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OZET

Bu tezde, kimyasal sensor element olarak kullanilmak tizere Langmuir-Blodgett (LB)
teknigi ile grafen oksit (GO) ince filmleri hazirlanmistir. GO nano LB ince filmlerin
ozelliklerinin karakterize edilmesi i¢in Kuartz Kristal Mikrobalans (KKM) sistemi
kullanilmistir. Ayn1 zamanda, nano ince film sensoriinilin ¢esitli zararli organik buharlara
kars1 segiciligi KKM teknigi ile incelenmistir. Nano ince filmlerin sisme siiregleri Fick
denklemleri ile analiz edilmistir. Sigme siirecinde organik buharlarin difiizyon katsayilari
(D) da elde edilmistir. Ik deneysel galigmalar, GO malzemesinin etkili kimyasal sensor
karakteri sergiledigi diklorometan buharina karsi verdigi biiyiik tepki ile ortaya ¢ikmustir.
Deneysel veriler kullanilarak kuartz titrestiricinin frekans degisiminin NARX-ANN tabanli
matematiksel modeli tasarlanmistir. NARX-ANN sonuglar1 tasarlanan modelin etkin

oldugunu dogrulamistir.

Anahtar kelimeler: Nano ince film, grafen oksit, Fick’ in ikinci yasasi, NARX-ANN
matematiksel model.
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ABSTRACT

In this thesis, graphene oxide (GO) thin films were prepared by Langmuir-Blodgett (LB)
thin film technique to use as chemical sensor element. Quartz crystal microbalance (QCM)
was employed to characterize the properties of GO nano LB thin film layers. Also, selectivity
of the nano thin film sensor to various harmful organic vapors was investigated by QCM
technique. Fick’s Equations were used for analyzing the swelling process of nano thin film
sensor. Diffusion coefficients (D) values of organic vapors for swelling were also obtained.
The initial experiments have revealed that GO materials exhibited an effective chemical
sensor characteristic with a large response to dichloromethane vapor. Then, by using
experimental data that obtained during this process, NARX-ANN based mathematical model
of frequency shift of the quartz resonator was designed. The results of NARX-ANN verify
the efficiency of the designed model.

Keywords: Nano thin film, graphene oxide, Fick’s second law, NARX-ANN mathematical
model.
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1. GIRIS

Bu yiiksek lisans tezinin igerigini, deneysel ve teorik ¢alismalar olusturmaktadir.
Nano boyutta ince filmlerin iiretimi ve kimyasal sensor uygulamalarinin arastirtlmasi, tezin
deneysel calismalarini; elde edilen verilerin Fick’in ikinci yasasi ve yapay sinir ag yapisi
temelli matematiksel modelin kullanimi ile islenmesi teorik ¢alismalar1 olusturmaktadir.
Deneysel ve teorik c¢alismalara ait sonuglarin karsilastirilmasi ve tartigilmasi bu tez

kapsaminda gergeklestirilmistir.

Tezin deneysel calismalarinda, dogaya ve canli sagligin1 6nemli derecede olumsuz
etkileyen zararli organik ucucular arasindan karbon tetrakloriir, benzen ve diklorometan
organik buharlar1 kimyasal sensor uygulamalari i¢in tercih edilmistir. Langmuir-Blodgett
(LB) ince film metoduyla iretilen grafen oksit (GO) nano ince filmlerinin bu zararh
buharlara verdigi tepkiler KKM cihazi ile incelenerek kimyasal sensor olarak kullanilip

kullanilamayacagi arastirilmistir.

Tezin teorik ¢calismalarinda ise deneysel ¢aligmalardan elde edilen veriler yapay sinir

ag1 tabanli matematiksel modelleme yardimiyla dogrulanmaya ¢alisiimistir.



2. MATERYALVE METOD

2.1  Grafen/ Grafen Oksit (GO)

Karbon ¢ok ¢esitli alanlarda, 6rnegin agir metaller de dahil olmak {iizere bir ¢ok
kirleticinin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi gibi ¢caligmalarda yogun olarak kullanilan ¢ok
yonlii bir adsorbandir. Bu yonliiliigiin ¢esitliligini arttirmak i¢in karbon arastirilmis ve bunun
sonucunda grafen karbon ailesinin en son ortagi olarak kesfedilmistir [1]. Grafen, iki bitisik
karbon atomu arasinda gii¢lii kovalent baglarin olustugu sp2 karbon altigen aglardan olusan
fiziksel ve kristal yapis1 bakimindan biiyiik bir spesifik yiizey alanina, yliksek i¢ hareketlilige
ve yliksek Young modiiliine sahip onemli bir malzemedir [2,3]. Bu {istiin 6zellikleri
sayesinde “mucize materyal” adini almistir [4]. Grafenin sahip oldugu olagandisi enerji
dagilim iligkisi, tek katmanli grafenin i¢inde bulundurdugu elektronlarin kiitlesiz goreceli
Dirac fermiyonlar1 gibi davranmasi, kuantum spin Hall etkisi ve kolayca
islevsellestirilebilmesi gibi 6zellikleri vardir [5]. Grafenin baska bir 6zelligi ise elektronlarin
sacilima ugramadan alt mikrometre seviyelerinde hareket edebilecek kadar yiiksek bir kristal
kalite sergilemesidir [6]. Grafen, karbon nanotiiplere elektrot olarak kullanilarak ucuz bir
alternatif saglayan reaksiyonlari transfer edebilmektedir [ 7]. Grafen arastirmalarinda hizli ve
kesin sonug alinabilmesinin en dnemli nedenlerinden biri yliksek kaliteli grafen eldesinde
laboratuvar prosediirlerinin nispeten daha basit ve ucuz olmasidir [4]. Grafen ¢ok farkl
iiretim yontemiyle elde edilebilir. Bunlardan bazilari ise; kimyasal buhar biriktirme, Grafen
oksitin (GO) indirgenmesi, Epitaksiyel biiyiitme ve mikromekaniksel olarak grafitin
tabakalarimin ayrilmasidir [8]. Ayrica grafen katalizorler kullanilmaksizin grafitten daha
temiz bir materyal elde edilerek sentezlenebilir. Bu durumda grafenin safligi ve Kkalitesini
kullanilan grafit belirlemektedir. Grafen {istiin Ozellikleri ve c¢esitli {iretim asamalari
sayesinde temiz enerji cihazlari, elektronik, kataliz, sensorler, giiclendirilmis kompozitler ve
biyotip olmak {izere bir¢ok alanda kullanim yeri bulmustur [9]. Elektrokimyasal algilama
gelecek vaat eden uygulamalar arasindadir. iki boyutlu diizlemde grafen cesitli

nanopartikiiller, biyomolekiiller, metaller, vb. ¢ok sayida maddenin immobilizasyonu i¢in



kendine genis bir yiizey alani saglamaktadir. Grafenler haddelenmis yapisal karbon
nanotiiplerin aksine katalizin her iki tarafta da desteklenmesi icin agik yapiya sahip iki
boyutlu genel bir tabaka modeline sahiptir. Bu sebeple grafenin daha etkili bir kataliz
tastyicist olmast beklenmektedir [7]. Grafenler cesitli gazlarin algilanmasi ve tespiti
konusunda da sensorlerde efektif bir sekilde kullanilmaktadir [10]. Genel olarak, sensorler
bir algilama sistemiyle elektriksel olmayan fiziksel ve kimyasal analitleri elektriksel
sinyallere ¢evirerek tespit eden bir ara yiiz saglamaktadir. Temel algilama prensipleri belirli

alanlara maruz kaldiklarinda iletkenliklerinin degiserek sinyale doniismesine dayanmaktadir

[11].

2.2 Zararh Ucucu Organik Bilesikler (UOB)

Yiiksek buhar basincina ve suda diisiik ¢oziiniirliige sahip, kaynama sicakligi 260
C°’ye kadar olan alifatik veya aromatik yapidaki hidrokarbonlar ugucu organik bilesikler
olarak adlandirilir [12]. Bu bilesiklerin kapali ortamlarda ve diisiik konsantrasyonlarda kisa
stireli solunumu halinde; uyusukluk, bas agrisi, yorgunluk ve sinir sistemiyle ilgili
sikayetlere sebep olabilmektedir, diisiik konsantrasyonlarda ve siirekli solunum halinde;
kronik solunum yolu hastaliklari, astim veya kanser gibi etkileri goriilmektedir. Maruz
kaliman konsantrasyon miktar1 yiikseldikce olumsuz yasamsal etkilerin arttigi, koma ve
6liimle sonuglanabildigi goriilmiistiir. Giiniimiizde endiistri, sanayi ve kozmetik iirlinlerinde
bu bilesiklerin kullanimindaki artis sonucu bu bilesiklerin sadece kapali ortamlardaki hava
kalitesinin degil acik ortamlardaki hava kalitesini de diisiirdiikleri ve atmosfere de biiyiik
Ol¢iide zarar verdigi anlasilmistir. Asagidaki Tablo 2.1’ de baz1 ugucu organik bilesiklerin

dogaya ve ¢evreye saliniminda kaynak rol oynayan alanlar verilmistir.



Tablo 2.1. Cevre ve diinya atmosferine zarar veren ugucu organik bilesikler ve kaynaklari
[13].

Kaynaklar Ortaya ¢ikan ugucu organik bilesikler

Ticari tiriinler | Alifatik hidrokarbonlar (n-dekan, dallanmis alkanlar, aromatik
hidrokarbonlar
(toluen, ksilen), halojenlenmis hidrokarbonlar (metil klroriir),
alkoller, ketonlar
(aseton, metil etil keton),aldehidler (formaldehit), esterler
(glikoleterler), terpenler, (limonen, alfa-pinen)
Boyalar Alifatik  hidrokarbonlar ~ (n-hekzan, n-heptan), aromatik
hidrokarbonlar (toluen),
halojenlenmis hidrokarbonlar (metil kloriir, propilen dikloriir),
alkoller, ketonlar
(metil etil keton), esterler (etil asetat), eterler (metil eter, etil eter,

butil eter)
Y apistirict Alifatik hidrokarbonlar (hekzan, heptan), aromatik hidrokarbonlar,
malzemeler halojenlenmis

hidrokarbonlar, alkoller, aminler, ketonlar (aseton, metil etil keton),
esterler (vinil

asetat)
Doseme ve Aromatik hidrokarbonlar (stiren, bromlasmis aromatikler),
kumaglar halojenlenmis
hidrokarbonlar (vinil kloriir), aldehitler (formaldehit), eterler,
esterler.

Yap1 malzemeleri | Alifatik  hidrokarbonlar ~ (n-dekan,  n-dodekan, aromatik
hidrokarbonlar (toluen, etil

benzen), halojenlenmis hidrokarbonlar (vinil kloriir), aldehitler
(formaldehit),

ketonlar (aseton), eterler, esterler.

Kapal1 ortamlarda bulunan veya kullanilan ugucu organik bilesiklerin kokuyla
duyulan smirin altinda ve dis ortamda bulunan ugucu organik bilesiklere gore 5 kat daha
fazla oldugu Sl¢lilmiistiir [14,15]. Bu sebeple kapali ortamlarda ugucu organik bilesiklere
karst onlem alinabilmesi i¢in bu bilesiklerin tespit edilmesi onemlidir. Literatiirde, son
yillarda yapilan ince film c¢aligmalarimin, kapali ortamlarda koku yoluyla
algilayamayacagimiz miktarda bulunan gaz veya organik ucucularin tespit edilmesine
yardimci olacak malzemelerin sensor 6zelligini arastirmak i¢in deneysel ¢alisma ve projeler

mevcuttur.



2.2.1 Benzen

Benzen, aromatik hidrokarbon bilesik tiirii olan, hos kokulu, renksiz, normal kosullar
altinda s1v1 halde bulunan ve oda kosullarindaki buhar basinc1(20C°) 9,95kPa gibi yiiksek
bir degere sahip oldugundan ¢ok hizli buharlasabilen, su ve baz1 diger organik bilesiklerle
¢ozelti olusturabilen bir organik bilesik tiiriidiir. Benzin, aseton, eter gibi bir¢ok farkl: tiirevi
bulunmaktadir. Benzen ve tiirevleri; komiir katrani distilasyonu, alifatik hidrokarbonlari
yiiksek basing ve 1s1 altinda aromatize ederek veya petrolden sentez yoluyla elde edilebilir

[16]. Molekiil yapist asagida Sekil 2.2.1°de gosterildigi gibidir.

Sekil 2.2.1. Benzen molekiil yapisi.

Benzen, fiziksel 6zellikleri agisindan daha kullanigh ve maliyetinin diger tlirevlerine
gore daha diisiik oldugundan sanayinin birgok alaninda kullanilmaktadir. Kullanim
alanlarindan baslicalart; deri esyalart ve karton kutu imalatlarinda yapistiric1 olarak, kuru
temizleme, madeni aletleri temizleme, oto ve yaldiz boyalar1 eritme, seyreltme islerinde,

kauguk ve film sanayisinde sik¢a kullanilan bir malzemedir.

Benzen, insan veya canli viicuduna daha ziyade solunumla alindig takdirde zarar
verici etkileri goriilmiistiir. Sindirim yoluyla viicuda alinan benzen miktar1 ¢ok az
diizeydedir ve deri yoluyla insan viicuduna alinan benzen ise canliya ciddi zararlar verecek
kan konsantrasyonlarina ulagamaz. Solunum yoluyla viicuda alinan benzenin yaklagik %50’

absorbe olurken kalan kism1 yine solunum yoluyla disar1 atilir [17].

Benzen buharina kisa siireli maruz kalinmasi halinde, bas donmesi, ter bosanmasi,
yiiz kizarmasi, solugun benzen kokmasi, ¢arpinti, kusma ve bulant1 gibi etkileri goriiliirken
kisa stireli yiiksek dozlarda solunumu 6liimciil sonuglara sebep olabilmektedir. Benzen

kullanilan ¢aligma alanlarinda diisiik dozlarda siirekli maruziyet s6z konusu oldugundan



zamanla kronik solunum hastaliklarina veya sinir sistemi bozukluklarina yol agabilmektedir.
Calisma ve Sosyal Giivenlik Bakanligi 8 Agustos 2013 tarihli resmi gazetede 8 saatlik
caligma siiresi boyunca giinlilk benzene maruz kalma iist sinir degerini 1ppm veya

3,25mg/m3 olarak yayinlamstir [18].
2.2.2 Diklorometan

Diklorometan (DCM veya metilen kloriir), CH,CIl, (bknz. Sekil 2.2.2) formiiliine
sahip organik bir bilesiktir. Orta derecede tatli bir aromaya sahip bu renksiz, ugucu sivi,
yaygin olarak bir ¢oziicii olarak kullanilir. Su ile ¢dzelti olusturmaz, bir¢ok organik ¢oziicii

ile karisabilir ve 20C°’de buhar basinci 46,6 kPa’dir.
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Sekil 2.2.2. Diklorometan molekiil yapisi.

Dogal DCM kaynaklari arasinda okyanus kaynaklari, makro algler, sulak alanlar ve
yanardaglar yer almakla birlikte ¢evredeki diklorometanin ¢ogunlugu endiistriyel
emisyonlarin bir sonucudur. Kullanim alanlari; Boya siyirici ve yag giderici olarak yaygin
olarak kullanilir. Gida endiistrisinde, kahve ve ¢ikolatayi kafeinsiz hale getirmenin yani sira
serbetgiotu Ozleri ve diger aroma maddeleri hazirlamak igin kullanilmaktadir. DCM
kimyasal olarak bazi plastikleri kaynakla birlestirir. Ornegin, elektrik sayaglarmin
muhafazasini kapatmak i¢in kullanilir. Genellikle plastik kaynak yapistiricilarinin ana
bileseni olarak satilir. Ayrica, plastik bilesenlerle bir araya getirmek i¢in model yapict hobi
uzmanlar tarafindan yaygin sekilde kullanilir. Giysi baski endiistrisinde 1siyla sizdirmaz
hale getirilmis konfeksiyon transferlerini kaldirmak i¢in kullanilir. DCM, insaat
miihendisligi malzeme test alaninda kullanilir. Ozellikle, bitiimlii malzemelerin bir ¢dziicii

olarak test edilmesi gibi kullanim alanlar1 mevcuttur.



Solunum yoluyla viicuda alindig: takdirde solunum sistemi tahrisine neden olabilir.
Coziictilerle uzun siireli ve tekrarlanan temas, uzun donemde, kalici saglik sorunlarina neden
olabilir. Yiiksek konsantrasyonlardaki buharlara uzun siireli veya tekrarlanan maruziyet,

bulanti, kusma, bas agris1 gibi olumsuz etkilere sebep olabilmektedir [19,20].
2.2.3 Karbon tetrakloriir

Karbon tetrakloriir (KTK), UTUKB tarafindan adiyla taninan tetraklorometan,
klorinatl bir hidrokarbon bilesigidir. Diisiik seviyelerde koku yoluyla fark edilebilecek hos
bir kokuya sahip renksiz ve suda ¢oziinmeyen bir maddedir ve 20C°’de buhar basinci

11,94kPa’dir. Molekiil yapist Sekil 2.2.3’te verilmistir.
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Sekil 2.2.3. Karbontetrakloriir molekiil yapisi.

Hos kokusundan dolay: tiitsii yapiminda, kuru temizleme, yangin sondiirticii, polar
olmayan bilesik ve yaglar1 ¢ozmek i¢in, sogutucu floroklorokarbonlarin iiretiminde ara
bilesik olarak kullanilmaktadir. Ancak 1980’lerden beri ¢evresel kaygilar sebebiyle ve ozon
tabakasina biiylik zarar verdigi anlasilan, karbontetrakloriir iiretimi ve karbonkloriirden elde
edilen kloroflorokarbon kullanimi hizla azaltilmaya baslanmistir ve daha da azaltilmaya

caligilmaktadir [20].

KTK, insanlarda agi1z yoluyla 3-5 ml alinmas1 durumunda 6liimciil olabilir. Viicuda
sindirim, deri ve solunum yoluyla alinabilir. Viicuda alindiktan sonra biitliin organ ve
dokulara dagilir. En ¢cok yag dokularinda birikir. KTK zehirlenmesi, merkezi sinir sisteminin
baskilanmasina neden olur. Buna bagli olarak; bas agrisi, bas donmesi, halsizlik, ataksi,
titreme, bilingsizce konusma, hafiza kaybi, uyuma hali, biling kaybi, optik sinir hasar1 ve

isitme kayb1 gibi belirtileri goriiliir [21].



2.3 Langmuir-Blodgett Ince Film Uretim Teknigi
2.3.1 Langmuir-Blodgett ince Film Uretiminin Tarihgesi

LB tekniginin temelleri ilk olarak 1774 yilinda Benjamin Franklin tarafindan,
riizgarli bir glinde Chapalm géliine yaklasik bir ¢cay kasigina yakin (yaklasik 2ml) bir miktar
yag1 gole doktiikten sonra, bu kadar az miktardaki yagin ¢ok kisa bir zaman araliginda birkag
metrekarelik bir alana yayildigini, belli bir zaman sonra goliin yaklasik dortte biri kadarlik
bir alan1 (yaklasik yarim hektar) kapladigini gézlemlemistir. Daha sonra yaklagik 2ml yagin
yarim hektarlik hava-su ara ylizeyinde diizenli ince bir yag tabakasi olustugunu ve bu yag
tabakasinin kalinligimin 2nm civarinda olabilecegini hesaplamistir. Bu sayede LB ince

filmlerinin temeli olusmustur [22].

19. yy’ da Alman asilli kimyaci ve ev hanimi olan Agnes Pockels evinin
mutfagindaki lavaboyu kullanarak, su-hava ara yiizeyine tek katmanlarin yayilmasi ve
yabanci maddelerin suyun yiizey gerilimine etkisini yiizey basing-alan (izoterm) grafiklerini

tespit etti ve yayinladi [22].

Agnes Pockels’in ¢aligmalarindan yaklagik 25 yil sonra John William Strutt Rayleigh
su yiizeyin de olusan tek katmanlarin(monolayer) dogasini incelemis ve ardindan amfifilik

yapilarin monolayer filmler olusturabildigi sonucuna ulagsmistir [23].

Buraya kadar yapilan tiim g¢alismalar amfifilik yapilarin su-hava ara yiizeyinde
olusturdugu yapilarin davranmis 6zelliklerine dair inceleme ve gozlemler olmustur. Bundan
sonra yapilan en 6nemli ¢alisma su yiizeyindeki amfifilik malzemenin kati yiizeyler lizerine
transfer edilebilecegini dne siiren Irving Langmuir ve galisma arkadasi Katherine Blodgett
tarafindan yapilmistir. Bu ¢alismanin sonucunda Langmuir-Blodgett ultra ince filmleri adi
ile anilan ultra ince film iiretimleri baglamistir ve gilinlimiizde bir¢ok alanda bu yontem

kullanilmaktadir [23].

Irving Langmuir su ylizeyinde amfifilik molekiillerin izoterm grafikleri lizerinde
detayli arastirmalar yapmis ve cam, mika, vb. gibi alt taslar lizerine yiizey basing-alan
(izoterm) degisimlerinden faydalanilarak istenilen nanometre mertebesindeki kalinliklarda
kolayca ve diisiik maliyetli ince filmlerin iiretilebilecegini gostermistir [24]. Bu ¢alismasiyla
1932 yil1 Nobel 6diilii almistir. Katherine Blodgett’in bu caligmaya olan katkis1 ise kati

yiizeyler {izerinde uzun karboksili gruplarinin depozisyonunu incelemis ve sivi yiizeyinde



yonlenmis olan molekiillerden Langmuir modeline gore olusmus olan filmleri kat1 yiizeylere

gerceklestirmis olmasidir [23].
2.3.2 Langmuir-Blodgett ince Filmlerinde Kullanmilan Malzemeler ve Ozellikleri

LB ince filmleri s1vi-sivi veya sivi- gaz ara yiizeyinde organize olmus molekiillerin
kati bir yiizeye transferi islemine dayandigindan LB filmi tretimi igin kullanilan
malzemelerin molekiilleri s1v1 ylizeyinde ve siv1 igerisinde ¢oziinmeden ve kararli bir yapida

kalabilmesi 6nemlidir [25].

LB ince film {iretimi i¢in kullanilan kaplama malzemeleri amfifilik yapiya sahip
molekiillerdir. Amfifilik yap1, yapisinda hem hidrofilik gruplar hemde hidrofobik gruplar
bir biitlin olarak bulunduran molekiillere denir. Bu tiir yapiya sahip molekiiller su igerisinde
coziinmezler. Hidrofilik polar grup, su molekiilleri ile ¢ekici bir etkilesim i¢indeyken
molekiillerin diger ucu olan hidrofobik polar olmayan gruplar su ile itici bir etkilesim
icindedirler. Bu sebeplerle amfifilik yapiya sahip molekiiller su yiizeyinde yiizebilmekte ve
kat1 yiizeye ince film transferi gergeklestirilebilmektedir.

LB yonteminde tek katman film olusturmak i¢in kullanilan siv1 saf su degildir, baz1
durumlarda saf su igerisine farkli iyonlar ilave edilerek istenilen monolayer 6zelliklerine
sahip olacak sekilde modifiye edilebilir. Bunun disinda yiizey gerilimi yiiksek olan sivilar,
Ornegin; etilen, gliserol, civa gibi sivilar da kullanilmaktadir. Istenilen 6zelliklere sahip ince

film tiretebilmek igin kullanilan bu sivilar ara faz olarak adlandirilir [26].
2.3.3 LB Sisteminde Yiizey Basinci ve izoterm Grafigi

2.3.3.1 Yiizey Basinci

LB filmlerinde, monolayer katmanlarin dizilimi (film kalinlig1) ve homojenligi
acisindan ylizey basincinin kontrolii ¢ok 6nemlidir. Yiizey basinci, bariyerlerin arasindaki
mesafe arttikga ylizey aktif molekiillerin birbirleriyle etkilesimleri azdir ve dolayisiyla
diisiiktiir. Bariyerler arasindaki mesafeyi daralttikca molekiiller daha ¢ok etkilesirler ve
aralarindaki ¢cekim kuvveti artar bundan dolay1 da yiizey basinci yiikselir. Yiizey basincinin
artis gosterdigi durum sivi faz evresi yani yiizeydeki molekiilerin yar1 diizenli oldugu
durumdur. Bariyerler kapatilirken bir yere kadar ylizey alaniyla yiizey basinci ters orantili

olacak sekilde ilerlerken, belli bir yerden sonra yiizey basincinin hizli bir sekilde artip yiizey



alanmin sabit kalmasi durumu bize sivi- hava ara yiizeyinde diizgiin tek tabakanin
olustugunu gosterir [27]. Bu metotlarin her ikisinde de yaklasik hassasiyet 10™3mN/m’ dir
[28]. LB teknelerinde yiizey basinci 6l¢timii igin Wilhelmy teknigi kullanilmaktadir (Sekil
2.3.1). Wilhelmy teknigi ile LB teknesinin iizerinde ince film tabakasina degecek sekilde
asilt plakanin iizerine etkiyen yiizey gerilimi kuvvetinin plaka boyutlarinin da yardimiyla
yiizey gerilimindeki degisiklik hesaplanir [26]. LB teknelerinde plakaya etkiyen kuvvetler
bir mikro terazi yardimiyla 6l¢iiliir ve dlgiilen deger bir bilgisayar programi yardimiyla
degisen ylizey basincina karsilik yiizey alani grafigi seklinde bilgisayar ekraninda

goriintlilenir.

Sekil 2.3.1. Wilhelmy plaka yontemiyle yiizey basinci dl¢limii a) plakanin 6nden goriiniimii
b) plakanin yandan goriiniimii.

Wilhelmy metodunda plaka yerine kromatografi kagidir kullanilir. Kromatografi
kagid1 iizerine etkiyen kuvvetler sayesinde ylizey basinci hesaplanabilir. Kromatografi
kagidinin boyutlar1 L, W, t ve yogunlugu p,, olan dikdortgen bir sekle sahiptir. Yiizey
basinci Olciilecek sivinin yogunlugu p, kagidi suya batirdigimiz derinlik h ve asag1 yonde
uygulanan net kuvvet F olmak {lizere; ara faz yilizeyine ince film malzemesini ilave
ettigimizde yani ara fazin yiizey gerilimini degistirdigimizde, mikro terazinin kullanimi i¢in
kromatografi kagidi tamamen ara faz sivisi ile 1slanmig ve h sabit olacak sekilde
kromatografi kagidi tizerindeki kuvvet (F) degisiminden veya kuvvetin (F) sabit tutulup h
derinligini degistirerek Ol¢limiin yapilmasi gerekir. Genel olarak kullanilan ise kuvvet

degisimi (AF) ve ylizey gerilimindeki degisim (Ay) arasinda bir iliski kurulur. Yiizey

10



gerilimindeki degisim, ara faz yilizey gerilimi ve ara faza ince film malzemesi eklendikten
sonraki yiizey gerilimi olmak fizere, ylizey gerilimi degisimi hesaplanir. Yiizey

gerilimindeki degisim, ylizey basinci degisimine esit oldugu diisiiniilerek;
[I=AF/W (2.1)
Seklinde hesaplanir [29].

Yiizey basinci igin plaka olarak kullanilan kromatografi kagidinin ara faz sivisi ile
yaptig1 a¢inin bilinmesi ve degismemesine dikkat edilmelidir. Ayrica ince film malzemesi

olarak ara faza serpilen molekiillerin de kromatografi kagidi tarafindan emilmemelidir [24].

2.3.3.2 izoterm Grafigi

Tek tabakalarin su-hava ara yiizeyindeki dagilimlari, ince film olusturulacak
molekiillerin su yilizeyinde kapladig: alanla iliskilidir. Su-hava ara yiizeyinde birim alan
basina diisen molekiil sayisi ise ylizey basincini belirler. Yiizey basincinin, ylizey alani ile
degisimini irdeleyen grafiklere izoterm grafikleri denir [28]. LB teknesinde bulunan
bariyerler arasindaki mesafenin daraltilmasiyla degisen yiizey alanina karsilik yilizey basinci
grafigi (izoterm grafigi) olusturulur. Olusturulan bu grafik sayesinde, su-hava ara
yiizeyindeki molekiillerin kat1 yiizeye transfer edilmesi i¢in en uygun ylizey basing degeri

elde edilir.

Izoterm grafigi elde edilirken; bariyer tamamen agik oldugu durumda yiizey basinci
neredeyse sifirdir, bu durumda su yiizeyindeki molekiiller arasindaki etkilesim ¢ok az oldugu
icin gaz fazi olarak adlandirilir. Bariyerler yavasca hareket ettirilip aralarindaki mesafe
daraltilmaya baslatildiginda belli bir yerden sonra ylizey basincinin artmasina ragmen yiizey
alani sabit kalir. Molekiiller aras1 etkilesim maksimum oldugu bu durum kat1 faz olarak
adlandirilir ve kati ylizeyine transfer islemi i¢in uygun yiizey basing degeri bu fazdan
belirlenir. Gaz fazi ile kat1 faz arasindaki gegis siireci ise sivi fazdir. Eger bariyerler daha
fazla sikistirtlirsa molekiiller birbiri lizerine biner ve yigilma olur. Bu durumda LB ince
filminin iretimi s6z konusu degildir ve dagilma fazi olarak bilinir. Sekil 2.3.2° de ideal bir
izoterm grafigi ve grafik iizerinde ince film {iretimi i¢in en uygun aralik (kat1 faz) ve diger

durumlar gosterilmistir.
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Yiizey basinci (mN/m)

Sekil 2.3.2. Ideal bir izoterm grafiginden elde edilen molekiil bagina diisen alan grafigi.

Gaz fazi

m—— S1v1 fa71

m— K at] faz1

= Dagilma faz1

’ _ Y Y r r p—p>
Molekiil basina diisen alan(nm?/molekiil)

2.3.4 Langmuir- Blodgett Teknigi le Ince Film Olusturma Avantajlari

LB ince film iiretme teknigini diger ince film iiretme tekniklerinden daha avantajh
kilan 6zellikleri;

Kalinliginin kontrol edilebilir olmasi ve nano boyutlarda {iretilebilmesi
Ince film malzemesinin molekiiler yapisinin kontrol edilebilir olmasi
Degisik uygulamalar icin simetrik ve asimetrik yapilarinin iiretilebilmesi
Uretiminin basit ve diisiik maliyetli olmas1

Bilim, teknoloji, saglik ve endiistri gibi bir¢cok alanda uygulanabilir olmasi

gibi siralanabilir.
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2.3.5 Langmuir — Blodgett ince Film Tekniginin Uygulama Alanlar1

Son yiizyilda sanayinin gelismesiyle birlikte diinya atmosferinin kirliligi biitlin diinya
iilkelerinin giindeminde yer almaya baglamistir. Bu yonde bir¢ok bilimsel projeler
desteklenmis ve desteklenmesi i¢in yasalar ¢ikarilmaya baglanmistir. LB ince film teknigi
ile iiretilen ince film sensorlerinin maliyetinin diigiik olmas1 sebebiyle, zararli gazlarin tespit
edilmesinde yaygin olarak tercih edilmektedir. LB metoduyla iiretilen gaz sensorleri oldukg¢a
duyarly, segici ve geri doniisiimlii olabilmektedir. Uretilen sensdriin hangi gazi algilayacagi

ise, ince film malzemesinin yapisina bagli olarak degisir.

Asimetrik yapidaki LB ince filmleri pyroelektrik 6zellikte malzemeler iiretilebilir.
Bu malzemeler sicaklik degisimlerine duyarli olmasi sebebi ile askeri, sanayi ve uzay
aragtirmalari i¢in termal kameralar, yangin alarmlar1 ve gece goriis kameralarinda sensor

olarak uretilebilir.

LB ince filmleri dielektrik sabitinin genellikle diisiik olmasi nedeniyle bazi
elektronik devrelerde kapasitér olarak kullanilabilir. Iletisim ve telekomiinikasyon
endiistrisinde yiiksek aralikli band yapisina sahip LB filmleri, optik anahtar ve bilgi

depolama devre sistemlerinde kullanilabilir.

2.4 Kuartz Kristal Mikrobalans Sistemi (KKM)

“Piezo” Yunan dilinde uygulanan kuvvet anlamina gelmektedir. Piezoelektrik olayr 18.
Yizyilda kesfedilmistir. Piezoelektrik ozellik, elektrikteki enerjiyi mekanik enerjiye ya da
mekaniktekteki enerjiyi elektrik enerjisine ¢evirebilmek olarak tanimlanabilir. Piezoelektrik
olay, birim yiizeye tesir eden kuvvet sirasinda malzemenin i¢indeki kristalize yapinin her

iki etrafinda olan +q ve —q yliklerin ortaya ¢ikmasi sonucu olusur.

Piezoelektrik malzemeler iginde kullanilan (PZT) kursun-zirkonyum-titanyum seramiktir.
Piezoelektrik etki, simetrik merkezi olmayan kristaller ile olusturulmaktadir. Kullanilan

malzemeler:
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. Kuartz (SiO2)
o Turmalin

. Baryum Titanat (BaTiOs3)

Gliniimiizde kuartz kristal en islevselli kullanilan dogal bir piezoelektrik kristaldir. Kuartz

kristalin asir1 dayanikli olmasi, endiistri alaninda tercih edilmesini saglamistir [26]

2.4.1 Kuartz Kristalin Yapisi

Kimyasal bir bilesige karsi verilen tepkinin termal olmasi1 optiksel olmasi ya da
elektriksel sinyallere doniistiirebilmesi sensorlerin tanimi olabilir. Bilinen biitiin sensorler
iki bilesenli bir sistem olarak kabul edilebilir. Sensor uygulamalari i¢in kullanilan KKM
sistemi ¢ok ince bir Kuartz kristalinden meydana gelmektedir ve piezoelektrik yapidadir.
Cok ince kuartz kristalin iistiinde bulunan elektrotlara basing uygulanmaya ¢alisildiginda
piezoelektrik etkiden dolayr mekaniksel giic elde edilir. Sekil 2.4.1°de tipik bir kuartz

kristalin yapis1 gosterilmistir.

o g
. /8

Sekil 2.4.1: Tipik bir kuartz kristalin yapisi

Kuartz kristal dogru bir elektronik devreye baglandiginda, kuartz kristal madde uygulanan

elektriksel degisim ile kaynagin frekansinda titresimler olmasina neden olmaktadir.

kuartz kristalin titresim frekansmin, kristalin kesimi ile yakin ilgisi vardir. Arastirmalar
sonucu kuartz kristalinin titresim  frekanslarinin  sicaklikla degisimini incelemek
istedigimizde, kuartz kristalin oda sicakliginda en kararli titresime sahip oldugu bulunmustur

[28].
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2.4.2 Kuartz Kristal Ol¢iim Sistemi

KKM sistemi, ¢ok ince kesilmis olan bir kuartz kristalin her iki tarafina dairesel iki adet
metal olan elektrot yerlestirilmesi ile olusur. KKM’ de metal olan elektrotlar, elektronik
devrede uygun olacak bi¢imde sisteme baglandiginda ¢ok ince kuartzin piezoelektrik
ozelliginden dolay1 Olciilebilir frekans olusturur. Rezonans frekansi ¢ok kiigiik kiitle
farklarina hassas oldugundan KKM f{izerine yiizey kaplandik¢a rezonans frekansinda

farkliliklar gozlenecektir.

2.5 Sensorler

Genel olarak, herhangi bir fiziksel veya kimyasal 6zelligin miktar1 ve durumu o6lgiilebilir
veya gozlenebilir elektrik sinyallerine doniistiiren araglari sensor olarak adlandirabiliriz.
Gilinlimiizde insan hayatin1 kolaylastirmak, cevre kirliligini 6nlemek, canli sagligini
korumak, bilimsel arastirma yapmak gibi bir¢ok alanda kullanilan sensorlerin ¢alismalari
icin dayandig1 fiziksel ve kimyasal Ozellikleri ve Olgtiigli veya algiladigr biiyiikliikler
asagidaki Tablo 2.5 te verilmistir.

Tablo 2.5. Sensorlerin fiziksel veya kimyasal 6zellige gore dl¢tiigii biyiikliikler [30-32].

Fiziksel veya Kimyasal Olctiigii Biiyiikliikler
Ozellik

Mekanik Uzunluk, alan, hacim, hiz, ivme, kuvvet, tork, basing, ses
dalga boyu, siddet

Termal Sicaklik, 1s1, entropi, 1s1 akis vs.

Elektriksel Voltaj, akim, direng, yiik, indiiktans, kapasite, dielektrik
sabiti, polarizasyon, elektrik alani, frekans, dipol
momenti

Manyetik Alan siddeti, aki yogunlugu, manyetik moment,
manyetik gecirgenlik

Optik Yogunluk, faz farki, dalga boyu, polarizasyon, yansitma
indeksi

Kimyasal Konsantrasyon, reaksiyon hizi, pH,

oksidasyon/indirgeme potansiyelleri

Biyolojik Biyolojik 6rnek i¢inde kimyasal bir maddenin miktari
ve/veya aktivitesine segici ve tersinir olarak tepki
gosteren ayrica biyolojik aktivitelerde hedef analitler
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Sensor sistemleri tipik olarak asagidaki Sekil2.5.1° de goriildiigl gibi dort ana unsurdan

olusur.

Sekil 2.5.1: Tipik sematik sensor sistemleri.

Bu sistemde reseptdr, algilama mekanizmasinin basladigi kisimdir. Reseptor, l¢limii

Elektronik
Olgiim
Devreleri

alimacak numune veya ortamla temas eder ve bu temas sonucu, ortam veya numune
reseptordeki molekiillerle kisa siireli etkilesime gecerek, reseptor molekiillerinin yapilarinda
veya hareketlerinde degisime neden olur. Bu degisim sensor sisteminin ikinci kismi olan
doniistiiriictide bir elektrik sinyaline doniistiiriiliir ve bu sinyalin biiyiikliigi elektronik dl¢tim
devreleri araciligi ile belirlenerek bilgisayar ekranina veya uyariciya iletilir. Sensor
sisteminde reseptor olarak kullanilan materyal, ¢esitli kaplama yontemleriyle olusturulmus

organik veya inorganik hassas malzemelerdir.
Ideal bir sensdrde bulunmasi gereken 6zellikler asagida siralanmistir;

e Dogruluk: Bir sensor ortamdaki Ol¢liimii olabildigince hassas ve dogru olarak
yapabilmelidir. Sensoriin dogru dl¢iim yaptigi, degeri bilinen numune veya ortamlar
kullanilip kalibre ederek anlagilabilir.

o Kararhlik veya Tekrarlanabilirlik: Ayni ortamin sartlarin1 degistirmeden farkl

zamanlarda alman 6l¢iim degerlerinin birbirine yakin olmasi o sensoriin kararl
oldugu anlamina gelir.

e Duyarhilik: Sensére etki eden fiziksel veya kimyasal degisim oramidir. Ornegin;
herhangi bir gaz sensoriinlin bulundugu ortamdaki gazin konsantrasyonu 1000ppm

arttiginda sensoriin ¢ikig voltaji 1 V artiyorsa sensoriin duyarlilign 1mV’ tur.
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Sensordeki duyarlilik degerinin diisiik olmasi sensoriin kullanima daha uygun
oldugunu gosterir.

e Secicilik: Sensor sadece istenilen niceligi ayirt ederek 6l¢lim yapmasi o sensoriin
secici ve ideal bir sensor oldugunu gosteren bir diger 6zelliktir.

e Giriltii: Sensor cikisindaki sinyallerde rasgele degisimlerin olmasidir. Giiriiltiiniin
az olmasi sensoriin 1yi ¢alistigi anlamina gelir.

e Dogrusallik: Ortamdaki 0Slcililen niceligin biiyiikligii ile sensoriin ¢ikig sinyali
arasindaki iliskidir. Niceligin biiytikliigii ile sensoriin ¢ikis sinyali dogru orantili
olarak degisiyorsa sensor dogrusal bir 6zellik gosteriyor demektir.

e Doygunluk: Ideal bir sensériin dlgiilen niceligin biiyiikliigiiyle orantili olarak ¢ikis
sinyalleri iiretmesi beklenirken belli bir degerden sonra sensoriin ¢ikis sinyali ile
Olciilen niceligin biiyiikliigli dogrusal olarak degismez. Bu belli degere sensoriin
doygunluk degeri denir ve doygunluk degeri nekadar yiiksekse okadar yiiksek
degerlerde dl¢iimler alinabilir.

e Tepki Siiresi: Sensoriin dlgiilen nicelige ne kadar siirede tepki verdigi dnemlidir ve
genellikle tepki siiresinin kisa olmasi1 ideal sensorlerde olmasi gereken bir 6zelliktir.

e Histerizis: Sensoriin, sifir seviyesinden yar1 konsantrasyon seviyesine kalibre
edilmesi ile tam konsantrasyondan yari konsantrasyon oranina kalibre edilmesi
arasindaki farka histerizis denir. Bir 6rnek ile agiklanacak olursa; 0-100 ppm arasi
Olclim yapabilen bir cihaz, 50 ppm gaza maruz kaldiginda 0 dan 50 ppm’e kalibre
edildiginde, cihaz monitoriinde 50 ppm olarak okunur. Fakat cihaz 50 ppm gaz
ortaminda 100 ppm’e kalibre edilirse sensor 55 ppm gibi bir deger gosterebilir ve
arada olusan bu farka histerisis denir. Ideal bir sensdrden beklenen, alman dlgiim

sonuglarinda histerizis olusmamasidir.

2.6 Fick’in ikinci Kanunu

Fick'in birinci kanununa gore derisimin mesafe ile degisimi zamandan bagimsiz iken, Fick'in
2. kanununa gore ise, derisim ve aki hem zaman, hem de mesafeye baglidir. Kisaca derigim

ve aki, zaman ve mesafenin bir fonksiyonudur (Es. 2.2).
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dc

—_—=—— 2.2
dt dx @22)
Es. 2.2"in ikinci dereceden kismi diferansiyeli alinarak,
dJ d’C
=D 2.3
dx dx’ 23)

elde edilir. Bu esitlikte, - dJ/dx ifadesi yerine dC/dt ifadesi kondugunda, Fick'in 2. Kanunu
olarak bilinen esitlik elde edilir (Es. 2.4) :

2.7 Yapay Sinir Aglarn

Cesitli caligmalardan elde edilen verilerin matematiksel olarak modellenebilmesi amaciyla
literatiirde kullanilabilecek ¢ok cesitli yontemler yer almaktadir. Bu tez calismasinda,
deneysel olarak elde edilen verilerin modellenmesi amaciyla son yillarda kullanimi olduk¢a
yayginlasan yapay sinir aglar1 tercih edilmistir.

Yapay sinir aglarinin dogrusal olmayan verileri modelleyebilme giicii ve islem kolayligi,
ozellikle kara kutu diye tabir edilen sistemlerin modellenmesinde olduk¢a yaygin olarak

kullanilmasina sebep olmaktadir.

2.7.1. Yapay Sinir Aglarimin Yapisi

Yapay sinir aglarimin kullanim fikri McCulloch isimli bir dis hekimi tarafindan ortaya
atilmistir. Bu fikirde insan beynine ait biyolojik yapinin matematiksel modellemede 6rnek

teskil edecegi diistiniilmiis ve insan beyninde yer alan néronun yapisi baz alinarak bir

18



modelleme sistemi olusturulmustur. Yapay sinir aglarinin yapisina gegmeden dnce ndron
yapisinin incelenmesi, YSA mimarisinin nasil bir temelden meydana geldigini ortaya

sunmaktadir. Noronun yapisi asagidaki Sekil 2.6.1°de verilmistir.

Dendnt Cekirdek

Akson

Sekil 2.6.1. Noronun yapisi

Noronun yapisina bakildiginda, dendritler sinir hiicresine iletilen uyari girdilerini toplayan
birimdir. Hiicre cekirdegi ise dendritlerden gelen elektriksel sinyalleri alir ve aksona
gonderir. Akson birimi ise gelen bilgileri anlamlandirarak yapilacak olan islemler i¢in ¢ikis
isareti olusturur ve bu isaretleri diger néronlara iletmesi icin sinapsa gonderir. Tiim bu
yapinin benzetimi olan yapay sinir aglarinin yapisinda ise girisler, girislerin ¢arpildig:
agirliklar, cesitli girdilerin agirliklardan sonra toplandigi toplama fonksiyonu, toplanan
isaretlerin iglendigi aktivasyon fonksiyonlar1 ve son olarak aktivasyon sonucu elde edilen
isaretin hiicre ¢iktis1 olarak iletildigi ¢ikis katmani olmak iizere bes temel kisim
bulunmaktadir. Bu bahsi gecen kisimlar akson, dendrit, ¢ekirdek, sinaps gibi yapilarla
benzetim yapilarak olusturulmus yapilardir.

Yapay sinir aglarinin;

e Genelleme

e (ok sayida degisken ve parametre kullanma
e Dogrusal olmama

e Paralel calisma

e Uyarlanabilirlik
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e (Ogrenme ve adapte olabilme

o Eksik verilerle ¢aligabilme

gibi 6zellikleri 6n plana ¢ikmaktadir.

Sekil 2.6.2°de yapay sinir aglarinin genel yapisi verilmistir.

Giris
’[(at._rpam Gizli Katmanlar

Cikis Katmani

y P | iki
A ()

Girisler

Katman-2 Katman-3

Sekil 1.6.2. Yapay sinir aglar1 genel yapisi

Yapay sinir aglarmin genel yapisina bakildiginda 3 temel katman bulunmaktadir. Bu

katmanlar sirasiyla:

e Giris katmani
e Gizli katman

e (Cikis katmam

olara adlandirilir. Bu katmanlarin herbirinde tasarimci tarafindan adedi belirlenen néronlar
yer almaktadir. Noronlarin sayisinin belirlenmesinde analitik bir karar verme yontemi
kullanilmamaktadir. Bu sayi, tasarimei tarafindan en basarili modelleme sonucu verilecek
sekilde belirlenebilmektedir. Noronlarin ¢ikisindan diger noronlara sinyallerin iletiminde
agirlik katsayilar1 bulunur. Bu katsayilar daha sonra da bahsedecegimiz YSA egitmesi

esnasinda siirekli olarak giincellenerek, YSA ’nin matematiksel model parametreleri arasinda
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yer alacaktir. Cikis katmaninda yer alan “f( )” fonksiyonu ise aktivasyon fonksiyonu olarak
adlandirilir. Aktivasyon fonksiyonlart ¢ok secenekli olup, ilgili fonksiyon tasarimci
tarafindan en iyi yakinsama performansini elde etmek i¢in se¢ilmektedir. Sigmoid, gauss,
dogrusal, tanjant hiperbolik gibi fonksiyonlar aktivasyon fonksiyonu olarak

kullanilabilmektedir.

Yapay sinir aglarinin modelleme yapabilmesi i¢in Ooncelikle giris ¢ikis verilerine ait 6l¢tiim
degerlerinin bulunmasi gerckmektedir. Elde edilen bu verilerle yapay sinir aglarinin
egitilmesi islemi gergeklestirilir. Egitme esnasinda, yapay sinir agi modelleme ¢ikisinin
gercek dlgtim degerine en yakin olabilmesi i¢in noronlara ait agirlik katsayilari her bir egitme
adiminda giincellenir. Bu giincelleme esnasinda, model ¢ikisi ile gercek veri arasindaki hata
isaretinden elde edilen maliyet fonksiyonunun gradyan vb. gibi yontemlerle minimize
edilmesi amaglanir. Egitme islemi sonunda elde edilen agirliklar kullanilarak yapay sinir

aginin model yapisi tamamlanmis olur.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalar Oncesi gerekli temizlik islemleri biiyiik bir hassasiyetle
gerceklestirilmistir. Tamamen bilgisayar kontrollii LB ince film iiretim siirecinde, yiizey
basing degeri ~19 mN/m hedef degerine sabitlenerek kuartz kristal yiizey tizerine 10 tabaka

nano boyutta GO LB ince film sensorii hazirlanmustir.

Kuartz kristal ylizey tizerine kapli 10 tabaka GO LB ince filmi, 500 mikro litrelik
siringa yardimi ile benzen, diklorometan ve karbon tetrakloriir organik buharlarina maruz
birakilmistir. GO LB ince filmi, her bir organik buhardan doymus konsantrasyonda
etkilesime birakilarak, nano ince film sensériiniin bu organik buharlara doymus

konsantrasyonlarda verdigi tepki KKM cihaz1 yardimu ile takip edilmistir.

3.1 GO Maddesine ait Izoterm Grafigi Degerlendirmeleri

Bu bolimde, GO maddesine ait izoterm grafikginin elde edilmesi ve bu grafiklerin
yorumlanmasi yer almaktadir. Sekil 3.1.1° de 0,34 g/L. konsantrasyonunda hazirlanan

kloroform ¢ozeltisine ait izoterm grafigi verilmistir.
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Sekil 3.1.1. GO maddesine ait izoterm grafigi.

Yukaridaki grafikten goriildiigii tizere transfer icin uygun (kat1 faz) yiizey basinci
degeri Sekil 3.1.1” den elde edilmistir. Saf su yiizeyine serpilen 1200 pL ¢dzelti hacmi igin
elde edilen izoterm grafiginden yararlanilarak; gaz, sivi, kati ve dagilma fazlari (gaz-sivi ve
stvi-kati arast gecislerin net olarak belirli olmamakla birlikte) yaklasik yiizey basinci aralik
degerleri asagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 3.1. 0,34 g/L derisimli ve 1200 pL ¢6zelti hacimlerindeki faz gegislerinde yiizey
basinci degerleri

(Cozelti hacmi Gaz Sivi Kati Dagilma
3000uL ~0-1 mN/m ~1-8 mN/m ~8-22 mN/m Gozlenmedi

3.2 Kuartz Kristal Yiizey Uzerine GO Langmuir-Blodgett ince Film Uretimi

Kuartz kristal mikrobalans yontemi ile kuartz kristal yiizey iizerine iiretilen GO LB
ince filmlerin kiitleye baglh frekans degisimleri incelenmektedir. Sekil 3.2.1° de rezonans

frekansinin tabaka sayisina gore degisimi verilmistir.
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Sekil 3.2.1. Uretilen GO LB ince filmin tabaka sayisina bagl rezonans frekansidaki
degisimi.

3.3 Kuartz Kristal Mikrobalans (KKM) Olgiimleri

Kuartz kristal ylizey tizerine 10 tabaka GO LB ince film kaplanmis ve bu nano
boyuttaki ince film sensOriiniin zararli organik buharlar ile etkilesmeleri incelenmistir.
Uretilen GO LB ince film sensoriiniin diklorometan, benzen ve karbon tetrakloriir organik
buharlartyla etkilesimi incelenip sensdr maddesinin duyarliligi hakkinda bilgi edinilmistir.
Gaz molekiilleri ince film tarafindan tutuldugunda, ince film ile organik buharin etkilesmesi
gerceklesir. Ortama gonderilen gaz molekiillerinin derisimlerine gére LB ince filmlerin

gazlarla olan tepkileri degismektedir.
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Sekil 3.3.1. GO LB ince filmin zararli organik buharlara kars1 tepkisi.

GO LB ince film sensorii, KKM’ de gaz hiicresine yerlestirildikten 0-120 saniye
araliginda ortam taze havaya maruz birakilmigtir. Sekil 3.3.1” de 120 ile 240 s arasinda
ortama zararli organik buharlar verilmistir. Mikrolitrelik enjektdr yardimiyla 0.5 ml
diklorometan buhari alinarak gaz hiicresindeki film yiizeyine gonderilmistir. Bu 120
saniyelik siiregte diklorometan buhari molekiilleri ile GO molekiilleri etkilesmeye
girdiginden frekans degisiminde hizli bir artis gézlenmistir. 240. saniyede ortama tekrar hava
gonderilmis olup frekans degisimi ilk haline dondiigli goriilmiistiir. Bu islem benzen ve

karbon tetrakloriir zararl organik buharlar i¢in gerceklestirilmistir.
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4. MATEMATIKSEL MODELLEMELER

4.1 Fick’ in Ikinci Yasasr’ nin iki Boyutlu Bir Diizleme Uygulanmasi ve Difiizyon

Katsay1 Hesabi

GO LB ince filmlerin zararli organik buhar ile olan etkilesimleri KKM sisteminde
incelenmistir. GO LB ince film sensorii-zararli organik buhar etkilesmelerine ait grafikler
yardimiyla difiizyon katsayilart hesaplanmistir. Diflizyon katsayilart hesaplanirken Fick

yasasindan faydalanilmistir.

Fick’in 2. yasasi bir iki boyutlu diizleme uygulanirsa ve sabit difiizyon katsayisi

kabul edilerek ¢oziiliirse, zamana bagli konsantrasyon degisimi igin [33];

© 2 _2
i+zzcosn” in —exp(— Dn°x f)
C, a 73 E 2y’ (4.1)

elde edilir. Bu esitlikte, ao: kalinlik, D: diflizyon katsayisi, C, Co, t ve t=0 zamandaki

diftizyonun konsantrasyonunu, x: C’nin 6l¢lildiigii mesafeyi gosterir.

M = j CaV
v (2.7-4.2)

Esitlik (4.2), hacim elemani i¢in disiiniiliirse ve Esitlik (4.1)’de yerine yazilirsa
Esitlik 4.3 elde edilir.
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(4.3)

Burada M; ve M., difiizyonun t ve sonsuz zaman anindaki yilizeye difiiz eden

miktarlaridir. Bu esitlik daha basit bir forma indirgendiginde Esitlik (4.4) elde edilir.

(4.4)

Erken zaman denkligi olarak adlandirilan bu esitlik, difiizyon katsayisinin
hesaplanmasinda kullanilir. KKM sisteminde alinan dl¢timlerde GO LB ince film sensorii
ile organik buhar etkilesiminde, filmin igerisine difliz eden zararli organik buhar
molekiillerinin miktar arttikca Af frekans degisimi de arttigindan Esitlik (4.4), Esitlik (4.5)’e

doniistiiriilebilir.

(A_ftj =4 lzt%
Af 7a,

o0

(4.5)
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Sekil 4.1.1. Normalize frekans degisiminin zamana gore degisimi.
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Sekil 4.1.2. Normalize frekans degisiminin zamanin karekokiine gore degisimi.

4.2 Tasarlanan ANN Yapisi

Bu tez calismasi kapsaminda deneysel verilerin modellenmesinde dogrusal olmayan
otoregressif yapay sinir ag1 (NARX ANN) tasarimi yapilmistir. Bu agin tercih edilmesindeki
en 6nemli unsurlardan biri, NARX yapilarinda model ¢ikisinin, giris ve ¢ikisin gegmis ve
simdiki degerleri ile iliskilendirilebilmesi ve dogrusal olmayan verilerin modellenmesinde
sahip oldugu giicii olarak ifade edilebilir. NARX-ANN’ ye ait genel mimari asagidaki Sekil

4.2.1° de verilmistir.

Giris
Katmani
— 1

Giris
x(n)

h J
¥

P
2N Giks

Katmani_

/ = N —
= Vs, & l ““*ak S _|_.9|k|§
—[ 1 | (3 ”} . - |,ff"z cAlnne'®

A

Sekil 4.2.1. Tez kapsaminda tasarlanan NARX-ANN yapisi.
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Bu ¢alismada kuartz rezonatorlerdeki frekans kaymasinin zamana gore modellenebilmesi
amactyla NARX-ANN vyapist kullanilmistir. Frekans kaymasinin matematiksel olarak
modellenebilmesi quartz rezonatérler icin difiizyon katsayisinin hesaplanmasinda analitik

bir yaklagim imkani sunacaktir.

Tasarlanan yapay sinir ag1 yapisit giris ve ¢ikis katmanlarinda birer noron, tek gizli
katmanda ise 10 adet néron bulunmaktadir. Daha 6nceki kisimlarda da bahsedildigi {izere
yapay sinir aglarina ait katmanlardaki noron sayilari, tasarimci tarafindan en iyi veri
modelleme amaciyla belirlenmektedir. Yapay sinir aginin egitilmesi i¢in Levenberg-
Marquadt algoritmast tercih edilmistir. Levenberg-Marquadt algoritmasinin dogrusal
olmayan veriler i¢in gelistirilmis bir algoritma olmasiyla birlikte gradyan ve gauss-newton
metotlarini birlestirmesi bu tercihte onemli bir etken olmustur. Levenberg-Marquadt
algoritmasi aranan optimum noktadan oldukc¢a uzakken gradyan algoritmasi gibi ¢alisirken,
aranan optimum noktaya yaklasildik¢a gauss-newton algoritmasi ile ¢alisarak yapay sinir

aginin egitme performansini arttirmaktadir.

Deneylerden elde edilen veriler, rastgele kiimelere ayrilarak %70’1 egitme, %15’
gecerlilik ve kalan %15°1 ise test amaciyla yapay sinir aginin egitme ve performans testi i¢in

kullanilmistir.

Tasarlanan yapay sinir ag1 diklorometan, karbon tetrakloriir ve benzene ait 6lgiim
degerlerinin son iki 6l¢lim degeriyle, zamanin degerini girdi olarak kullanmaktadir. Yapay

sinir ag1 model yapis1 matematiksel olarak temel bir ifadeyle asagidaki gibi gosterilebilir:

2(K) = F(E0K), Z(K =2, Z(K =2)) + oo (4.6)

Bu ifade de f() yapay sinir agindan egitme sonrasi elde edilen dogrusal olmayan transfer

fonksiyonunu, z diklorometan, karbontetrakloriir veya benzen’e ait frekans kaymasini, t ise

zamani ifade etmektedir.
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4.3  Yapay Sinir Ag1 Modelleme Sonuclari

Tasarlanan NARX-ANN yapay sinir ag1 deneysel verilerle yukarida da bahsedilen kriterler
altinda egitilmis ve yakinsama performanslar1 asagida sunulan sekillerle gdzlemlenmistir.
Ayrica elde edilen matematiksel model c¢ikislarinin deneysel veriye yakinsama
performansinin istatistiksel olarak da incelenebilmesi i¢in Pearson korelasyon katsayisi

t p(y, ¥) asagidaki formiilasyonla hesaplanmustir.

P, 9) = 3N, (M) (yﬂ) ........................................................ 4.7)

Oy 9y

Bu ifade dey, y sirasiyla deneysel veri ve ANN matematiksel model ¢ikisi; N deneysel
Olglim sayisi; u, Ve uy sirasiyla deneysel ve ANN model ¢ikis ortalamalari; o, oy ise

deneysel veri ve model ¢ikis1 arasindaki standart sapma degerlerine karsilik gelmektedir.

Diklorometan’a ait NARX-ANN modelleme sonucu ve deneysel 6lglim degerleri Sekil
4.3.1° de verilmistir. Sekilden de goriilecegi iizere NARX-ANN, gergek 6lgiim degerlerini
basariyla modellemis ve gercek ile model datasi arasinda 0.99971 gibi bir korelasyon

katsayisi elde edilmistir.
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Sekil 4.3.1. Diklorometan i¢in NARX ANN modelleme sonuglari.
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Sekil 4.3.2. Karbontetrakloriir icin NARX ANN modelleme sonuglart.

Diklorometan’a benzer bir sekilde, karbon tetrakloriir’e ait frekans kaymasi NARX-
ANN tarafindan basariyla modellenmistir. Ilgili modelleme sonucu Sekil 4.3.2° de
verilmigtir. Karbon tetrakloriir’e ait model-gercek veri arasindaki korelasyon katsayisi ise

0.99776 olarak hesaplanmuistir.
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Sekil 4.3.3. Benzen i¢gin NARX ANN modelleme sonuglari

Sekil 4.3.3” e bakildigindan benzen igin tasarlanan NARX-ANN yapisinin basarili

sonuclar verdigi ve 0.99859 korelasyon katsayisi elde edildigi goriilmiistiir.

NARX ANN modelleme hatasina ait ortalama karesel hata(MSE) ve standart sapma
degerleri Tablo 4.1 de verilmistir. Tablo 4.1° e bakildigindan tasarlanan ANN modelinin

cok kiigiik sapmalarla gercek veriye yakinsadigi goriilmiistiir.
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Tablo 4.1. NARX ANN modelleme hatasina ait ortalama karesel hata(MSE) ve standart

sapma degerleri

Organik Buharlar MSE Standart sapma
Diklorometan 3.61510° 0.00573
Benzen 1.12310° 0.00336
Karbontetrakloriir |1.096 107° 0.00332

Diklorometan, karbon tetrakloriir ve benzen ait diflizyon katsayilari hem deneysel
verilerden hem de NARX-ANN ile elde edilen matematiksel model ¢ikisindan hesaplanarak
asagidaki Tablo 4.2” de verilmistir. Tablo 4.2” e bakildiginda NARX-ANN ile hesaplanan
difiizyon katsayilarinin gercek difiizyon katsayilarina oldukga yakin oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.2. Deneysel sonuglardan ve NARX-ANN modelinden elde edilen difiizyon

katsayilari.
Organik Buharlar Deneysel NARX
Diklorometan 2527107 25311075
Benzen 1.038 1076 1.053 1076
Karbontetrakloriir 1.612 10716 1.480 10716
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5. SONUC VE TARTISMA

Saf su yiizeyine GO kloroform ¢ozeltisinden serpilen 1200 pL serpilmis ve izoterm
grafigi elde edilmistir. Kuartz cam yiizeye GO molekiil transfer i¢in uygun yiizey basinci,
izoterm grafigine ait kat1 faz araligindan (8-22 mN/m) 19 mN/m olarak tespit edilmistir.
Izoterm grafiginden molekiil basina diisen alan miktar1 hesaplanip, LB film iiretimi i¢in ultra
saf yiizeyinde diizenli tabaka olusturdugu ve ylizey aktif bir molekiil yapisina sahip oldugu
anlasilmistir. Kuartz kristal yiizeye olusturulan GO LB ince filmlerin segilen zararli organik
buharlara doymus konsantrasyonda maruz birakilirken, KKM 6lglimleri alinmis ve bunun
sonucunda GO LB ince filmin diklorometan buharina karsi daha fazla tepki verdigi
gozlenmistir. Ayrica, GO LB ince film sensorii bu tez kapsaminda kullanilan biitiin zararli
organik buharlara kars: tepki gosterdigi kinetik dlciimlerden goriilebilmektedir. Ince film
sensoriiniin klor igeren organik buharlara karsi gosterdigi tepki, benzen ve tiirevlerine

gosterdigi tepkiden daha fazla oldugu gorilmiistiir.

KKM ol¢timlerinden elde edilen deneysel veriler yapay sinir agi tabanli matematiksel
modelleme (NARX-ANN ) yardimiyla dogrulanmaya ¢alisiimistir. Bu modelleme oncesi,
Fick’in 2. Yasas1 kullanilarak zararli organik buharlarin grafen oksit ince film sensorii igine
ne kadar difiiz oldugu hakkinda bilgi edinmek i¢in diflizyon katsayis1 hesabi yapilmigtir.
Elde edilen diflizyon katsayisi degerleri, NARX-ANN modelleme sonucu elde edilen

difiizyon katsay1 degerleri ile kiyaslanmistir.

Diklorometan, karbon tetrakloriir ve benzen ait difiizyon katsayilar hem deneysel verilerden
hem de NARX-ANN ile elde edilen matematiksel model ¢ikisindan hesaplanarak Tablo 4.2’
de verilmistir. Tablo 4.2° e bakildiginda NARX-ANN ile hesaplanan difiizyon katsayilarinin
gercek diflizyon katsayilarina oldukg¢a yakin oldugu goriilmektedir.

Bu tez kapsaminda yapilan calisma SCIl-expanded kapsaminda taranan “IEEE Sensors

Journal” dergisinde “Chemical sensor properties and mathematical modelling of
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graphene oxide Langmuir-Blodgett thin films” baslikli makale olarak literatiire

kazandirilmistir [34].
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