8.2: N-Dodesilftalimit maddesine ait ¢ozelti bilgileri

Kullamilan Kullanilan Madde Cozelti Konsantrasyon

maddenin ¢oziicii miktan miktari orani
kodu (mg) (ml) (mgml™)
HNO Kloroform ~4 ~10 ~0,4

7.8.1 N-Dodesilftalimit izoterm Grafigi

450 pl ¢ozelti mikrolitrelik siringa ile sadece B vagonundaki su yiizeyi

iizerine yayilmis ve kloroform ¢oziiciisiiniin buharlagmasi igin ~ 15-20 dakika

beklenmistir. Coziiciiniin buharlasmasinin ardindan bariyer yavas yavas kapatilarak

HNO molekiilleri sikistirilmis ve oda sicakliginda izoterm grafigi elde edilmistir. Bu

madde i¢in de izoterm grafigi birkag kez tekrarlanmis ve birbirine ¢ok yakin sonuglar

elde edilmistir. Sekil 7.8.1.1 HNO maddesine ait izoterm grafigini gdstermektedir.

HNO maddesi igin gaz, sivi ve kati faz gegisleri gozlenmekte ancak dagilma durumu

grafikte gorillememektedir. Bu maddeye ait Langmuir &zellikleri Tablo 7.8.1.1°de

Ozetlenmigtir. Sekil 7.8.1.1°deki grafik incelendiginde HN29 maddesine oranla daha

dik ve faz gegislerinin kesin olmadig bir izoterm grafigi goriilmektedir.
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Sekil 7.8.1.1: N-Dodesilftalimit maddesine ait izoterm grafigi

Tablo 7.8.1.1: N-Dodesilftalimit maddesine ait Langmuir 6zellikleri

HNO Gaz fan Siva faz Kati faz
Yiizey basinei ~0-1 ~1-11 ~11-20
(mNm™)
Yiizey alam | ~570-170 ~170-120 ~120-85
(cm™)

HNO maddesi igin kati faz araligi ~ 11-20 mNm™' yiizey basing degerleri
arasindadir. LB ince film tiretiminin bu aralikta gergeklestirilmesi miimkiindiir. Bu
¢alismada HNO maddesi kullanilarak LB film iiretimi 15 mNm™' yiizey basincinda

gergeklestirilmistir.
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7.8.2 N-Dodesilftalimit Maddesinin Cam Yiizeye Transferi
HNO maddesinin cam yiizeye transfer grafigi Sekil 7.8.2.1°de verilmistir. Bu

grafik HNO kullanilarak iiretilen LB ince filmin 5 tabakasina karsilik gelmektedir.

Kati ylizey pozisyonu. mm
e

20
40+

170 180 190 200
Alan, cm2 i

|

Sekil 7.8.2.1: N-Dodesilftalimit maddesine ait cam yiizeye transfer grafigi

Molekiilleri kati faz durumuna getirmek igin bariyer ~ 192 c¢m” yiizey alan
degerine kadar sikistinlmigtir. Bu yiizey alaninda, belirlenen sabit yiizey basincina
ulagilmig ve transfer islemi baglatilmigtir. Transfer iglemi baslatildiginda cam yiizey
suyun altinda ~ 160 mm pozisyonundan yukari ~ 180 mm pozisyonuna dogru
doénmeye baglar. ~ 180 mm pozisyonunda ince tabaka ile kargilasan cam yiizeye
molekiil transferi bu noktada baslar ve ~ 205 mm pozisyonunda yiizey alan1 ~ 176
cm® olana kadar transfer islemi devam eder. Su yiizeyindeki molekiillerin cam

ylizeye transferi ~ 192-176 cm’® yiizey alan degerleri arasindaki azalmadan
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gorillmektedir. Bu azalmanin diizenli olmasi ayn1 zamanda homojen bir ince tabaka
elde edildigini de gostermektedir. ~ 176-174 cm” yiizey alanlari arasinda cam yiizey
suyun diginda bulunmaktadir ve kesinlikle cam yiizeye molekiil transferi yoktur.
Ancak bu blgede alanda bir azalma oldugu goriilmektedir. HN29 maddesinin cam
yiizeye transfer igleminde bahsedildigi gibi burada da deneysel ortamdan
kaynaklanan bir kayip ve azalan yiizey basincindan dolayr kapanmaya devam eden
bariyer bu bolgedeki azalmanin sebepleridir. ~ 174 cm’ yiizey alan degerinde cam
yiizey tam bir tur atmis ve su yiizeyindeki ince tabaka ile tekrar temas etmistir.
ikinci tabakanin transferi bu noktada baslamis ve yiizey alaninin ~ 158 c¢m” oldugu
noktada son bulmustur. ~ 174-158 cm?’ler arasindaki lineer azalma ikinci tabakanin
da homojen olarak transfer edildigini gostermektedir.  Grafigin tamamina
bakildiginda, 5 tabaka transferi esnasinda da yiizey alaninda yaklagik esit miktarda
azalma meydana geldigi goriilmektedir. Bu sonug dogrultusunda, iiretilen 5 tabaka
LB ince filminin birbirleriyle 6zdes tabakalardan olustugu kabul edilir.

7.8.3 N-Dodesilftalimit Maddesinin Kuartz Kristale Transferi

Sekil 7.8.3.1 HNO maddesi kullanilarak, kuartz kristal iizerine iiretilen LB
filmine ait transfer grafigini gostermektedir. ~ 325 cm’ yiizey alanina kadar bariyer
kati faz durumunu saglamak igin sikigtirilmistir. Bu ylizey alaninda belirlenen
basing degeri saglanmig ve transfer islemi baglatilmistir. Suyun iizerinde bulunan
kuartz kristal agag1 dogru sirastyla hava-ince tabaka-su dogrultusunda hareket ederek
ilk tabakanin transferini gergeklestirmistir. Grafikte bu tabaka ~ 325-313 c¢m? yiizey
alanlan arasindaki azalmadan goriilmektedir. Kuartz kristalin 39 mm pozisyonu
suyun altinda oldugu ve durdugu pozisyondur. Bu noktadan sonra kuartz kristal geri
donerek, yukart dogru su-ince tabaka-hava dogrultusundaki hareketi ile ikinci tabaka
transferini gergeklestirmistir. ~ 313-302 cm? yiizey alanlari arasindaki azalma ikinci
tabaka transferine karsihk gelir. Sekil 7.8.3.1°deki grafikten de goriildiigii gibi
alanlarda lineer azalmalar meydana gelmis ve iiretilen tabakalarin homojen oldugu
gozlenmistir. Alandaki azalmalarin simetrik olmast ise iki tabaka igin de yaklagik

esit miktarda molekiiliin su yiizeyinden kuartz yiizeye transfer olmasinin sonucudur.
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Sekil 7.8.3.1: N-Dodesilftalimit maddesine ait kuartz kristal yiizeye transfer grafigi

7.8.4 N-Dodesilftalimit Kuartz Kristal Mikrobalans Sonuglar

Kuartz tizerine transfer edilen filmler, transfer grafiginin yaninda, QCM
sistemi ile de karakterize edilmislerdir. 9 MHz kuartz kristal iizerine HNO maddesi
ile transfer edilen 23 tabaka LB ince filmin, kuartzin rezonans frekansinda meydana
getirdigi degisiklik takip edilmistir ve Sekil 7.8.4.1°de verilmistir.

133



200
180
160 A A e
140 Al A A
120
100
80
60
40
20
2. a N e s e aa N
0 5 10 15 20 25
Tabaka Sayisi, N

Af, (Hz)
>

Sekil 7.8.4.1: LB filmi i¢in tabaka sayisina bagh frekans degisimi

Sekil 7.8.4.1’den goriildiigii gibi, her tabaka transferi, frekansta farkli
degisikliklere sebep olmustur. Frekansta degisim gozlenmesi, HNO maddesi ile film
iiretilebildigini ancak frekanstaki lineer olmayan degisim iiretilen film tabakalarinin
6zdes olmadigim gostermektedir. QCM sonuglari dogrultusunda, bu madde ile LB
filmi iiretilebildigi ancak homojen bir film igin tabaka sayisinin fazla olmamasi

gerektigi sonucuna varilmigtir.

7.8.5 N-Dodesilftalimit Atomik Kuvvet Mikropskobu Sonuglar:

HNO maddesi ile atomik kuvvet mikroskobu goriintiisii alinmak iizere cam
yiizey iizerine 14 ve 17 tabaka LB ince filmleri iiretilmistir. Ug boyutlu olarak elde
edilen AFM fotograflarindaki renk dagilimlarindan yararlanarak iiretilen filmlerin

yiizey morfolojileri hakkinda bilgi edinilmisgtir.

Sekil 7.8.5.1’de HNO maddesi kullanilarak iiretilen 14 tabaka LB ince filmine
ait AFM fotografi gosterilmektedir. Bu fotograf 1000 nm x 1000 nm yiizey alanina
sahiptir. Sekilden goriildiigii gibi filmin sol iist kdsesi hari¢ bolgelerin renk dagilimi
birbirine ¢ok yakindir. Boylece HNO LB filmin cam yiizey iizerine transfer oldugu

g6zlenmistir.
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Sekil 7.8.5.1: Cam yiizey iizerine kaplanan 14 tabaka LB ince filmine ait AFM
fotografi

Sekil 7.8.5.2°de ise HNO maddesi ile cam yiizey iizerine iiretilen 17 tabaka
LB ince filmine ait AFM goriintiisii verilmistir. Goriintii 1000 nm x 1000 nm yiizey
alanina sahiptir. LB filmine ait renk dagilimi yaklagik aynidir. Bu da homojen ve

diizenli LB filminin iiretildigini gostermektedir.
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Sekil 7.8.5.2: Cam yiizey iizerine kaplanan 17 tabaka LB ince filmine ait AFM
fotografi

HNO maddesi ile cam yiizey iizerine iiretilen 14 ve 17 tabaka LB ince
filmlerinin yiizey morfolojisi AFM fotograflari yardimiyla incelendigine, bu madde
kullanilarak {iretilen LB filmin yiizey renk dagilimlari arasinda fazla fark olmamast,
yiikseklik farkinin ¢ok az oldugunu ve yaklasgik homojen filmlerin dretildigini
gostermektedir. Sonug olarak iretilen iki film dogrultusunda HNO maddesi ile

homojen ve diizenli LB ince filmi iiretilebilecegi soylenebilir.

7.8.6 N-Dodesilftalimit Organik Buhar Etkilesmeleri

HNO molekiili kullanilarak iiretilen LB filmin zararli organik buharlarla olan
etkilesmesini incelemek amaciyla 3.6 MHz’lik kuartz kristal iizerine 9 tabaka ince
film tiretilmistir. Uretilen film, transfer grafigi ve QCM sisteminde kuartzin frekans
degisiminden kontrol edilmigtir. Dort farkli organik buhar (benzen, izopropil alkol,
etil alkol ve toluen) kullanlarak LB filminin gaz sensdr denemeleri

gergeklestirilmistir.
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7.8.6.1 N-Dodesilftalimit Maddesinin Benzen Buhan ile Etkilesmesi

Sekil 7.8.6.1.1°de HNO molekiilii ile iiretilen LB ince filminin, benzen buhart
ile etkilesmesi verilmigtir. LB ince filmin bulundugu ortamda baslangigta hava
vardir. 2 dakika sonra ortama benzen buhari génderilmistir. Benzen buhari ortama
gonderildigi anda kuartzin rezonans frekansinda ani bir degisim gozlenmis, ancak
frekans hizli bir sekilde yaklagik eski degerine geri donmiistiir. Yaklagik 2 dakika
ortamda kalan benzen buhari ile ince film arasinda herhangi bir etkilesme olmadig:
buradan anlagilmaktadir. 1lk degerine geri donen rezonans frekansi, 360 s sonra
ortama hava gonderildiginde yaklasik sabit degerini korumugtur. Benzen buhari
ortama ikinci kez verildiginde, tekrar ani frekans degisikliginden sonra hizli bir
sekilde rezonans frekansi eski degerine geri donmiistiir. HNO molekiilleri ile benzen
molekiilleri arasinda higbir etkilesme olmamasindan dolayi bu madde ile iiretilen LB

ince filmi benzen tespitinde kullanilamaz.

Benzen buhan
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0,0025
0,002 ‘
0,0015 | ‘
0,001 ‘
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|
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0 120 240 360 480 600
Zaman (s)

Sekil 7.8.6.1.1: N-Dodesilftalimit LB filmin benzen buhari ile etkilesmesi
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7.8.6.2 N-Dodesilftalimit Maddesinin Etil Alkol Buhan ile Etkilesmesi

Sekil 7.8.6.2.1 HNO kullanilarak iiretilen LB filmin etil alkol buharina kars
kinetik caligmasini gdstermektedir. Benzen buharinda oldugu gibi ortama gaz
molekiillerinin ilk girigi esnasinda ani frekans degisimi gdzlenmis, ancak frekans
tekrar eski degerine geri donmiistiir. Ortama bir kez daha gonderilen etil alkol
buhari, rezonans frekansini degistirmemektedir. Buradan da goriildiigi gibi LB
filminin etil alkol molekiilleri ile etkilesme yapmadigi gézlenmistir. Bu nedenle
HNO kullamlarak iiretilen LB filmi etil alkoliin tespitinde kullanilamaz.

Etil alkol buhan
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Sekil 7.8.6.2.1: N-Dodesilftalimit LB filmin etil alkol buhar ile etkilesmesi

7.8.6.3 N-Dodesilftalimit Maddesinin izopropil Alkol Buhan ile Etkilesmesi

HNO ile iiretilen LB filmin izopropil alkol buharina bagl kinetik galismasi
Sekil 7.8.6.3.1°de gosterilmistir. Grafikten izopropil alkol buharmnin diger organik
buharlarin oldugu gibi ince film ile etkilesmedigi ve ortamda biiyiik bir giiriiltii
oldugu goriilmektedir. Sonug olarak bu LB ince filmi, izopropil alkol buhari
tespitinde de kullanilamaz.
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Sekil 7.8.6.3.1: N-Dodesilftalimit LB filmin izopropil alkol buhari ile etkilesmesi

7.8.6.4 N-Dodesilftalimit Maddesinin Toluen Buhan ile Etkilesmesi

Sekil 7.8.6.4.1°de toluen ile HNO molekiilii kullanilarak iiretilen LB filmine
ait, zamana bagl etkilesimi gosterilmektedir. Diger buharlarla elde edilen grafige
benzer bir grafik toluen buharinda da gozlenmistir. Grafige bakildiginda, toluen
buharinin da LB filmiyle etkilesmedigi goriilmektedir. Kisaca HNO molekiilii ile

iiretilen LB ince filmi toluen buhari tespiti i¢in de kullanilamaz.
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Sekil 7.8.6.4.1: N-Dodesilftalimit LB filmin toluen buhart ile etkilesmesi

7.8.6.5 Organik Buhar Etkilesmelerinin Degerlendirilmesi

Sekil 7.8.6.5.1’de tiim buharlarla olan etkilesimler kargilagtirmali olarak
verilmistir. Ortama gaz verildiginde frekansta meydana gelen ani dalgalanmanin
gazin ortama gonderilirkenki basincindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Sonug
olarak alinan veriler dogrultusunda bu madde ile iiretilen LB gaz sensoriiniin

kullanilan buharlardan higbirin tespitinde kullanilamayacagi kanisina varilmugtir.
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Sekil 7.8.6.5.1: Uretilen LB filminin tiim organik buharlar igin kinetik ¢alismas
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8.SONUC VE TARTISMA

Bu tez kapsaminda, LB ince filmleri igin Balikesir Universitesi Kimya
Boliimiinde ilk kez sentezlenmig 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan ve N-
Dodesilftalimit maddeleri kullanilmigtir. Bu maddeleri kullanarak ilk kez bu tip bir
caligma yapilmaktadir.

Oncelikle bu maddeler igin Tablo 7.7.2 ve Tablo 7.8.2°de verilen uygun
¢oziicli ve konsantrasyon oranlari belirlenerek gozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan
¢ozeltiler su yiizeyine yayilarak Sekil 7.7.1.1 ve Sekil 7.8.1.1°de gosterilen izoterm
grafikleri elde edilmisti. Bu grafikler yardimiyla 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit)
indan ve N-Dodesilftalimit maddeleri igin kati faz araliklari belirlenerek LB ince
film dretimi igin uygun yiizey basing degerleri bulunmustur.  1,3-bis-(p-
iminobenzoik asit) indan igin kati faz araligt ~ 18-30 mNm™ basing degerleri
arasinda olup bu ¢aligmada film iretimi 22.5 mNm™ basing degerinde
gergeklestirilmistir. N-Dodesilftalimit igin kati faz araligi ~11-20 mNm™ basing
degerleri arasinda tespit edilerek, LB filmleri 15 mNm™ yiizey basincinda

tiretilmistir.

Uretilen LB ince filmleri, kullanilacagi lglimlere bagli olarak cam ve kuartz
kristal olmak iizere iki farkli kat1 yiizey iizerine transfer edilmislerdir. Uretilen tiim
filmler, eszamanh olarak transfer grafiklerinden kontrol edilmistir. Ayrica cam
yiizey iizerine transfer edilen filmler, atomik kuvvet mikroskobu ve UV-goriiniir
spektroskopisiyle, kuartz kristal iizerine transfer edilen filmler, kuartz kristal

mikrobalans sistemiyle karakterize edilmiglerdir.
1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan maddesi ile iiretilen filmlerin, UV-

goriiniir spektroskopisi ile analizinde Oncelikle hazirlanan ¢ozeltinin UV-goriiniir

spektrumu alinmig ve spektrumda aromatik 7 -z gegisinden 314 nm ve C=N
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yapisindaki 7 —7z' ve n—x" gegislerinden 382 ve 590 nm’lerde toplam iig¢ pik
gozlenmistir. Daha sonra, bu madde ile cam yiizey fizerine iiretilen 5, 10, 15 ve 20
tabaka LB filmlerinin UV-goriiniir spektrumlarinda da bu ii¢ pikin gézlenmesi, 1,3-
bis-(p-iminobenzoik asit) indan maddesinin cam yiizeye transfer oldugunu
gostermektedir. UV-goriiniir spektroskopisi ile yapilan benzer ¢aligmalarda oldugu
gibi [36] Sekil 7.7.5.3’deki tabaka sayisina bagli absorpsiyon siddeti belirlenmistir.
Burada gosterilen grafik 5, 10 ve 15 tabakalar igindir. Bu filmleré ait absorpsiyon
siddett; tabaka saytst ile dogru orantili olarak artmaktadir. Bu da iiretilen filmlerde,
her tabakada yaklagik esit miktarda maddenin su yiizeyinden cam yiizeyine transfer
oldugunu gosterir. Ayrica cam iizerine iiretilen bu filmlerin, yiizey morfolojisini
incelemek amaciyla atomik kuvvet mikroskobu ile fotograflar1 alinmigtir. Alinan bu
fotograflar da UV-goriiniir spektroskopisiyle paralel sonuglar vermistir.
Fotograflardan ozellikle Sekil 7.7.6.3’de verilen 15 tabaka LB filmin oldukca

uniform ve diizenli yapida oldugu goriilmiistiir.

Kuartz kristal mikrobalans sistemi kullanilarak 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit)
indan maddesi ile LB ince film iiretilebilirligi kontrol edilmistir. Kuartz kristal
iizerine 35 tabaka LB filmi transfer edilmistir. Her iki tabaka transferinde kuartzin
rezonans frekans: Slgiilerek o tabakalarn frekansta meydana getirdigi degisim tespit
edilmigtir. Sekil 7.7.4.1°deki tabaka sayisina, bagli frekans degisim grafigi arasinda
lineer bir iliski elde edilmistir. Bu lineer iliski, her tabakada yaklagik esit miktarda
maddenin kuartz kristal yiizeyine transfer olmast sonucu, frekansta meydana gelen
esit degisimlerdir. UV-goriiniir spektroskopisi, atomik kuvvet mikroskobu ve kuartz
kristal mikrobalans sonuglari bize, 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan maddesi ile

¢ok katli homojen LB ince filmi iiretilebildigini g&stermistir.

Benzen, etil alkol, izopropil alkol ve toluen olmak iizere dort farkli organik
buharla, 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan ile kuartz kristal iizerine iretilen 3
tabaka LB filmin etkilesimi kuartz kristal mikrobalans sistemiyle incelenmistir.
Sekil 7.7.7.1.1, Sekil 7.7.7.2.1, Sekil 7.7.7.3.1 ve Sekil 7.7.7.4.1°de verilen etkilesim
grafikleri, zamana bagli kuartz kristalin rezonans frekans degisimini gdstermektedir.
Bu sistemle hava ve gaz ortamindaki frekans farkindan zararli gaz tespit

edilmektedir. Elde edilen sonuglardan, 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan maddesi
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ile iiretilecek gaz sensoriiniin bu dort organik buhara da tepki verdigi ve tepkilerin
geri doniisiimlii oldugu goriilmiistiir. Ancak etil alkol, izopropil alkol ve toluen
buharlarina verilen tepkiler Sekil 7.7.7.5.1’de gosterildigi gibi birbirlerine g¢ok
yakindir. Bu madde ile iiretilecek bir gaz sensorii, bu ii¢ buhar1 birbirinden
ayiramamaktadir. Sonug olarak, 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan maddesi ile
iiretilecek gaz sensorii bu buharlara kars1 segici degildir. Benzen buharmna verilen
tepki ise digerlerine oranla daha fazladir. Bu, 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan
maddesirvim bir avantaji olarak goriilmektedir. Bu madde ile iiretilecek bir gaz
sensoril, benzen buharina karsi segici olacaktir. Ayrica bir gaz sensoriinden
beklenen, hizli ve geri doniisiimlii tepki de bu sensoriin Ozellikleri olarak
goriilmektedir. 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan maddesi ile iiretilen bu filmin
benzen buharinin tespiti igin gaz sensorii uygulamasinda kullanilabilecegi sonucu

ortaya gikmustir.

Bu tez kapsaminda, kullanilan diger bir madde N-Dodesilftalimittir. Uretilen
LB filmi transfer grafiginin yaninda, kuartz kristal mikrobalans ve atomik kuvvet

mikroskobu ile karakterize edilmisgtir.

N-Dodesilftalimit maddesi ile kuartz kristal iizerine 23 tabaka LB filmi
iiretilmis, her iki tabaka iiretiminde kuartzin rezonans frekansi lgiilmiistiir. BSylece
23 tabaka LB filmi igin Sekil 7.8.4.1°de verilen, tabaka sayisina bagli frekans
degisimi elde edilmistir. Film iiretimi esnasinda 11 tabakaya kadar frekans degisimi
her tabaka icin yaklasik esit olup, bu bélgede grafik lineer goziikmektedir. Ancak
tabaka sayisi arttirildikga ilk tabakalardaki diizenli yapinin bozuldugu frekans
degisiminden goriilmiistiir. Kuartz kristal iizerine N-Dodesilftalimit maddesi ile 23
tabaka LB filmi kaplanmis ancak bu maddenin yiiksek tabaka sayilari i¢in kuartz

ylizeyine ilk tabaklardaki kadar iyi transfer olmadigi sonucuna varilmigtir.

N-Dodesilftalimit ile cam yiizey iizerine 14 ve 17 tabaka LB filmleri
tiretilerek atomik kuvvet mikroskobu ile yiizey morfolojileri incelenmigtir. Elde
edilen fotograflardan, bu madde ile diizenli yapida LB ince filmi iiretilebildigi

goriilmiigtiir.



Kuartz kristal iizerine N-Dodesilftalimit ile 9 tabaka transfer edilen LB filmi
benzen, etil alkol, izopropil alkol ve toluen buharlarina maruz birakilarak kuartz
kristal mikrobalans sisteminde tepkisi lgiilmistiir. Dort buhar igin de frekans
degisimi gozlenmis ancak ortamda gaz olmasmna karsin sistem eski haline geri
donmiistiir. Bu sonug iiretilen filmin bu dért organik buhara karg1 duyarli olmadigmi
gostermektedir. Alinan veriler dogrultusunda N-Dodesilftalimit maddesi ile LB ince
filmi iiretilebildigi ancak kullanilan dort organik buharin tespiti igin bir gaz sensorii

uygulamasinda kullanilamayacagi sonucuna varilmistir.
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Characterization of a Novel
1,3-Bis(p-iminobenzoic acid)indane
Langmuir-Blodgett Film for Organic Vapor Sensing
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In the present paper we report about the Langmuir-Blodgett thin film characterization and organic
vapor sensing properties of a novel 1,3-bis(p-iminobenzoic acid)indane (IBI) containing polar car-
boxylic acid groups. LB film properties of IBI material is characterized by UV-visible spectroscopy,
atomic force microscopy, and quartz crystal microbalance. Our results show that high-quality and
uniform LB films can be prepared with the transfer ratio of over 0.95. Organic vapor sensing prop-
erties are studied using quartz crystal microbalance measurement system. 1Bl film is found to be
significantly more sensitive to benzene and the response of LB sample is fast, large, and reversible.
The sensitivity of detection of toluene, ethyl alcohol, and isopropyl alcohol is much smaller than that
of benzene. This newly synthesized IBI is a suitable molecule for the fabrication of an LB film and
can be regarded as a promising sensing material in the development of a room temperature gas
sensor for benzene vapor applications.

Keywords: Langmuir-Blodgett Thin Film, 1,3-Bis(p-iminobenzoic acid)indane, Organic Vapor
Sensing, Quartz Crystal Microbalance.

1. INTRODUCTION A new type of intermolecular charge-transfer dye incor-
porating indanedione molecules is studied for its
optical properties.”’ 2-(p-N-Hexadecyl-N-methylamino)
benzylidene-1,3-indanedione is used to the preparation
of nonlinear optically active Langmuir-Blodgett layers,
and UV-visible spectra indicate that a successive uniform
LB film layer was prepared for the investigation of sec-
ond harmonic g ion."” Similar investigations using

Different types of organic materials were extensively
studied using several thin film deposition techniques
for their gas sensing properties such as porphyrin,'?
calixarene,™® phthalocyanine,” poly(methyl methacry-
late),® polysiloxane,”'" poly(3-butoxythiophene) mixed
with stearic acid,'"" 5,5'-methylenebis(N-hexadecylsali-

J101LHV HOHV3S3H

cylideneamine).'?

There is not much information in the literature on the
study of indanedione-based materials as a gas sensing app-
lication using thin film deposition techniques. However,
several indanedione materials are studied for electrical
properties,'> ' second harmonic generation,'>'” and pho-
tonics applications.'® Novel red electroluminescent (EL)
materials using indanedione derivatives were designed and
synthesized for emission layer in EL devices by Kim."”

*Author to whom d should be add:

J. Nanosci. Nanotech. 2005, Vol. X, No. xx

1533-4880/2005/X/001/005/$17.00+.25

Langmuir-Blodgett thin film deposition techniques have
been studied for amphiphilic indanedione-1,3 pyridini
betaine by several researchers.'> %2 Another good exam-
ple of the potential application for indanediones is pho-
toinduced intramolecular electron transfer, studied with a
1,3-indanedione anion and a N-pyridinium cation LB film
designed as an electron donor/acceptor system.”?

In the present work, LB film characterization of a novel
1,3-bis(p-iminobenzoic acid)indane (IBI) material will be
reported using UV-visible, AFM, and QCM measurements.
The organic vapor sensing properties of an LB film using

doi:10.1166/un.2005.167 1
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Fig. 1. Chemical structure of material.

an indanedione material have been observed will be given
here.

2. EXPERIMENTAL DETAILS

q. i

IBI was sy d using 1,3-i and p-amino-
benzoic acid in hexane with a catalytic amount of glacial
acetic acid, and the chemical structure of IBI material is
shown in Figure 1. IBI was dissolved in a 9: 1 ratio of
chloroform and methanol. The solution, 0.5 mg ml~', was
used to take an isotherm and to produce an LB film by
spreading on the pure water surface. A time period of
15 min was allowed for the solvent to evaporate before
the area enclosed by the barriers was reduced. The I1-A
isotherm of IBI was recorded as a function of surface area
at pH 6.0, and the compression speed for the monolayer
was controlled at 1000 mm min~'. The isotherm graph
was repeated several times, and the results were found to
be reproducible. The p of the water subphase
was controlled by using a Lauda Ecoline RE 204 model
temperature control unit, and all experimental data were
taken at room temperature.

LB film deposition on a glass substrate for UV-visible
and AFM, on a quartz crystal for QCM measurements was
performed at room temperature on a NIMA LB Trough
622 type (Coventry, England) with an area of 1200 cm’.
The different numbers of monolayer were deposited on
these sut under a p of 22.5 mN m™'. The
deposition mode for the LB film was Y-type. The UV-
visible spectra of LB films were recorded in the ultraviolet
and visible spectral region from 250 to 800 nm using a
VARIAN CARY 1E UV-visible spectrophotometer in the
absorbance mode. Atomic force microscopy analysis was
performed by using a Quesant 350 scanning probe micro-
scope. The scale is set in such a way that light colors

pond to higher The images were taken by

Fig. 2. QCM quartz crystal sandwiched between two electrodes.

using a standard silicon nitride tip (constant force 12 N/m)
in the contact mode.

A thinly cut wafer of raw quartz sandwiched between
two electrodes in an overlapping keyhole design was used
for the QCM measurements and is shown in Figure 2.
QCM measurements were performed at room temperature
using an in-house designed oscillating circuit and stan-
dard quartz crystal with a inal frequency of
9 MHz. The frequency was measured with a MOTECH
FG-513 model function generator and TEKTRONIX TDS
210 model digital oscilloscope.

3. EXPERIMENTAL RESULTS
3.1. Langmuir Characterization

The measurements of the surface pressure-area (I1-A)
isotherms were carried out by the use of a Langmuir
trough with a Wilhelmy-type balance. The II-A isotherm
graph of IBI was obtained by reducing the surface area
and is shown in Figure 3. The surface pressure starts ris-
ing at an area around 0.8 nm? and gradually increases
upon compression until the surface pressure rises to nearly
32 mN m~' when collapse of the monolayer occurs.

3.2. Deposition Process

From the analysis of the isotherm, a surface pressure of
22.5 mN m~' was chosen for all deposition processes and
the transfer ratio is ~0.95 for Y-type LB films deposited
onto glass and the QCM substrates. These results indicate
that a stable monolayer of IBI formed on the water sub-
phase and a uniform LB deposition occurred onto a glass
or QCM crystal substrates.

Figure 4 shows typical UV-visible absorption spectra
of a solution in mixture of 90% of chloroform and 10%
methanol. The solution exhibits absorption bands at 314,
382, and 590 nm. The absorption peak at 314 nm is from
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Fig. 3. Isotherm graph of IBL.

the aromatic 77-7r* transition and the other two peaks with
lower intensities are related to 7-77* and n-7* transitions
from the imine structure (C=N) of the IBI molecule.

Figure 5 displays the UV-visible absorption spectra of
the IBI LB films with different numbers of layers, in which
three obvious bands at 280, 400, and 615 nm are associated
with electronic tr within the molecular structure.
When the number of layers increased, the wavelength of
the absorption peaks of the LB films remained unchanged,
while the intensities of the absorption peaks increased. The
absorbance peaks taken from LB films have a similar fea-
ture to the absorbance peaks for the solution.

A linear dependence of the absorbance on the num-
ber of layers can be obtained, indicating the reproducible
film deposition onto glass substrate. The inset in Figure 5
shows a plot of the absorbance at 615 nm of the deposited
LB films versus the number of LB film layers. The three

314
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N o w o

o
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Fig. 4. UV-visible absorption spectra of IBI in a solution.
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number of layer.

points indicate a trend for a linear increase, which is actu-
ally confirmed with the QCM data. In the latter, indeed it
is shown that the amount of material deposited is the same
in each deposition step.

In an attempt to determine the quality of LB film mul-
tilayers on the QCM crystal, the relationship between
the frequency change and mass change is investigated.
A quartz crystal with electrodes on both sides will resonate
at an extremely well-defined frequency when placed in
a suitable electronic control unit. The resonant frequency
depends on the area of the electrode and thickness of the
quartz crystal. The resonant frequency of the crystal is
extremely sensitive to small mass changes. The change in
resonant frequency, A f, has been shown to be directly pro-
portional to the mass deposition on the quartz crystal and
this relation can be given by**

2f3Am
PvA

Af = (1)
where f; is the initial oscillation frequency, p, is the den-
sity of piezoelectric slab, v, is the propagation speed of
acoustic waves in the quartz, Am is the change in mass
associated with the deposition, and A is the electrode area.

In LB films, Af should be related directly to the mass
of the bilayer and the change in resonant frequency for LB
films may be written by

2f2Am

it @
where N is the number of deposition layers, Am is the
mass per unit area per layer, and K, = p,v,. It is clear that
the linear relationship confirms that the transfer process of
the LB film is highly reproducible. Figure 6 shows a plot
of the change in the resonant frequency against the number
of deposited layers for IBI LB film. From the Figure 6,
this linear relationship suggests that equal mass per unit
area is deposited onto the quartz crystal during the transfer

3

153

3701LHY HOHV3S3d



ic acid)indane L

Novel 1,3-Bis(p-iminot

ir-Blodgett Film for Organic Vapor Sensing

Capan et al.

3500

3000

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Number of layers, N

Fig. 6. Plot of the change in the resonant frequency, as a function of
number of layer.

of each bilayer. The gradient of this graph shows that the
typical frequency shift, Af, is ~194 Hz per bilayer. The
mass deposited on the quartz crystal per bilayer can be
calculated as 224 ng by using Eq. 2.

The morphological examination of IBI LB film was car-
ried out using atomic force microscope in contact mode.
Figure 7 depicts an atomic force microscope image of a
15 layer IBI assembly deposited at a rate of 1000 mm
min~" onto an optically flat hydrophilic glass substrate. LB
film exhibited a smooth, compact, uniform, and void-free
morphology with a root-mean-square (rms) value between
0.3 and 0.5 nm. This measurement was repeated using LB
film samples with a different number of layers and the sur-
face roughness of the film increases when the number of
layer increased. The thickness obtained from AFM mea-
surements is almost linearly increasing with the number of
layers. The thickness per layer for IBI LB films is obtained
in the range 1.5-2.5 nm using an AFM picture and the

Fig. 7. AFM imagine for a 15-layer LB film sample.
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Fig. 8. Kinetic response IBI LB films to organic vapors.

molecular thickness of IBI is calculated as 1.8 nm by using
Corey-Pauling-Koltun (CPK) model.

3.3. Organic Vapor Properties

The kinetic response of the LB sample to the benzene
(C4Hg), toluene (C;H,), ethyl alcohol (C,H;OH), and iso-
propyl alcohol (C;H,0) vapors was recorded by measuring
the frequency changes. Figure 8 shows the variation of the
frequency changes as a function of time when the sample
was periodically exposed to the organic vapors for 2 min
followed by the injection of dry air for a further 2 min
period. The LB film sample from IBI material is found
to be significantly more sensitive to benzene vapor than
other organic vapors, and as soon as air was injected to
the gas cell, the LB sample was found to recover almost
fully. The response in terms of frequency changes in the
graph to the exposure of benzene vapor is fast, large, and

R2BE

3

e
15
: I I l
5
0

Benzene Ethyl alcohol isopropyl toluene
alcohol
Fig. 9. Frequency change of LB films for organic vapors.
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reproducible, and full recovery was observed after flush-
ing the gas cell with fresh air, the facts typically observed
for adsorption of organic vapors of high concentration in
IBI LB film. Values of Af, which indicates the degree of
response, are measured with an accuracy of 1% Hz. The
change in frequency is altered by 41% when benzene is
present and similar calculations were carried out for the
other vapors shown in Figure 9. According to the degree of
frequency change, IBI is reasonably selective for benzene.
Benzene is a nonpolar solvent and toluene, ethyl alcohol,
and isopropyl alcohol are expected to show stronger sol-
vation than benzene.

4. CONCLUSION

Novel 1,3-bis(p-iminobenzoic acid)indane molecules were
successfully deposited onto glass and quartz crystal sub-
strates by Langmuir-Blodgett thin film deposition tech-
nique. UV-visible, AFM, and QCM results show that a
high quality and uniform LB film is produced with a trans-
fer ratio of over 0.95. IBI film is found to be significantly
more sensitive to benzene vapor than other vapors. The
response in terms of frequency change to the exposure of
benzene vapor is fast, large, and reversible. The IBI LB
film may find potential applications in the development of
room lemperature gas sensors for benzene vapor.

Acknowledgment: We thank Mustafa Karapinar for his
useful discussion on the QCM system.
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1,3-INDANDION AMIN TUREVLERINE AiT LANGMUIR OZELLIKLERI

RIFAT CAPAN", MURAT EVYAPAN', HILMI NAMLI"", ONUR TURHAN"*

*Balikesir Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiltesi, Fizik Boliimi, 10100 Balikesir, Tiirkiye,
rcapan@balikesir. edu.tr, muratevyapan@yahoo.com

" Balikesir Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 10100 Balikesir, Tiirkiye,
hnamli@balikesir.edu.tr, oturhan@balikesir.edu.tr

Agin ince Langmuir-Blodgett (LB) film, su yiizeyi iizerinde yiizen ve nanometre mertebesindeki
kalinlikta olan, organik ince tabakanin kati bir yiizeye aktarilmast ile iiretilmektedir. LB filmin iiretim

agsamasindan Once, organik maddenin su yiizeyindeki Langmuir Ozellikleri (isoterm grafigi)

1 lidir. Bu ¢alismada 1,3-indandion dodesil amin ve 1,3-indandion fenilhidrazin tiirevlerinin

isoterm grafikleri elde edilmis ve kati yiizeye transfer edilmesi UV-gdriiniir spektrofotometresi
kullanilarak takip edilmistir. 1,3-indandion dodesil amin maddesinde gaz, kati, sivi fazlar1 gézlenmis ve

15 mN/m degerinde de su yiizeyindeki diizenli tabakanin dagildigi (collapse) gdzlenmistir. 1,3-indandion

fenilhidrazin maddesinde ise iki faz gegisi gézlenmis ve ince tabakaya ait dagilma gdzlenmemistir. Elde
edilen isoterm grafikleri ve alinan UV-goriiniir spektrumlar detayl bir sekilde verilecektir.
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1,3-bis-(p-iminob ik asit)indan L ir-Blodgett filmlerinin karakterizasyonu ve
organik buhar duyarhhg

MURAT EVYAPAN", RIFAT CAPAN', HILMI NAMLI"', ONUR TURHAN""
GEORGE STANCIU™

*Balikesir Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Bolimi, 10100 Balikesir, Tiirkiye,
rcapan‘@balikesir.edu.tr, muratevyapan(@yahoo.com

*Balikesir Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Bolimi, 10100 Balikesir, Tiirkiye,
hnamli@balikesir.edu.tr, oturhan@balikesir.edu.tr

““University “Politehnica” of Bucharest, Department of Physics, Biikres/Romanya

Langmuir-Blodgett (LB) ince filmleri su yiizeyi iizerinde yiizen organik ince tabakalarin kati bir
yiizeye aktarilmasi ile retilmektedir. Uretilen bu ince filmler zararli gazlara karsi iretilecek gaz
sensorlerinde duyarli bolge olarak kullanilabilmektedir. Bu gal da 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit)indan

maddesi ile LB filmleri iiretilerek bazi organik buharlara karsi tepkisi incelenmistir.  1,3-bis-(p-
iminobenzoik asit)indan maddesinin dnce su yiizeyi iizerindeki davraniglarini gosteren isotherm grafigi
elde edilmigtir. Isotherm grafiginden alinan bilgiler dogrultusunda LB ince filmleri tretilmigtir. Kati
ylizey olarak kullamlan cam ve kuartz yiizeyler iizerine transfer edilen LB filmlerinin, UV-gdriiniir
spektrofotometresi, atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve kuartz kristal mikrobalans (QCM) sistemi
kullanilarak karakterizasyonu gerceklestirilmigti. QCM sisteminde, kuartz yiizey iizerine iiretilen LB
filmi, organik buharlara (benzen, etil alkol, metanol, izopropil alkol) maruz birakilarak gazlara kargt
duyarlilig dl¢iilmiistiir. Elde edilen karakterizasyon ve organik buhar iglemi sonuglar1 ayrintili bir sekilde

verilecektir.
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