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ÖZET 

Doktora Tezi 

 

KĠL/PYRONĠN B KOMPOZĠTLERĠNĠN HAZIRLANMASI: FOTOFĠZĠKSEL 

ÖZELLĠKLERĠNĠN ĠNCELENMESĠ 

 

Mohammad Reza ROSTAMI 

 

Atatürk Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Anabilim Dalı 

Fizikokimya Bilim Dalı 

 

DanıĢman: Prof. Dr. Yavuz ONGANER 

 

ÇalıĢmamızın amacı, Pyronin B (PyB) boyar maddesinin düĢük konsantrasyonlarda (10
-

6
 M- 10

-5
 M) kil ile etkileĢimi sonucunda meydana gelen moleküler agregasyonu 

incelemektir. Bu amaçla, farklı boyar madde konsantrasyonlarında, farklı bekleme 

sürelerinde ve farklı pH‟larda absorpsiyon ve emisyon spektrumları alındı. Ayrıca tüm 

numuneler için floresans yaĢam ömür ölçümleri de yapıldı. Kil olarak kullanılan 

bentonit ile PyB bileĢiğinin etkileĢimi hem sıvı ortamda hem de ince filmlerde 

spektroskopik tekniklerle incelendi. Bu etkileĢim neticesinde H-agregat oluĢtuğu 

gözlendi ve agregatın fotofiziksel karakterizasyonu gerçekleĢtirildi. Kil/PyB kompozit 

yapı, absorpsiyon, floresans, zamana bağlı floresans, XRD ve FTIR yöntemleriyle 

incelendi. O kompozitin morfolojik değiĢikliği SEM tekniği ile karakterize edildi. 

Kil/PyB etkileĢimi zamana göre ve farklı pH‟larda incelendi ve agregasyon olayı için en 

uygun pH bulundu. Kil/PyB ince filmi yapıldı ve özellikleri yukarıdaki yöntemlerle 

incelendi. Yapılan ince filmlerin farklı çözücüler ile etkileĢimi incelendi ve bazıları için 

agregat pikinin Ģiddetinin değiĢtiği gözlendi. PyB'nin kil mineralleri tarafından 

adsorpsiyonu, temas süresi ve baĢlangıç adsorbat konsantrasyonuna bağlı olarak 

incelendi. Adsorpsiyon prosesinin izotermi Freundlich modeliyle uyumlu olup, lineer 

regrasyon korelasyon katsayısı 0,990 olarak bulundu. PyB'nin kil tarafından 

adsorpsiyonu yalancı ikinci dereceden kinetiğe uygunluk gösterdiği belirlendi. 

2017, 129 sayfa 

Anahtar Kelimeler: Kil, Pyronin B (PyB), H-agregasyon, Kil/PyB kompoziti, 

Adsorpsiyon. 
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ABSTRACT 

Ph. D Thesis 

 

PREPARATION OF CLAY/PYRONIN B COMPOSITES: STUDY OF 

PHOTOPHYSICAL PROPERTIES 

 

Mohammad Reza ROSTAMI 

 

Atatürk University 

Graduate School of Natural and Applied Sciences 

Department of Chemistry 

Division of Physical Chemistry 

  

Supervisor: Prof. Dr. Yavuz ONGANER 

 

The aim of this study was to investigate the aggregation produced from interactions 

between the Pyronin B (Py B) dye compound, in low concentrations, and bentonite clay 

particles. For this purpose, UV-Vis absorption, steady-state fluorescence and time 

resolved fluorescence spectra were taken in different conditions such as different pH, 

concentrations and waiting times. Beside all of these, fluorescence lifetimes of related to 

all samples were determined. In this study, interactions between PyB and clay minerals 

were studied in liquid solutions and thin films by using spectroscopic techniques. H-

aggregate has been observed from these interactions and the photophysical properties of 

H-aggregate were investigated. The Clay/PyB composite structure has been studied by 

UV-Vis absorption, steady-state fluorescence, time-resolved fluorescence, XRD and 

FTIR techniques. Morphology of composite was studied with SEM technique. 

Interaction between clay and Py B was studied in different times and pH and the best 

pH for aggregation was found. Thin film of Clay/PyB composite was produced and 

characteristics of thin film were studied with above mentioned manners. Interactions 

between thin films and different solvents with different polarity so the intensity of 

aggregation peak changes were followed. The adsorption process of PyB by clay 

minerals was examined depending on contact time and initial asorbate concentration. 

An adsorption isotherm was good–fitted by the Freundlich model with a linear 

regression correlation value of 0.990. The adsorption of PyB by clay was in agreement 

with pseudo second–order kinetics. 

2017, 129 pages 

Keywords: Clay, Pyronin B, H-aggregation, Clay/Pyronin B composite, adsorption  
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  Dalga fonksiyonu 

  Eksiton bandlarında Enerji farkı gösterimi 

E  Enerji 

H  Hamiltonian operatörü 

uM  Monomerin geçiĢ dipol momenti 

r  Pozisyon vektörü 

   Floresans ömür (lifetime) 

 Floresans prosesin hız sabiti . 

 Fosforesans prosesin hız sabiti               

 IĢımasız deaktivasyon hız sabiti                

 IĢımasız deaktivasyon prosesin hız sabiti           

 Ġç dönüĢüm prosesin hız sabiti . 

 Sistemler arası geçiĢ hız sabiti  

[A] Çözünenin konsantrasyonu 

Ce Adsorpsiyon sonucu çözeltide kalan maddenin dengedeki 

konsantrasyonu (mg/L), 

CEC  Katyon değiĢim kapasitesi 

Dr Referansın düzeltilmiĢ floresans spektrumu altında kalan alan 

Ds  Numunenin düzeltilmiĢ floresans spektrumu altında kalan alan 

IR Infrared veya kızıl ötesi 

k1 Yalancı I. derece hız sabiti (dak
-1

) 

k2 Yalancı II. derece hız sabiti (g/mg.dak) 

KD Monomer-dimer denge sabiti 

Kf Deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi, 

KL Adsorpsiyon enerjisini ifade eden Langmuir sabiti (L/mg), 

nm Nanometre 

NMR Nükleer manyetik rezonans 



viii 

ODr  Referansın uyarılma dalga boyunda ölçülen optik yoğunluğu 

ODs  Numunenin uyarılma dalga boyunda ölçülen optik yoğunluğu 

qe Denge anında birim adsorban baĢına adsorplanan madde miktarı (mg/g) 

qm Tek tabaka maksimum adsorpsiyon kapasitesini veren Langmuir sabiti 

(mg/g). 

qt t zamanında birim adsorban baĢına adsorplanan madde miktarı (mg/g) 

S0 Singlet temel hal 

S1  Singlet 1. uyarılmıĢ elektronik enerji seviyesi 

S2  Singlet 2. uyarılmıĢ elektronik enerji seviyesi 

t Süre (dak.) 

T1  Triplet 1. uyarılmıĢ elektronik enerji seviyesi 

T2  Triplet 2. uyarılmıĢ elektronik enerji seviyesi 

UV Ultraviyole bölge 

Vis Görünür bölge 

XRD X- IĢını kırınımı 

α Agregattaki iki monomer molekülünün geçiĢ dipol momenti arasındaki 

açı 

λ  Dalga boyu 

Φf Floresans kuantum verimi 
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1. GĠRĠġ 

1.1. Kil Mineralleri ve Genel Özellikleri 

Killer jeoloji, tarım, inĢaat, mühendislik, iĢleme endüstrisi ve çevresel uygulamalar gibi 

pek çok alanda kullanılan önemli endüstriyel maddelerden biridir. Killer ticari olarak 

seramik, kâğıt, boya, plastik, sondaj çamuru, dokuma, kimyasal taĢıyıcılar, sıvı 

engelleyici Ģilteler, renk gidericiler ve kataliz gibi oldukça yaygın bir Ģekilde 

kullanılmaktadır. Literatürde, son yıllarda geliĢmiĢ kil iĢleme teknikleri kullanılarak 

yüksek saflıkta, belirli parçacık boyutuna ve dağılımına sahip, daha beyaz ve parlak 

renkli, yüzey kimyası ve diğer fizikokimyasal özellikleri değiĢtirilmiĢ yeni kil ürünleri 

üretildiği bildirilmiĢtir. GeliĢtirilen bu teknikler killerin ticari ve katalitik uygulama 

alanlarında kullanımında artıĢ sağlamıĢtır (Onganer vd 2003; Meral 2004; Lofaj et al. 

2013). 

Killerin basit formülleri genel olarak H4Al2Si2O9 (Kaolin) ve Al4(Si4O10)2(OH)4 

(Montmorillonit) Ģeklinde yazılabilir. Bu formüller Si/Al oranındaki değiĢimi, su 

miktarının değiĢimini, ayrıca Mg, Fe, Ca ve alkali metallerin bağıl miktarlarını 

göstermektedir. 

Yalnızca kimyasal analizler killerin tanınmasında yeterli olamamakta ve bu nedenle 

yapısal inceleme gerekmektedir. Kil mineralleri son derece ince taneli olduğu için, 

sıradan mikroskoplar kristal morfoloji çalıĢmaları için yetersiz kalmaktadır. Killer 

hakkında modern bilgilerin çoğu XRD görüntüleri ve elektron mikroskopları yardımıyla 

elde edilmektedir. Kil minerallerinde iki silika tetrahedral tabaka arasına bir alüminyum 

oktahedral tabakanın yerleĢtirilip 2:1, veya tabakaları arasında bir metal hidroksit 

tabakasının bulunduğu 1:1:1 yapısında bulunmaktadırlar (ġekil 1.1). 
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ġekil 1.1. Killerin tabakalı yapısı 

Kil süspansiyonu içinde kil partiküllerinin zeta potansiyeli pH 2-12 aralığında negatif 

olduğu belirlenmiĢtir (Hofmann et al. 1933; Grimshaw 1971; Madejova 2003; Duc et 

al. 2005). 

Kil partiküllerinin absorpsiyon Ģiddeti pH ile değiĢmektedir. Pek çok araĢtırmada kil 

partiküllerinin aktifleĢtirilmesi ve bu olayın hangi parametrelerden etkilendiği 

incelenmiĢtir (Espantaleon vd 2003). Asit ve baz ile aktifleĢtirmede, asit ve bazın türü 

ve konsantrasyonu bu aktifleĢmeyi etkileyebilir (Valenzuela et al. 2001). AktifleĢme 

üzerine kil partiküllerinin türü ve safsızlıkların etkisi incelenmiĢtir (Folleto et al. 2003). 

Kil partikülleri; 1) asit, 2) baz ile aktifleĢtirilebilir. 

1.1.1. Asitlerle aktifleĢtirme 

Asitlerle aktifleĢtirme çoğunlukla kullanılan bir yöntemdir (Kumar et al. 2003, Kheok 

and Lim 2006, Heyding et al. 2006, Noyan et al. 2007). Bu aktifleĢmede kil 

partiküllerin negatif gücü artar. Kil partikülleri asidik ortamda kalmakla tabakalar 

arasındaki katyonlar (Na
+
, K

+
, Ca

+2
) ve tabakaların içindeki katyonlar (Al

3+
, Mg

2+
) ile 

çözeltide bulunan H
+
 iyonları yer değiĢtirirler. Bundan dolayı kil tabakalarının eksi 

yükü artar ve tabakaların içinde boĢluklar çoğalır. Tabakadan Al
3+ 

iyonlarının 
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ayrılmasıyla birlikte, kil tabakası oktahedral yapıdan tetrahedral yapıya dönüĢür. Al
+3

 

iyonlarının yarısı kil tabakasından ayrıldıktan sonra tabakalar üst üste bindiği için kil 

partiküllerinin boya moleküllerini adsorpsiyonu azalır. Bu yüzden, kil tabakalarından 

katyonların ayrılması çalıĢmalarında optimum Ģartları ayarlamak gerekmektedir. 

AĢağıdaki denklemlerle kil partiküllerinin asidik ortamdaki aktifleĢme olayı 

gösterilmiĢtir (Frenkl 2001). 

 

 

1.1.2. Bazlarla aktifleĢtirme 

Sulu ortamda az ĢiĢen kil partikülleri bazik ortamda iyi aktifleĢirler (Bleifuss 1973). 

NaOH, Na2CO3, NH3 kil partiküllerinin aktifleĢtirilmesinde kullanılan bazlardır 

(Karaivarov and Atanas 2001). Kil partikülleri aktifleĢtirildiğinde agregasyon daha 

düĢük boyar madde konsantrasyonlarında gerçekleĢir. Kil partiküllerinin yükü arttıkça 

agregasyon olayı artar ve boyar maddelerin absorpsiyon karakteristikleri değiĢir. Tez 

çalıĢmasının bu kısmında, kil partiküllerinin yük değiĢimine bağlı olarak agregasyonu 

artmasının absorpsiyon spektrumları üzerine etkisi incelenecektir. 

1.1.3. Ġyon değiĢme kapasitesini ölçme 

Kil partiküllerin iyon değiĢme kapasitesini ölçme tekniği, Bower ile Mortland ve baĢka 

bilim adamları tarafından incelemiĢ, amonyum asetat ile ölçme yöntemi en iyi yöntem 

olarak ifade edilmiĢtir. Bu yöntem ġekil 1.2‟de gösterilmiĢtir (Bower et al. 1952; 

Mortland et al. 1963). Bu yöntem kullanılarak Ünye bentonit kilinin iyon değiĢme 

kapasitesi 100 gr kilde 63 meq olarak ölçülmüĢtür (Meral vd 2011a). 
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ġekil 1.2. Killerin iyon değiĢme kapasitesini ölçme tekniği 

1.1.4. Kil minerallerin çeĢitleri 

Kil mineralojisi çok büyük ve karmaĢık bir mineral dizisine sahip olmayıp, 

içeriklerindeki yabancı maddelerin varlığı, oluĢum yeri ve özelliklerinin değiĢik oluĢu 

gibi etmenlerden dolayı değiĢik Ģekilde sınıflandırılmaktadırlar. Genelde bu 

sınıflandırmalar aĢağıda verildiği gibidir (Malayoğlu ve Akar 2010). 

• Mineralojik Özelliklerine Göre Killer 

• Kaolin Grubu 

• Smektit (Montmorillonit) Grubu 

• Mika Grubu 

• Klorit Grubu 

• Ġllit Grubu 

• Attapulgit Grubu 

Bentonit, montmorillonit grubu içerisinde yer almaktadır (Sakizci vd 2010). 
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1.2. Pyronin B 

1.2.1. Pyronin B bileĢiği 

Boyar maddeler (Dye) π- konjugasyon sistemlerinden dolayı genellikle görünür bölge 

ıĢığına absorplayabilen renkli bileĢiklerdir. Ucuz maliyetli ve kolay sentezlenebilen 

boyar maddeler çeĢitli teknolojik alanlarda yaygın bir Ģekilde kullanılmaktadırlar. 

Örneğin boyar maddeler güneĢ pillerinde, opto elektronik cihazlarda, lazerlerde, hücre 

iĢaretlemede ve bunlar gibi pek çok yaygın uygulamaların ana bileĢenlerindendir. 

ÇeĢitli dalga boylarında maksimum absorbansa sahip boyar maddeler ticari olarak satın 

alınabilmektedir. Bu boyar maddeler sahip oldukları yüklere bağlı olarak anyonik, 

katyonik ve amfoterik olarak bulunmaktadır. Yüklü boyarmaddeler sulu ortamda 

oldukça iyi çözünebilir ve optik özellikleri katkılama yoluyla kolaylıkla istenilen 

Ģekilde değiĢtirilebilir. 

Boyar madde moleküllerinin foksiyonel grupları ve çözücü etkileĢimine bağlı olarak, 

absorpsiyon spektrumlarında spektral kaymalara ve Ģiddet değiĢikliklerine neden olur 

(Zollinger 1987). Bu durum ġekil 1.3‟de temsili olarak gösterilmiĢtir. 
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ġekil 1.3 Absorpsiyon spektrumunda Ģiddet ve dalga boyu kaymasının temsili gösterimi 
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Bazik boyar maddeler genellikle klorürlü bileĢikleri halinde bulunurlar. Yani renkli 

kısmı katyon halinde olup, [B.M.NH3]
+
Cl

-
 genel formülüyle gösterilirler. Bu nedenle 

bazik boyar maddelere „„katyonik boyar maddeler‟‟ de denir. Katyonik grubu renkli 

kısmı taĢır. Pozitif yük taĢıyıcı olarak N atomu içerirler. Bazik boyar maddeler suda, 

metil ve etil alkolde kolay çözünürler. Bu maddelerin karakteristik özellikleri 

parlaklıkları ve renk Ģiddetleri yüksektir. Katyonik boyar maddeler, ortamın pH‟sından 

oldukça fazla etkilenirler. Bu bağlamda katyonik bir boyar madde olan pyronin B (PyB) 

(ġekil 1.4) (Chamberlin et al. 1962) (Colour Index Number: 45010) molekülünün 

absorpsiyon spektrumu ortamın pH‟dan etkilendiği için absorpsiyon spektrumları 

farklılık göstermektedir (ġekil 1.5). 

 

ġekil 1.4. Pyronin B molekülünün kimyasal yapısı 

 

ġekil 1.5. Sulu ortamda Pyronin B‟nin farklı pH değerlerinde alınan absorpsiyon 

spektrumları (Meral 2004) 
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Son yıllarda oldukça çok çalıĢılan boyar maddeler ksanten türevleridir (ġekil 1.6). 

 

ġekil 1.6. Ksantenin kimyasal yapısı 

Bu bileĢikler lazer spektroskopi tekniği kullanılarak araĢtırma yapılan laboratuvarlarda 

“Dye Laser” olarak elektromanyetik ıĢımanın dalga boyunu ayarlamada kullanılan 

floresans özelliğe sahip bileĢikler olarak kullanılmaktadır. Bu gruba dâhil bileĢiklerden 

biri olan PyB heterosiklik bir bileĢik olup oldukça rijit bir yapıdadır. Çift bağlı konjuge 

bir sistemden ibaret olan bu bileĢik temel halde π orbitalleri ile planar (düzlemsel) bir 

yapıdadırlar. Bu tür bileĢiklerin tekstil, kâğıt vb. sınai alanlarında boyar madde olarak 

kullanıldıkları bilinmektedir. Bulunduğu çevre Ģartlarına oldukça hassas olmaları 

nedeniyle protein iĢaretlemede kullanılmaktadır. Bazı biyolojik sistemlerde değiĢik 

amaçlar için pek çok kez kullanılmıĢlardır. PyB, boya molekülleri ksanten grubundandır 

ve bileĢiğin kimyasal yapısı ġekil 1.4‟de gösterilmiĢtir (Valeur 2001; Meral 2009). 

1.3. Boyar Madde Agregatları 

1.3.1. Çözelti içerisinde farklı etkileĢmeler 

Çözelti içerisinde etkileĢimler aĢağıdaki gibi sıralanabilir; 

i. Çözücü-çözünen etkileĢimleri: elektrostatik ve Van der Waals kuvvetleri (ġekil 1.7). 
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ġekil 1.7. Sulu ortamda çözücü-çözünen etkileĢimlerinin gösterimi  

ii. Çözücü-çözücü etkileĢimleri: Çift iyon ve Agregasyon 

1.3.2. Agregasyon 

Genel olarak agregasyon; molekül, iyon ve atomların birbirleri arasında oluĢacak bağlar 

dikkate alınmaksızın düzenli bir sıraya göre veya rastgele bir araya gelmeleri Ģeklinde 

izah edilebilir. Moleküler agregatlar, moleküllerin geçiĢ dipol momentleri etkileĢmesi 

neticesinde oluĢur. Moleküler agregatlarda, moleküller arasında elektrostatik kuvvetler 

(Coulomb ve Van der Waals kuvvetleri gibi), hidrojen bağı ve hidrofobik etkileĢmeler 

önemli rol oynamaktadır. Agregasyon oluĢumu, UV-Vis absorpsiyon, Floresans, FTIR, 

NMR ve konsantrasyonun artmasına bağlı olarak Lambert-Beer kanunundan sapma gibi 

tekniklerle ispatlanabilir (Walmsley 1992; Quitevis and Horng 2000). 

Moleküler agregatların sıra dıĢı optik özellikleri opto elektronik cihaz tasarımında ve 

biyolojik proseslerde önemli rollerinden dolayı ilgi çeken konu haline gelmiĢtir. Ayrıca 

agregatların biyolojik sistemlerde, foto sentetik bakteriler ve yeĢil bitkilerdeki 

fotosentez esnasında soğrulan enerjinin taĢınması prosesinde model bir sistem olarak 

kullanılabileceği belirtilmektedir. 
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Agregatların absorpsiyon spektrumu farklı çözücülerde alınıp, analiz edildiğinde 

Eksiton teorisine göre her bir boya molekülünün bir dipol momentinin olduğu ve 

birbirlerine etkileĢmeye girerek statik dimer ya da dimer agregatı veya trimer 

oluĢturabilir. 

1.3.2.a. Dimer oluĢumunun denge sabiti (KD) 

UV-Vis spektrumunda monomer ve monomerin agregasyon durumu birbirlerinden 

farklıdır. Bunun için UV-Vis spektrumu agregasyon açısından incelenmeledir. 

Monomer ve monomerin agregasyonu arasında bir denge oluĢur. Bu olayın denge sabiti 

Denklem (1.1)‟de verilmiĢtir (Meral 2009). 

                            
   

    
                                                                             ) 

[M]= monomer konsantrasyonu 

[D]= dimer konsantrasyonu 

Dimer spektrumunun analiz edilmesi için üç aĢama önerilebilir; 

a. Dimere bir matematik model önermek 

b. Matematik modeli deneysel iĢlemleriyle örtüĢtürmek 

c. Buna bağlı olarak dimerin yapısını izah etmek  

Matematik modeli oluĢturmak ve dimerin yapısını izah etmek Kasha‟nın eksiton 

teorisiyle mümkün olmaktadır. 

1.3.2.b. Moleküler Eksiton teorisi 

Agregasyonda monomerlerin bir birlerine göre konumları ġekil 1.8‟de gösterilmiĢtir.  
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ġekil 1.8. Monomerler ve dimerlerin temsili gösterimi  

Dimerin uyarılmamıĢ halinin dalga fonksiyonu, Denklem 1.2‟de verilmiĢtir. 

)2.1(vuG    

)3.1(uvvu HHHH   

 )4.1(vuvuvuG ddHE   

Denklem (1.2) ve (1.3)‟ü denklem (1.4)‟de yerine koyarsak, Denklem (1.5) elde edilir. 

  )5.1()( vuvuuvvuvuG ddVEEE   

Denklem (1.5)‟in sağ tarafındaki üçüncü terim monomerler arasındaki (uyarılmamıĢ 

halin) Van der Waals etkileĢmesini gösterir. 

Dimerin uyarılmıĢ halinin dalga fonksiyonu, Denklem (1.6)‟da verilmiĢtir. 

)6.1(  vuvuE sr   
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

u  ve 

v monomerlerin uyarılmıĢ halini gösterir. Dimerin uyarılmıĢ halinin enerjisini 

bulmak için Denklem (1.7) yazılır. 

)7.1()()(   vuvuEvuvu srEsrH   

Bu denklemde r ve s‟yi bulmak için, Denklem (1.7) bir defa 
vu   ve bir defa da 

vu

çarparak ve determinant yoluyla çözersek, Denklem (1.8 ve 1.9) elde edilir. 


 vuvuvuvuuv ddHHH   


 vuvuvuvvuu ddHHH   

|
         

         
| 0 

Dimerin uyarılmıĢ halinin iki türü meydana gelir. Bunlar üzerinden iki fonksiyon elde 

edilir. 

Dimerin uyarılmıĢ halinin enerjileri ve dalga fonksiyonları; 

uvuuE HHE '
ve dalga fonksiyonu )8.1()(

2

1
'

  vuvuE   

vvuuE HHE ''  ve dalga fonksiyonu )9.1()(
2

1
''

  vuvuE   

Elde edilen dimerlerin dalga fonksiyonlarının enerjileri Denklem (1.10 ve 1.11)‟de 

gösterilmiĢtir. 
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 
  )10.1()()('

vuvuuvvuvuvuuvvuvuE ddVddVEEE   

)11.1()()(''

 
  vuvuuvvuvuvuuvvuvuE ddVddVEEE   

Denklem (1.10) denklem (1.11)‟den çıkarıldığında eĢitliklerin Ģağ tarafındaki 4. terime 

eĢit olup, bu terim Denklem (1.12) gösterilmiĢtir. Denklem (1.12) uyarılmıĢ halin iki 

seviyeye ayrılmasını gösterir 

)12.1()(
 vuvuuvvu ddV   

Denklemler (1.10) ve (1.11), Denklem (1.5) den, çıkarılırsa, Denklem (1.13) elde edilir. 

)13.1( DEE unitcomposite
 

Denklem (1.13), (ε) eksiton bandının ikiye yarılmasını gösterir. Bu terim monomer 

moleküllerinin birbirlerine nasıl yaklaĢtıklarına bağlıdır (Denklem 1.14). 

)14.1(
).)(.(3.

53 r

rMrM

r

MM vuvu   

Burada, uM : monomerin geçiĢ dipol momenti r : pozisyon vektörüdür. 

Monomerlerin dipol momentlerinin birbirlerine yaklaĢmalarına göre dimer agregatları 

üç Ģekilde sıralanır; 

i. H agregatlar: Monomerlerin geçiĢ dipol momentleri bir birlerine paralel dizilir 

(ġekil 1.9.A). 
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ii. J agregasyon: Monomerlerin geçiĢ dipol momentleri bir yönde baĢ kuyruk 

Ģeklinde peĢ peĢe sıralanır (ġekil 1.9.B). 

iii. Monomerlerin geçiĢ dipol momentleri bir birlerine eğik dizilirler (ġekil 1.9.C). 

Burada bant yarılması görünür. 

 

ġekil 1.9. Üç tür dimer agregatın temsili gösterimi 

A) H-agregasyon B) J-agregasyon C) Bant yarılması yani H ve J agregasyon ikisi de mevcuttur (Kasha et 

al. 1965) 

Eksiton teorisine göre θ açısı, monomerin geçiĢ dipol momenti ile moleküler eksenin 

yaptığı açı, 54,7° den küçükse J-agregat ve 54,7° den büyükse H-agregat oluĢacaktır. 

Moleküler orbitalden bir elektron, daha yüksek enerjili baĢka bir orbitale geçmesiyle 

uyarılmıĢ molekül oluĢur. Bu durumda bir elektron ve bir boĢluğun aynı anda oluĢtuğu 

söylenebilir. Burada elektron ve boĢluğun bir atomik mesafede Kulomb etkileĢmesi 
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sonucu bir biri etrafında yörüngesel hareket etmesi eksiton olarak adlandırılır. OluĢan 

bu halden, Ģiddetli değiĢmeler, yarılmalar ve kaymalar meydana gelmektedir (Kasha et 

al. 1965). 

Organik boyar madde moleküller biyolojik sistemlerde dye agregasyonu gösterirler. 

Dye agregasyonu, boyar madde konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak 

gözlenmektedir. Yüksek dye konsantrasyonlarında monomerik dye moleküllerinin geçiĢ 

dipol momentleri arasındaki etkileĢiminin bir sonucudur. Düzlemsel dye bileĢiklerinin 

düzlemsel olmayanlara göre agregasyona maruz kaldığı bilinmektedir. Bu nedenle 

düzlemsel pyronin bileĢiklerinin bir agregasyona maruz kalabileceği düĢünülmektedir 

(Meral 2009). 

Moleküler agregatlar; agregat ekseni boyunca sıralanmıĢ monomer boyar madde 

moleküllerinin birbirlerine göre yönlenmelerine bağlı olarak değiĢen ve oldukça ilginç 

optik özelliklere sahip olan H ve J tipi olmak üzere temel iki farklı yapısı mevcuttur. Bu 

agregatları karakterize etmek ve birbirinden ayırmak için spektroskopik yöntemler 

kullanılmaktadır. Spektroskopik yöntemler içinde en sık baĢvurulan teknik absorpsiyon 

spektroskopi tekniğidir. Moleküler agregatlar absorpsiyon spektrumlarındaki farklılığın 

bir sonucu olarak H ve J agregat olarak sınıflandırılmaktadır. AĢağıda moleküler 

agregatların özellikleri izah edilmektedir. 

1.3.2.c. H-agregatlar 

H-agregat olarak adlandırılan bu yapıda, monomer molekülleri agregat ekseni üzerinde 

birbirlerine paralel olarak dizilmektedir. ġekil 1.10.A‟de moleküler seviyede H-tipi 

agregasyonu olduğu bir sistemde monomer moleküllerin yönelimini gösteren temsili 

yapılar verilmiĢtir. H-agregat yapı ismini “Hypsochromic” kelimesinden almıĢ olup, 

maviye kaymayı temsil etmektedir. Herhangi bir sistemde H-tipi bir agregatın oluĢumu, 

monomer moleküllerine ait absorpsiyon spektrumuna kıyasla daha kısa dalga boylu 

(yüksek enerjili) bölgede yeni ve oldukça geniĢ bir absorpsiyon bandının varlığıyla 

karakterize edilir (ġekil 1.11.A). Ayrıca absorpsiyon spektrumunda gözlenen 
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farklılıktan baĢka floresans spektrumunda da farklılıklar gözlenmektedir. H-agregat 

yapının oluĢması esnasında sistemin floresans Ģiddetinde kuençleĢme meydana 

gelmektedir. H-agregat yapıda uyarılmıĢ halden temel hale olan elektronik geçiĢler foto 

fiziksel olarak yasaklıdır. Bu nedenle sistemin floresans Ģiddeti kuençleĢir ve floresans 

yaĢam ömrü (lifetime) azalır (Lakowicz 2006). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 1.10. A) H-agregat B) J-agregatların moleküler enerji seviyeleri ve izinli 

geçiĢlerin temsili gösterimi  

  



 16 

 

1.3.2.d. J-agregatlar 

Bu yapıda moleküler agregat zinciri üzerinde monomer molekülleri, birinin baĢ kısmı 

diğerinin kuyruk kısmına gelecek Ģekilde moleküler eksende dizilirler (ġekil 1.10.B). J-

agregatlar ismini yapıyı ilk kez karakterize eden bilim insanı olan Jelly‟nin adından 

almıĢ olup, kırmızıya kaymayı temsil etmektedir. Spektroskopik bakımdan J-agregatlar 

monomer bandına kıyasla daha uzun dalga boylu (düĢük enerjili) bölgede oluĢan 

oldukça keskin ve Ģiddetli absorpsiyon bandının varlığıyla karakterize edilmektedirler 

(ġekil 1.11.B) (Kasha et al. 1965; Meral 2009). 

 

A)                                                                B) 

ġekil 1.11. A) Monomer, H-dimer agregatların absorpsiyon spektrumlarının temsili gösterimi 

B) Monomer, J-dimer agregatların absorpsiyon spektrumlarının temsili gösterimi 

1.4. Boyar Madde‒Kil BileĢikleri (Kompozitleri) 

1.4.1. Boyar madde‒kil bileĢiklerin (kompozitlerin) önemi 

Boyar maddelerin bazıları miseller, veziküller, yağlar, polimerler gibi heterojen 

ortamlarda agregasyon göstermektedirler. Boyar maddelerin bu özellikleri sayesinde 

fotoğrafçılık, ıĢığa duyarlılık ve Opto-Elektronik cihazlar gibi birçok teknolojik 

uygulama alanları bulunmaktadır. Organik boyalar ve inorganik kompozit malzemeler 

A
b
so
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s 
 

A
b
so
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s 
 

Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm) 
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katı lazerler, sensörler v.b. yeni fotonik malzemeler, nonliner optik detektörler ve 

fotokataliz alanlarında da yerini almaktadırlar (Arık ve Onganer 2003). 

Boyar madde molekülleri agregasyon yoluyla birbirleriyle etkileĢime girerler. 

Agregasyon türlerinin fotosentez gibi uygulama alanları vardır. PyB düzlemsel yapısı ve 

artı yükü olduğundan agregasyon yapabilmektedir. 

1.4.2. Ġnce filmler ve üretim teknikleri 

Yüzyıllar önce soy metallerin ince filmleri cam ve seramik üzerine dekorasyon olarak 

kullanılmıĢ olması, 1940‟lı yıllardan itibaren ince film teknolojisi üzerine olan ilgiyi 

artırarak günümüze kadar taĢımıĢtır. Ġnce filmler, farklı üretim teknikleri kullanılarak 

kaplanacak malzemenin atomlarının ya da moleküllerinin, filmi destekleyerek filmin 

oluĢumuna yardımcı olan bir taban üzerine dizilmesi ile ince bir tabaka halinde 

oluĢturulan ve kalınlıkları genel olarak 1 mikrometrenin altında olan malzemelerdir. 

Ġnce film formatındaki nano kristal materyaller, bu materyallerle yapılan malzeme ve 

araçların optik, mekanik ve elektriksel gibi temel karakteristik özelliklerinin müthiĢ 

oranlarda artırılmasına imkân vermektedir. Ayrıca bir ince filmin nano kristal 

büyüklüğü, malzemenin bant yapısını etkilediği için, malzemeyi oluĢturan parçacıkların 

yeterince küçük olması yük taĢıyıcılarının kuantum sınırında bulunmasını ve bant 

yapılarının kesikli enerji seviyelerine ayrıĢmasına neden olmaktadır. 

Günlük yaĢantımızda hemen hemen her alanda kullandığımız aygıtlar içerisinde ince 

filmler çok önemli bir yere sahiptir. Elektriksel özellikleri sayesinde yarı iletken/süper 

iletken cihazlarda, yalıtım ve iletim kaplamalarında, devre elemanı yapımında, optiksel 

özelliklerinden dolayı yansıtıcı ve yansıtıcı olmayan kaplamalarda, giriĢim filtrelerinde, 

optiksel disklerde, manyetik özeliklerinden dolayı hafıza disklerinde, kimyasal 

özelliklerinden dolayı oksidasyon veya korozyona karĢı korumada, sensörlerde ve 

bunlar gibi daha birçok uygulamada ince filmler kullanılmaktadır. 
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Ġnce filmlerin üretim teknikleri ġekil 1.12 gösterilmektedir. 

 

ġekil 1.12. Ġnce filmlerin üretim teknikleri (Sönmezoğlu vd 2012) 

Yaptığımız çalıĢmalarda yukarıdaki yöntemlerden sıvı fazda büyütme yöntemini 

kullanmaktayız. 

Sıvı fazda büyütme teknikleri Sol-jel, kimyasal banyo ve elektrokimyasal yöntem olmak 

üzere 3 gruba ayrılır. Bu tekniklerden Sol-jel yöntemi aĢağıda açıklanmıĢtır. 

1.4.2.a. Sol-Jel yöntemi 

Sol-jel yöntemi, ince film elde etmek için oldukça kullanıĢlı bir yöntemdir. Genel olarak 

sol-jel sürecinde sistem sıvı fazdan (Sol) katı faza (Jel) geçiĢ yapar. Bu yöntemle birçok 

seramik ve cam malzeme üretmek mümkündür. 

  

ĠNCE FĠLĠMLERĠN 
URETĠM TEKNĠKLERĠ 

Buhar Fazda 
Büyütme  

Kimyasal 
Buhar 

Biriktirme 

Fiziksel 
Buhar 

Biriktirme 

Sıvı Fazda 
Büyütme  

Sol-Jel 

Kimyasal 
Banyo 

Elektrokimyasal  

yöntem 

Katı Fazda  

Büyütme 

Mekanik 
AĢındırma 

Devitrifikasyon 



 19 

 

Yöntemin Avantajları: Bu yöntemle kaplanarak elde edilmiĢ filmlerin kalınlığı yüzeyin 

her yerinde aynıdır ve homojen bir kaplama elde edilir. Saf ve homojen filmlerin düĢük 

ısılarda hazırlanabilmesi enerji tasarrufu sağlar, hazırlanan ortamla etkileĢmede 

bulunmaz ve her türlü geometrik Ģekle sahip malzemeler üzerine bu yöntemle kaplama 

yapılabilir.  En büyük avantajı ise, kaplanan filmin mikro yapısının kolayca kontrol 

edilebilir olmasıdır. Bu yöntem ile gözenekli yapı elde edilebildiği için düĢük kırılma 

indisli filmler yapmak mümkündür. Bunun yanı sıra çok katlı kaplama yapmakta 

mümkün olup yöntem, cismin geometrisi ile sınırlı değildir. 

Yöntemin Dezavantajı: Bunlardan bazıları; malzemenin maliyeti yüksektir ve kaplama 

sırasında malzeme kaybı fazla olur. Ayrıca kullanılan kimyasallar sağlığa zararlı olabilir 

ve filmlerde çözelti kalma olasılığı yüksektir.  

Ġnce film kaplamalarında kullanılan Sol-jel yönteminin iĢlem basamakları ġekil 1.13‟de 

verilmiĢtir. 
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ġekil 1.13. Sol-jel kaplama iĢlem aĢamaları (Sönmezoğlu vd 2012) 

Sol-jel iĢleminde, jelleĢme öncesi akıĢkan sol veya çözelti herhangi bir yüzey üzerine 

yaygın olarak kullanılan döndürme, daldırma ve püskürtme teknikleriyle kaplanabilir. 

1.4.2.b. Döndürme ile kaplama yöntemi (Spin coating) 

Bu yöntemle, polimerli sol çözeltisini bir sert bir tabaka veya Ģeffaf tabaka üzerine ince 

film kaplaması yapabiliriz (ġekil 1.14). 
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ġekil 1.14. Spin coating yöntemi, çözeltideki parçacıkların bir yere yığılmasına neden 

olur (Meral 2009) 

Bu iĢlem için önce kullanılan altlık malzeme daha küçük boyutlarda kesilir. Döndürme 

iĢlemi ile film kaplama 4 safhaya ayrılabilir. Bu safhalar: 1.kaplama, 2.döndürme, 

3.döndürmeyi sonlandırma ve 4. buharlaĢtırmadır. 1.Kaplama safhasında yüzey üzerine 

bir miktar sıvı dökülür. Çözeltinin konsantrasyonuna göre yüzeyin bir kısmı ya da hepsi 

kaplanır çözeltinin viskozitesi ve konsantrasyonu filmin kalınlığını etkiler. Film 

homojenliği ve tüketme miktarı ters orantılıdır. Film kalınlığı ve tüketme miktarı doğru 

orantılıdır. Film kalınlğı çözelti tipini de etkiler (ġekil 1.15). 

      

(A)                                           (B) 

ġekil 1.15. (A) Tükenme miktarının filmin homojenliğine etkisi  (B)Tükenme 

miktarının filmin kalınlığına etkisi (Brewer 1998) 

2. Döndürmede ise, sıvı merkezcil kuvvet nedeni ile radyan bir Ģekilde taĢıyıcı yüzeyin 

dıĢına doğru akar. Döndürme sonunda, fazla olan sıvı, taĢıyıcı yüzeyinden taĢarak 

yüzeyi terk eder. Film kalınlığının azalması ile yüzeyden taĢan sıvının miktarı azalır. Bu 
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olayın nedeni filmin incelmesi ile akıĢkanlığa karĢı olan direncin büyümesi olarak 

açıklanabilir. Aynı zamanda uçucu olmayan madde konsantrasyonundaki artıĢ, 

akıĢkanlığa karĢı direncin artmasına sebep olur. 

Döndürmenin hızı ve çözeltinin konsantrasyonu Denklem (1.15) da gösterilmiĢtir. 

                                                                                                                     

Bu denklemde; d:film kalınlığı Cn: çözünen bileĢiğin konsantrasyonu ω:döndürme hızı 

A,α: Tecrübelere dayalı olarak alınan bir sabitler, çoğunlukla α= -0,5 dir.  

Döndürme zamanı ve hızı filmin kalınlığını etkiler (ġekil 1.16). 

    

(A)                                          (B) 

ġekil 1.16. (A) Filmin kalınlığına döndürme hızının etkisi (B) Filmin kalınlığına 

döndürme zamanın etkisi (Brewer 1998) 

Döndürerek kaplama iĢlemlerinde bazı problemlerden dolayı istenilen nitelikte filmler 

hazırlanamayabilir. Döndürerek kaplanan filmlerde rastlanan bazı istenmeyen durumlar 

aĢağıda verilmiĢtir (ġekil 1.17). 
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Çözelti iyice dağılmamıĢ AlttaĢın üzerindeki tanecikler 

çözeltinin düzgün dağıtmasına engel 

olurlar 

  

Bu yuvarlak makinenin yuvarlağına 

aynıdır döndürmeye baĢlarken yeri 

boĢ kalır 

Çözeltinin azalması ve iyice 

dağılmaması 

 

 

 

AlttaĢın üstünde hava kabarcıkları 

ya da toz tanecikleri olduğunda 

yüzeyde çukurlar görünür. 

  Döndürme zamanı küçük ve 

hızlanma yüksek 

ġekil 1.17. Döndürerek kaplama iĢlemlerinde bazı problemler (Weigandt 2012) 

3. Döndürmeyi sonlandırma ise, döndürmede hızlandırma ve durdurma aĢağıdaki 

programa göre yapılması önerilmektedir (ġekil 1.18). 
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ġekil 1.18. Film oluĢtururken döndürme ve hızlandırma için önerilen program (Brewer 

1998)  

4. BuharlaĢtırma; buharlaĢma safhası filmlerin incelmesindeki son ve en önemli 

safhadır. 

Döndürme ile kaplamanın bir avantajı, film oluĢurken yüzeyde oluĢmaya baĢlayan 

filmin düzgün bir Ģekilde dağılmasıdır. Bunun sonucu olarak film kalınlığı, yüzey 

boyunca homojen bir özellik gösterir. Solün viskozitesi değiĢmedikçe film kalınlığı aynı 

kalır. 

Film kalınlığının düzgün olmasında iki ana kuvvet etkendir; 

1. taĢıyıcı üzerine damlatılan sıvının radyan bir Ģekilde dıĢa doğru akmasına neden olan 

merkezcil kuvvet 

2. ters yöne doğru olan sürtünme kuvvetidir. 

Döndürme safhasındaki merkezcil kuvvet, yer çekim kuvvetinin ihmal edilmesine sebep 

olur. Böylece filmin incelme aĢamasında sadece merkezcil kuvvet vardır. 
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1.5. IĢık-madde etkileĢimi 

1.5.1. IĢık özellikleri 

Elektromanyetik radyasyonun madde ile etkileĢmesi sonucunda gerçekleĢecek olaylar 

spektroskopik yöntemlerle anlaĢılır. Bu nedenle ıĢıgın özelliklerinin bilinmesi gerekir. 

IĢık dalga tabiatında olup sinüzoidal hareket eder ve belli bir enerjiye sahiptir (Skoog et 

al. 1998). IĢığın çifde tabiatlı olduğu (hem dalga hem de tanecik tabiatında) 1930‟lu 

yıllarda kabul edilmiĢtir (McQuarrie 1983). 

ġekil 1.19‟da gösterildiği gibi elektromanyetik radyasyonda elektrik alan vektörü ile 

manyetik alan vektörü bir birlerine dik olup bunlar da yayılma yönüne diktirler. 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 1.19. A) IĢığın yayılmasının üç boyutlu temsili gösterimi B) IĢığın vektörlerinin 

resmi: XZ ve YZ düzlemlerinde temsili gösterimi 

A) 

B) 
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1.5.2. Perrin-Jablonski diyagramı 

Elektronik olarak uyarılmıĢ moleküllerde, fotofiziksel veya fotokimyasal prosesler 

meydana gelir. Absorpsiyon olayı, molekülün dipol momenti ile radyasyonun elektrik 

alan vektörü etkileĢtiği zaman gerçekleĢir. Absorpsiyon olayında, temel elektronik 

enerji seviyesindeki valans elektronlar, uyarılmıĢ elektronik seviyesine geçer. 

Absorpsiyon sonucunda molekül uyarılır. UyarılmıĢ molekül, temel hale geçmek için 

aldığı enerjiyi çevresine ısı, floresans veya fosforesans ıĢıması yaparak verir (Valeur 

2001). 

Bir molekülün absorpsiyon ve emisyon olayları Jablonski diyagramında gösterilmiĢtir. 

Bu diyagram, kısaca aĢağıdaki gibidir (ġekil 1.20). 

 

ġekil 1.20. Perrin–Jablonski diyagramı (Valeur 2001)  

Fotofiziksel radyasyon prosesleri yaygın olarak ġekil 1.20‟de verilen numaralarına göre 

Ģöyle açıklanabilir; 
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1) Singlet temel halden singlet uyarılmıĢ hale olan geçiĢtir. Bu geçiĢ spektroskopik 

olarak müsaade edilen geçiĢtir. Bu basamak singlet-singlet basamağı olup Denklem 

(1.16)‟da verilmiĢtir. 

                                                                                                                       

Zaman bakımından bu geçiĢ 10
-15
saniyelık bir zamanda gerçekleĢmektedir. 

2) YasaklanmıĢ olan singlet-triplet absorpsiyonudur. Bu olay gerçekleĢmesi çok zayıf 

bir ihtimal taĢımaktadır ve nadiren gerçekleĢebilir (Denklem 1.17). 

                                                                                                                     

3) Bu basamak müsaade edilen singlet-singlet emisyonudur. Bu proses floresans olarak 

adlandırılır. Cihazların algılayabileceği, radyasyonlu bir geçiĢ basamağıdır (Denklem 

1.18). 

                                                                                                                    

Bu olay yaklaĢık 10
-8

 saniyelik bir zamanda gerçekleĢir. Bu ıĢımalı geçiĢin hız sabiti ise 

kr Ģeklinde verilir. 

4) YasaklanmıĢ veya triplet-singlet emisyon basamağıdır. Bu geçiĢ elektronun spin 

değiĢtirmesi nedeniyle bakımından yasaklanmıĢ geçiĢtir. Bu durum bir istisna 

oluĢturmaktadır. Çünkü bir molekül uyarılmıĢ singlet halden bir kez triplet uyarılmıĢ 

hale geçiĢ yaptığında temel hale dönmek için takip edeceği yol çok sınırlıdır. Yani bu 

basamaktan temel hale geçmek zorunda kalabilir (bazı istisnalar hariç). Bu geçiĢ ıĢımalı 

bir geçiĢ olduğundan fosforesans olarak adlandırılır (Denklem 1.19). 
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Bu ıĢıma müsaadesiz bir geçiĢ olduğundan daha uzun zaman diliminde yani 10
-4

 saniye 

ile 1 saniye aralığında gerçekleĢir. Böyle bir ıĢımalı prosesin hız sabiti „kp’ ile 

verilmektedir. 

5) Ġç dönüĢüm prosesi; ıĢımasız bir prosestir. Çoğunlukla uyarılmıĢ elektronik enerji 

seviyesinin (S2 ⟶ S1) titreĢim enerji seviyeleri (υ) arasında gerçekleĢir. Bazen de ġekil 

1.20‟de gösterildiği gibi moleküler sistem S1 enerji seviyesinden temel hale (S0) 

ıĢımasız geçiĢ yapabilir (Denklem 1.20). 

                                                                                                                     

Bu olay genelde 10
-12

 saniyelik bir zamanda gerçekleĢir. Bu radyasyonsuz geçiĢ 

olayının hız sabiti kIC veya knr Ģeklinde ifade edilir. (nr: radyasyonsuz (nonradiative)) 

geçiĢi temsil etmektedir. Ġç dönüĢüm olayı izomerleĢme özelliği olan veya rezonans 

moleküler sistemlerde rastlanılan bir durumdur. 

6) Sistemler arası geçiĢ (intersystem crossing). Bu proses ıĢımasız olarak gerçekleĢen 

bir olaydır. Bu proses gerçekte yasaklanmıĢ bir geçiĢ Ģeklidir. Çünkü moleküller sistem 

singlet uyarılmıĢ halden (S1) triplet uyarılmıĢ hale (T1) geçerken elektron spin değiĢimi 

gerçekleĢmektedir. Bu olayın gerçekleĢmesinde moleküler yapının etkisinin önemi 

büyüktür. Bunun yanında molekülde bulunan ağır atomlar (F, Cl, Br, I, gibi) triplet hale 

geçiĢi kolaylaĢtırılmaktadır. Buna ilaveten bazı inorganik bileĢiklerin yapılarında geçiĢ 

elementleri (Mn, Fe, Ni, Cu, Zn gibi) ligant halinde mevcuttur. Bu bileĢikler de S1⟶T1 

geçiĢleri oldukça yaygındır. Bu proses Denklem (1.21) ile gösterilmiĢtir. 

                                                                                                                     

Sistemler arası geçiĢ olayının hız sabiti kST veya kISC Ģeklinde gösterilir. 
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7) Bir diğer sistemler arası geçiĢ olayı ise triplet uyarılmıĢ halden (T1) singlet temel hale 

(S0) olan geçiĢle geçekleĢebilir  (Denklem 1.22). 

                                                                                                                     

Bu prosesin hız sabiti kTS veya kISC' Ģeklindedir. Bu basamağın gerçekleĢme ihtimali 

diğer S1⟶T1 basamağa kıyasla çok daha düĢüktür. Bu basamakta moleküler sistemler 

çoğunlukla ıĢımalı bir geçiĢle temel hale dönerler. 

8) Eğer moleküler sistem elektromanyetik radyasyonu absorpladıktan sonra S1 halinde 

bir kimyasal reaksiyona maruz kalıyor ve sonuçta baĢka bir kimyasal yapıda ve temel 

haldeki farklı bir moleküle dönüĢüyorsa bu prosesin hız sabiti   
  Ģeklinde ifade 

edilmektedir. 

9) Aynı ġekilde triplet uyarılmıĢ haldeki (T1) moleküler yapı, bir kimyasal reaksiyona 

maruz kalıyor ve sonuçta baĢka bir kimyasal yapıda ve temel haldeki baĢka bir 

moleküle dönüĢüyorsa böyle bir olayın hız sabiti   
  Ģeklinde ifade edilmektedir 

(Onganer 2009). 

1.5.3. Sonlandırıcı proseslerin hız sabitleri 

 

ġekil 1.21. Jablonski diyagramında fotofiziksel proseslerin hız sabitlerinin gösterimi 

(Valeur 2001) 
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Proseslerin hız sabitleri ġekil 1.21‟de yazılmıĢ olup aĢağıda açıklanmıĢtır. ġekilde 

dalgalı çizgiler, ıĢımasız geçiĢleri, düz çizgiler ise ıĢımalı geçiĢleri temsil etmektedir. 

  
 : floresans prosesin hız sabiti                                                      

   
 : Ġç dönüĢüm prosesin hız sabiti               

     : Sistemler arası geçiĢ(intersystem crossing) hız sabiti          

   
 =   

       ıĢımasız son iki deaktivasyon prosesi hız sabitlerinin toplamı (Denklem 

1.23). 

  
 : fosforesans prosesin hız sabiti                                                          

   
 : ıĢımasız deaktivasyon prosesin hız sabiti                             

Sıvı ortamda bir A maddesinin elektromanyetik ıĢımayla uyarılması, A* oluĢmasına 

neden olacaktır. [A]: A‟nın konsantrasyonunu ve [A*]: IĢığı absorbe eden moleküllerin 

konsantrasyonunu temsil etmesi durumunda; [A*]‟nın deaktivasyon prosesi birinci 

dereceden bir kinetiğe sahip olup, Denklem (1.23) ile verilmiĢtir. 

      

  
    

     
                                                                                         

[A*]0 uyarılmıĢ moleküllerin baĢlangıç anında (t=0) konsantrasyonu ise diferansiyel 

Denklem (1.23)‟ün çözümünden, Denklem(1.24) elde edilir. Bu denklemdeki    ise 

Denklem (1.25) ile tanımlanmıĢtır. 
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Burada   : S1 seviyesinin deaktivasyon zamanını (lifetime) ifade eder. 

Einstein Kuralına göre bir mol uyarılmıĢ molekül, bir mol foton oluĢturabilir (Denklem 

1.26). 

                                     A*⟶A+ foton                                                   (1.26) 

Buna göre floresans Ģiddeti if zaman içinde [A*] orantılıdır. Bu orantı Denklem 

(1.27)‟de gösterilmiĢtir. Floresans ömür ise Denklem (1.28)‟de verilmiĢtir. 

         
         

         ( 
 

  
)       ( 

 

  
)                                 

<t> 
∑         

∑        
⇒ <t> 

∫        
 

 

∫      
 

 

                                                                         

ġekil 1.22‟de floresans Ģiddetin zamana göre diagramı deneysel ve teorik olarak 

çizilmiĢtir. ġekilde verilen örnek 2,0x10
-5

 M‟lık PyB bileĢiği olup, ortam pH‟sı 7‟dir. 
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ġekil 1.22. Floresans Ģiddetinin zamana karĢı grafiği 
a) Deneysel b) Teorik çizim (Deneysel veriler teorik verilerle örtüĢmektedir) (Valeur 2001) 

Denklem (1.27)‟den faydalanarak, deneysel verilerin kullanımı için denklem aĢağıdaki 

gibi yazılabilir. 

     
  
  

Bu denklem yardımıyla floresans ömür belirlenebilir. 

I0/e=150.7 

τ=41.6 

I0=407 b) 
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1.5.4. Floresans kuantum verimi (Φf) 

Ġlgilenilen molekül tarafından salınan foton sayısının (SF), yine aynı molekül tarafından 

absorplanan foton sayısına (AF) oranıdır (Denklem 1.29). 

   
  

  
  (1.29)  

Bu oran esas alındığından saf bir sistem (yani reaksiyonların olmadığı) için, floresans 

özelliği olan bir bileĢiğin floresans kuantum verimi (ΦF), çözücü ve ortamın bir 

fonksiyonu olarak.        aralığında olmak mecburiyetindedir. 

Saf bir sistem (yani reaksiyonların olmadığı) kuantum verimleri, Parker-Rees metodu 

ile belirlenebilir. Bu metodun en önemli özelliği bir standart bileĢiğine ihtiyaç 

duyulmasıdır. Standart bileĢikten kasıt, fotofiziksel özellikleri iyi belirlenmiĢ bir 

kimyasal madde olmasıdır. Bu fotofiziksel özelliklerin baĢında bileĢiğin kuantum 

veriminin çeĢitli Ģartlara göre en iyi Ģekilde karakterize edilmiĢ olmasıdır. 

Standart bileĢikte aranan özelliklerden önemlileri: 

1-Her çözücüde aynı Φf sahip olması veya bu değerler çözücülere göre doğru bir Ģekilde 

belirlenmiĢ olmalı. 

2-Φf sıcaklıktan bağımsız olmalı. 

3-Kuantum verimini belirlemek istediğimiz bileĢikle yaklaĢık aynı bölge aralığında 

absorpsiyon ve floresans spektrumlarına sahip olmalıdır. 

Parker–Rees metoduna göre kuantum verimi aĢağıdaki denklem (1.30) ile belirlenebilir. 

     (
  

  
) (

  
 

  
 
)(

        

        
)                                                                     
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Bu denklemde; r: standart bileĢik (referans) 

s: numune bileĢik (sample) 

D: DüzeltilmiĢ floresans spektrumlarının alanı 

OD: Uyarılma dalga boyundaki optik yoğunluk veya absorbansın değerini temsil 

etmektedir. 

 
  

 

  
  : kullanılan çözücülerin kırılma indislerinin oranının karesi. 

Floresans kuantum verimiyle floresans ömrü arasında matematiksel iliĢki Denklem 

(1.31) ile ifade edilmektedir. 

   
  

 

  
     

    
     ⟶    

  

  
                                                                  

Burada kr radyasyonlu geçiĢin hız sabitidir. kr‟nin değeri Strikler – Berg metodundan 

bulunabilir (Valeur 2001). Bu metotla belirlenen floresans ömründe %10‟lük bir hata 

payı olabilir. Bu metot, çok geliĢmiĢ cihazlara ihtiyaç duymayan, fotofizik 

çalıĢmalarında kullanabilecek bir metottur. Bunun yanında direkt ölçümlerle bileĢiklerin 

τf değerleri belirlenebilir. Bunun için geliĢmiĢ sistemlere ihtiyaç vardır. Bu metotlardan 

bazıları; faz modülasyon tekniği (phase modulation), foton – sayma (photon counting), 

pulse ve Boxcar metodudur. Bu metotlardan en kullanılıĢlı olan foton sayma ve puls 

metodudur. Bu yollarla ölçüm yapabilmek için geliĢmiĢ lazer sistemlerine ihtiyaç 

vardır. Bu tez çalıĢmasında puls tekniğinden faydalanılmıĢtır. 

1.6. Adsorpsiyon Ġzotermleri 

Adsorbentin adsorplama kapasitesinin belirlenmesinde izotermler son derece önem 

taĢımaktadır. Adsorpsiyonun gerçekleĢtiği yüzey tek tabaka veya çok tabakalı bir faza 

sahip olabilir. Bunu belirleyebilmek için Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon 

izotermlerine ait eĢitlikler kullanılarak, bu eĢitlikler deneysel verilere uygulanabilir. 
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Freundlich adsorpsiyon izotermine ait eĢitlik Denklem (1.32)‟de verilmiĢtir. 

              
 

 
                                                                                     

Burada; 

Ce: Adsorpsiyon sonucu çözeltide kalan maddenin dengedeki konsantrasyonu (mg/L), 

qe: Adsorbentin birim kütlesi baĢına adsorplanan madde miktarı (mg/g), 

KF: Deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi, 

n: Adsorpsiyon yoğunluğuyla ilgili bir sabit. 

Logqe değerinin, logCe değerine karĢı değiĢiminin grafiğe geçirilmesiyle ortaya çıkan 

doğrunun eğimi 1/n değerini verirken, kesim noktası da logKF değerini verecektir. 

Langmuir adsorpsiyon izotermlerine ait eĢitlik Denklem (1.33)‟de verilmiĢtir. 

  

  
  

  

  
 

 

      
                                                                                                 

Burada; 

Ce: Adsorpsiyon sonucu çözeltide kalan maddenin dengedeki konsantrasyonu (mg/L), 

qe: Adsorbentin birim kütlesi baĢına adsorplanan madde miktarı (mg/g), 

KL: Adsorpsiyon enerjisini ifade eden Langmuir sabiti (L/mg), 

qm: Tek tabaka maksimum adsorpsiyon kapasitesini veren Langmuir sabiti (mg/g). 

Ce/qe değerinin, Ce değerine karĢı değiĢiminin grafiğe geçirilmesiyle ortaya çıkan 

doğrunun eğimi 1/qm değerini verirken, kesim noktası da 1/KL.qm değerini verecektir. 
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1.7. Adsorpsiyon Kinetiği 

Adsorpsiyon prosesinin kontrol mekanizmasının analizi ve adsorbentin davranıĢının 

belirlenmesi için yalancı I. ve II. dereceden adsorpsiyon kinetik modelleri eĢitlikleri 

kullanılmaktadır. 

1.7.1. Yalancı I. derece modeli 

Bu modeli ilk olarak Lagergren 1898‟de katı-sıvı faz adsorpsiyonu için tanımlamıĢtır. 

Lagergren‟in okzalik asit ve malonik asitin aktif karbon üzerine adsorpsiyonunda 

aĢağıdaki eĢitliği (Denklem 1.34) kullanarak bilinen ilk adsorpsiyon kapasitesine bağlı 

hız denklemini ortaya çıkardığı düĢünülmektedir. Bu kinetik model yalancı I. Derece 

olarak isimlendirilmiĢtir (Lagergren 1898). 

                  
  

     
                                                                         

Burada; 

qe: Denge anında birim adsorban baĢına adsorplanan madde miktarı (mg/g) 

qt: t zamanında birim adsorban baĢına adsorplanan madde miktarı (mg/g) 

t: Süre (dak.) 

k1: Yalancı I. derece hız sabiti (dak
-1

) 

t‟ye karĢılık log (qe-qt) grafiğe geçirildiğinde, eğimden yalancı I. derece hız sabiti (k1) 

bulunur. 
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1.7.2. Yalancı II. derece modeli 

Yalancı ikinci dereceden kinetik model, Ho ve McKay tarafından geliĢtirilmiĢ olup 

aĢağıdaki eĢitlikle gösterilir (Ho and McKay 1999). Bu kinetik model, adsorpsiyon 

kapasitesinden bağımsız olup adsorpsiyon hızına bağımlıdır (Ho and McKay 2000). 

Denklem (1.35) bu model için hız denklemini ifade etmektedir. 

 

  
 

 

      
 
 

 

  
                                                                                                     

Burada; qe: Denge anında birim adsorban baĢına adsorplanan madde miktarı (mg/g) 

qt: t zamanında birim adsorban baĢına adsorplanan madde miktarı (mg/g) 

t: Süre (dak.) 

k2: Yalancı II. derece hız sabiti (g/mg.dak) 

Hız sabiti k2 ve teorik qe değerleri sırasıyla, t/qt‟nin t‟ye karĢı çizilen grafiğinin kesim 

noktasından ve eğiminden qe ve k2 hesaplanır. 

ÇalıĢmamızın amacı, düĢük boyar madde konsantrasyonlarında (1,0x10
-6

 M – 2,0x10
-5

 

M) kil ile etkileĢiminin sonucunda meydana gelen agregasyonu incelemektir. Bu amaçla 

farklı boyar madde konsantrasyonlarında, farklı bekleme sürelerinde ve farklı pH‟larda 

hazırlanan örneklerin, absorpsiyon ve emisyon spektrumları alınacaktır. Ayrıca tüm 

numuneler için floresans yaĢam ömrü ölçümleri de yapılacaktır. Denemelerde kil olarak 

kullanılan bentonit ile PyB boyar madde bileĢiğinin etkileĢimi, hem sıvı ortamda hem 

de ince filmlerde spektroskopik tekniklerle incelenecektir. Bu etkileĢim neticesinde 

oluĢan agregatın türü ve onun fotofiziksel karakterizasyonu yapılacaktır. Bunun için 

Kil/PyB etkileĢimi moleküler absorpsiyon, floresans, zamana bağlı floresans, XRD ve 

FTIR yöntemleriyle incelenecektir. Morfolojik değiĢiklik SEM tekniği ile karakterize 

edilecektir. Ayrıca, oluĢturulan Kil/PyB ince filmlerin farklı çözücülere olan tepkileri 

incelenecek ve çözücü polaritesine göre agregat pikinin nasıl değiĢtiği gözlenecektir.  
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2. KAYNAK ÖZETLERĠ 

CI Acid Red 138 ve ilgili boyaların, totomerik davranıĢına göre spektral özellikleri 

araĢtırıldı. Açıklanan teorik modelde sıcaklık ve konsantrasyon, parametreler olarak göz 

önüne alınmıĢtır. H-formunun ve ilgili H-dimerinin absorpsiyon spektrumu, dimerdeki 

moleküller arasındaki uzaklık R (5.3 A) ve geçiĢ dipol momentlerin arasındaki açıyla 

(56 ) birlikte yapısal parametreler hesaplanmıĢtır (Iijima et al. 1997) (Cited: 17, Dyes 

and Pigments, Impact Factor: 3,7). 

Absorpsiyon ve floresans spektroskopi tekniklerini Rhodamine 3B'in laponit (kil) 

partiküllerin üzerine adsorpsiyonunu sulu süspansiyon sisteminde incelemek için 

uygulanmıĢtır. Kil üzerine adsorplanan boyar madde moleküllerinde, agregasyon olayı 

gözlenmiĢtir. Rodamine 3B'nin monomer ve agregatları kilin hem dıĢ hem iç 

yüzeylerine adsorbe olmakta, yüzeylere adsorbe olan miktar boyanın konsantrasyonuna 

ve boya moleküllerin kil partiküllerine etkileĢme zamanına bağlıdır. Rhodamine 3B'nin 

kilin iç yüzlerine adsorbe olmasından dolayı dimer ve trimer agregatlar oluĢmuĢ ve bu 

agregat formunun yapısı baĢ-kuyruk olarak belirlenmiĢtir. Önceki çalıĢmaları olan 

Rhodamine 6G / Laponit sisteminin sonuçları ile karĢılaĢtırarak açıklamıĢlardır. Buna 

göre boyalar hidrofob olduğu için Laponit tarafından adsorbe edilmiĢ, boyar madde 

molekülleri kendi aralarında etkileĢerek agregat yapısı oluĢturmuĢtur (Arbeloa et al. 

1998) (Cited: 47, Langmuir, Impact Factor: 4,2). 

Monomer ve dimer dengesi çeĢitli katyonik boyar madde molekülleri için UV-Vis 

spektroskopi yöntemiyle incelenmiĢtir. Absorpsiyon spektrumundan alınan deneysel 

veriler analiz edilmiĢ, monomer ve dimer spektrumlar birbirlerinden ayrıĢtırılmıĢ ve 

bunların incelenmesi sonucu farklı iki metot ile monomer-dimer denge sabiti 

hesaplanmıĢtır (Antonov et al. 1999) (Cited: 166, Talanta, Impact Factor: 3,7). 

Farklı çözücülerde ve boyar madde moleküllerinin farklı konsantrasyonlarında UV-Vis 

absorpsiyon spektrumları elde edilmiĢtir. Crystal violet ve ethyl violet spektrumları, 



 39 

 

çözücü polaritesi ve boyar madde konsantrasyonundan etkilendiği bulunmuĢtur. Çözücü 

ve çözünenin konsantrasyonu iki parametreyle değiĢmiĢtir. Bunlardan biri absorpsiyon 

spektrumunun maksimum dalga boyu (λmax), diğeri ise absorpsiyon spektrumunda dimer 

ve monomerin maksimum dalga boylarının birbirlerinden olan uzaklıklarıdır. 

Çözücünün dielektrik sabiti ve çözünenin farklı konsantrasyonların tepkisi, λmax ve    

parametreleri, en son iki halde gösterilebilir; çift iyon ve agregasyon. Çözücünün 

dielektrik sabiti ε<10 olduğunda çift iyon oluĢur ve    artarken, λmax kırmızı bölgeye 

kayma gösterir. Çözücünün dielektrik sabiti ε>40 olduğunda agregat oluĢmuĢ ve    az 

miktarda artmıĢ ve λmax maviye bölgeye kaymıĢtır. Çözücünün dielektrik sabiti 10<ε<40 

olduğunda λmax parametresi elde edilen miktarların aralığında olacağı belirlenmiĢtir 

(ġekil 2.1). 

  ̅  
 

λ         

  
 

λ          

 

 

ġekil 2.1 Çözeltinin polaritesine göre   ̅ nun tepkisi (Oliveira 2002)  

(Cited: 43, Spectrochimica Acta Part A, Impact Factor: 2,5) 

Kil yüzeylerine adsorbe edilen katyonik boyaların optik özelliklerine iliĢkin teoriler 

ayrıntılı olarak analiz edilmiĢtir. Montmorillonit dispersiyonlarında metilen mavisinin 

(MB) agregasyonun araĢtırılması, absorpsiyon spektroskopisi kullanılarak 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Boyar moleküllerinin agregasyonu üzerine boya/kil oranı ve 

Montmorillonit ĢiĢme özelliğinin etkisinin kil tabakasının yüküne bağlılığı 
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araĢtırılmıĢtır. Kilin ĢiĢme özelliği ve boyanın konsantrasyonu, agregasyonda 

önemsizdir. Kil tabakaların yükü taze hazırlanmıĢ MB/Montmorillonit 

dispersiyonlarında boyanın agregasyonun kapsamını ve türünü belirler. Zamanla 

spektrumlarda boyanın H-agregat bandında (570 nm'ye yakın bant), monomerinde (660 

nm), dimerinde (605 nm) ve J-agregatında (760 nm) değiĢiklikler gözlemlenmiĢtir. 

Boya moleküllerinin agregatları, boya molekülerinin kil parçacıklarının çevresine 

yakınlaĢmasından oluĢmuĢtur. BaĢlangıçta oluĢan türlerin kapsamı ve türü, kil 

tabakalarının yükünden etkilenmiĢtir. OluĢan katyonik boya agregatı tarif edildiği gibi 

kil yüzeyine ulaĢtıktan sonra, ayrıĢır ve yeniden düzenlenir. Katyonik boya kimyasal 

dengeye ulaĢmak için, yük dağılımının bir etkisi olarak kil partikülleri ile etkileĢerek 

agregatın yapısını degiĢtirmeye baĢlamıĢtır (Bujdák and Iyi 2002) (Cited: 78, Clay 

Minerals, Impact Factor: 1,108). 

Boya molekülü (MB)'nin farklı kil süspansiyonlarındaki spektroskopik davranıĢı 

incelenmiĢtir. Farklı killerde yük yoğunluğu yapı konusundan farklı olduğundan, 

parçacıkların adsorpsiyon özellikleri farklı olmuĢ ve o nedenle boya molekülünün 

spektroskopik özelliği değiĢmiĢtir. SAz-1 ve SCa-3 gibi daha yüksek yük yoğunluğuna 

sahip killer, daha yüksek agregasyona neden olurlar. Daha uzun sürelerde de 

agregasyon da bir değiĢiklik göstermezler. Böylece zamanla herhangi bir değiĢiklik 

olmaksızın, sadece ~ 570 nm'de agregat piki gözlemlenmiĢtir. Bunun nedeni, bir 

taraftan, parçacıkların büyük olmasından onların adsorpsiyonu için mevcut yüzey 

alanını azalmıĢtır, Buna ek olarak, kil tabakaları, daha sıkı bir Ģekilde tutulduğunda, 

birbirinden ayrıĢmayıp ve boya molekülleri tabakaların arasına girmeyi engellemesi 

Ģeklinde açıklanmıĢtır. Öte yandan, daha düĢük bir yük yoğunluğuna sahip olan kil, 

SWy-1, tamamen farklı bir davranıĢ gösterir. BaĢlangıçta kilin dıĢ yüzeyi üzerinde 

adsorbe olan boya molekülleri agregat oluĢturup, sonradan monomerler tabakaların 

arasında yer değiĢtirip absorpsiyon bantları 670 ve 760 nm‟ye geniĢleme göstermiĢtir. 

SWy-1 kiline, tuz ilave edilerek kilin iyonik kuvvetlerini değiĢtirerek killerin farklı 

boyutlarda kullanılmasının deneyleri yapılmıĢ, adsorpsiyon davranıĢını belirleyen ana 

faktörün, kil parçacıklarının boyutu olduğu doğrulanmıĢtır (Neumann et al. 2002) 

(Cited: 88, Journal of Colloid and Interface Science, Impact Factor: 3,758). 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021979702986546?via%3Dihub
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00219797
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Katı halde lazerler geliĢtirmek için, Rhodamine(R6G) boya bileĢiğini, katyonik 

sürfaktan (CTA
+
) ve montmorillonit kil (HpC) kompozit ile karıĢtırarak yeni kompozit 

yapılmıĢtır. Bunun için CTA
+
/HpC filmlerinin üzerine R6G‟nin sulu çözeltisi çeĢitli 

konsantrasyonlarda ilave edilerek R6G/HpC numuneleri yapılmıĢtır. HpC filmlerinin X-

Ray ölçümleri R6G ile etkileĢmeden önce ve sonra alınarak kil tabakalarının içerisinde 

boya ve surfaktantın varlığı kanıtlanmıĢtır. Hazırlanan tüm ince filmler lüminesans 

özellik göstermiĢtir. CTA
+
 molekülleri R6G moleküllerinin agregasyonuyla floresansı 

önleyerek bastırıcı rol oynamıĢtır. Ayrıca, mevcut ince filmlerin lüminesans özelliği, 

R6G moleküllerinin birbirleri ile etkileĢme derecesine bağlı olduğundan, HpC (kil) ara 

tabakasında iki veya daha fazla lüminesans özelliği olan bileĢik bulunmuĢtur (Sasai et 

al. 2004) (Cited: 108, Langmuir, Impact Factor: 4,21). 

Porfirin türevleri, yararlı fonksiyonel boyalar olarak bilinmektedir. Porfirin türevleri 

inorganik bileĢiklerle karıĢtırıldığında homojen çözeltilerine göre çeĢitli özellikler 

göstermektedir. Bu çalıĢmada, porfirinlerin yapısı ve fotokimyasal özellikleri inorganik 

maddeler (Killer, tabakalı yarıiletkenler, nanotüpler ve mezogözenekli maddeler) 

varlığında incelenmiĢtir. OluĢan organik/inorganik kompozitde porfirinin fotokimyasal 

özellikleri, absorpsiyon özellikleri ve uyarılmıĢ halin ömrü, çok etkilenmiĢtir. 

Agregasyon olayı, yapısal bozulmalar, seçilmiĢ kimyasal reaksiyonlar, örnek için 

metalleme ve protonlama gibi, inorganik maddeler de olan porfirinin fotokimyasal 

özelliklerini etkilemiĢtir. OluĢan porfirin/inorganik kompozitler yeni kompozitlerin 

oluĢumuna yol açmıĢtır. Porfirin türevlerinin ve inorganik materyallerin etkileĢimi yeni 

maddelerin oluĢumu için bir yol olarak kabul edilebilir. Fotokimyasal reaksiyonlarda 

inorganik maddeler çeĢitli değiĢikliklere neden olabilmektedir. Bu çalıĢmada inorganik 

maddeler kullanılarak bu değiĢiklikler incelenmiĢtir (Takagi et al. 2006) (Cited: 170, 

Journal of Photochemistry and Photobiology C: Photochemistry Reviews, Impact 

Factor: 15,268). 

Kil mineralleri ile katyonik organik boyalar arasındaki etkileĢimlerde kromoforların 

özellikleri; optik, spektrum ve kimyasal özellikleri önemli değiĢikliklere neden 

olmaktadır. Bu değiĢikliklerin nedenleri moleküllerin birleĢmeleri ve supramoleküler 
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oluĢumuna bağlıdır. Bu olay moleküllerin agregasyonu olarak adlandırılmıĢtır. Birçok 

deney, boya molekülerinin agregasyonu kil partiküllerinin yükü tarafından hassas bir 

Ģekilde kontrol edildiğini göstermiĢtir. Boya molekülleri kil mineralleri ile olan 

reaksiyonları, araĢtırılıp detaylı analizleri yapılmıĢtır. Ayrıca diğer inorganik katı 

maddelerin boya molekülleriyle reaksiyonları göz önüne alınmıĢtır. Konuyla ilgili eski 

makaleler ve onlarda yapılan yorumlar, analiz edilerek gözden geçirilmiĢtir (Bujdák 

2006) (Cited: 106, Applied Clay Science, Impact Factor: 3,391). 

Kil minerallerin tabakalarının (Smektik) yükünü karakterize etmek için çeĢitli 

yöntemler karĢılaĢtırılmıĢtır. Na
+
 ve Li

+
 ile doyurulmuĢ kil (Smektik) numunesinden 

(dört montmorillonit, bir nontronit, iki saponit ve üç hektorit) oluĢan on örnek 

kullanılmıĢtır. Smektik kili bentonitden izole edilmiĢtir. Katyon değiĢim kapasiteleri 

(CEC) referans parametre olarak belirlenmiĢtir. Bu veriler, smektitlerin negatif yük 

bölgelerini dengeleyen katyonların toplam yükünü ifade etmektedir. Baryum klorür, 

amonyum asetat, metilen mavisi ve Cu(II) Ģelat kompleksi çözeltileri ile iyon değiĢim 

reaksiyonlarına dayalı dört CEC yöntemi kullanılmıĢtır. Oktahedral ve tetrahedral 

tabakalardaki katman yük dağılımı, kimyasal analizlerden hesaplanan yapısal 

formüllerden tahmin edilmiĢtir. Yapısal bir formülden hesaplanan yük miktarı, 

mineralin safsızlıklarına ve yapısal formülünün nasıl hesaplandığına bağlıdır. Üstelik 

homojen olmayan bir oktahedral gibi ideal bir yapının yük hesaplamasını etkileyebilir. 

Kilin yük dağılımı ve ortalama yük yoğunlukları alkilamonyum yöntemi kullanılarak 

tespit edilmiĢtir. N-alkilamonyum iyonları kil tabakalarının arasına eklenmesinden 

sonra, tabakaların ara mesafesi, alkil zincirlerinin uzunluğuna ve tabakalardaki 

mineralin yüküne bağlıdır. Alkilamonyum yöntemi ile belirlenen iyon degiĢme 

kapasitesi her zaman ölçülen iyon değiĢme kapasitesinden daha düĢüktür. Kil 

tabakasındaki yük dağılımı, metilen mavisi/smektit süspansiyonlarından alınan 

absorpsiyon spektrumlarından hesaplanmıĢtır. Spektrumlardaki agregat bandları kil 

tabakalarının yüküyle orantılıdır. Tüm yöntemlerin bazı avantajları ve dezavantajları 

vardır ve bu yöntemler numune türü, saflık ve analiz için gerekli zaman ve masraflar ile 

birbirinden farklılıklar gösterirler. Genel olarak, yöntem seçimi spesifik uygulamaya, 

tabakada toplam yük ölçümünün yapılmasına, yükün yoğunluğunun ölçülmesine, yük 

javascript:;
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dağılımının karakterize etmeye ve benzer numunelerin yükünün karĢılaĢtırılmasına göre 

değiĢmektedir (Czímerová et al. 2006) (Cited: 80, Applied Clay Science, Impact Factor: 

3,065). 

Montmorillonit tabakaların yüzeyinde yük yoğunluğunu azaltmak için çeĢitli 

sıcaklıklarda muamele edilmiĢtir. Rodamin 3B (R3B) lazer boyasını sulu süspansiyon 

da indirgenmiĢ yüklü montmorillonitlere adsorpsiyonunu incelemek için absorpsiyon ve 

floresans spektroskopi teknikleri uygulanmıĢtır. Yük yoğunluğunun azalması, boyanın 

kendi kendine birleĢme eğilimini azaltır ve adsorbe olacak R3B molekülleri arasındaki 

mesafeyi artırır. ĠndirgenmiĢ yüklü montmorillonitlerdeki R3B'nin H-tipi ve J-tipi 

agregatlar spektroskopik olarak karakterize edilmiĢtir. J-agregaların floresansı yük 

yoğunluğunu azaltarak daha yoğun Ģekilde oluĢturulurlar. Hem boya moleküllerin 

agregasyonu azalması hem de J-tipi agregaların oluĢumu, montmorillonit parçacıkları 

üzerine adsorbe edilen R3B boya'nın floresans verimliliğini artırmıĢtır. Polarize ıĢığın 

absorbe edilmesi, kilin dikey yüzeyin de H-agregatların oluĢmasını, monomer ve J-

agregat türlerine göre daha fazla olmasını ortaya koymaktadır (Bujdák 2007) (Cited: 36, 

Dyes and Pigments, Impact Factor: 4,2). 

Boyar madde molekülleri (Rodamine (R3B) ve Oxazine (OX4)) arasındaki enerji 

transferi saponit kil partikülleri içeren ortamda incelenmiĢtir. Enerji transfer prosesi 

kolloidal sulu çözeltide ve katı film üzerinde çalıĢılmıĢtır. Elektronik özellikler ve 

lüminesans enerji transfer prosesi UV-Vis absorpsiyon ve floresans spektroskopi 

yöntemleriyle incelenmiĢtir. Enerji transferinin verimi kontrol edilmiĢ ve enerji 

transferini etkileyen parametrelerden birisinin kil partikülleri üzerinde adsorbe olan 

boyar madde moleküllerinin konsantrasyonun olduğu belirlenmiĢtir. Moleküller bir yere 

toplandığında, lüminesans ve enerji transfer olayı, floresans kuençleĢme olayına göre 

daha düĢük olacaktır. Floresans kuençleĢme olayı istenilmediğinden, onu önlemek için 

partiküller hidrofobik katyonlarla modifiye edilmiĢtir. OX4 yüksek konsantrasyonlarda 

nonlüminesans agregatlar oluĢturduğu için, OX4 konsantrasyonu seyreltik tutularak, 

R3B den OX4‟e enerji transferi gerçekleĢtirilebilir (Czímerová et al. 2007) (Cited: 21, 

Journal of Colloid and Interface Science, Impact Factor: 3,988). 
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Katı tabakalı malzemelerin içinde iki boyutlu, düzenli floresans boyaların elde edilmesi 

için, Rhodamine 6G (R6G) ve laponit (Lap) kil destekli ince filmler halinde oluĢturuldu. 

Kil filmleri spin-coating tekniği ile hazırlanmıĢtır ve yüzey morfolojileri taramalı 

elektron mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile analiz edilmiĢtir. 

Kil tabakalarının yapısı X-IĢını kırınımı tekniği (DRX) ile kontrol edilmiĢtir. Lap 

filmlerindeki R6G'nın termal kararlılığı temel birkaç termogravimetrik ve kalorimetrik 

teknik (TG, DTA ve DSC) ile incelenmiĢtir. Lap filmlerde adsorbe edilen R6G türleri 

absorpsiyon ve floresan spektroskopileri ile karakterize edilmiĢtir. Monomerler, 

dimerler ve yüksek mertebeli agregatlar kilin farklı katyon değiĢim kapasitesinde 

sırasıyla çok düĢük (<%0,1), orta (%1-25) ve yüksek (>%40) olan boya içeriğinde 

incelenmiĢtir. Lap filmlerdeki R6G'nin floresan olmayan H-tipi ve floresan J-tipi 

agregatları karakterize edilmiĢtir. Lineer polarize ıĢık kullanılan absorpsiyon ve 

floresans teknikleri ile Lap filmlerindeki RG6‟nın anizotropik yöneliminin kil 

tabakalarına göre değiĢimi değerlendirilmiĢtir. Bulunan floresans polarizasyon sonucu 

absorpsiyon polarizasyon yöntemi ile tezat oluĢturmaktadır ve lineer olarak polarize 

edilmiĢ emisyon spektroskopisi, tek tabakalar ve biyolojik membranlara sahip olan katı 

ve düzenli iki boyutlu materyallerin içerdiği florofor moleküllerinin tercihli 

yönlendirilmesini sağlamak için uygulanmıĢtır (Arbeloa et al. 2007) (Cited: 80, Journal 

of Photochemistry and Photobiology C: Photochemistry, Impact Factor: 15,268). 

Pyronin B ve Y boyar maddelerinin deiyonize saf su içerisinde oksijenle floresans 

kuençleĢmesi incelenmiĢ, bu nedenle floresans spektrumları alınmıĢtır. Farklı oksijen 

konsantrasyonlarında ve farklı ortam sıcaklığında bu proses incelenmiĢtir. KuençleĢme 

olayının çok iyi gerçekletiği ve Sterm-Volmer grafiğinin de artı eğim gösterdiği 

gözlenmiĢtir. Floresans kuençleĢmesi için hız sabiti hesaplanmıĢ ve deneysel veriler ile 

kuençleĢme modelleri (dinamik ve statik) uygunluk göstermiĢtir (Çelebi vd 2007) 

(Cited: 19, Journal of Luminescence, Impact Factor: 2,558). 

Kil partiküllerin spin coating yöntemiyle cam üzerine kaplanmıĢ daha sonra boyar 

madde molekülleri su içinden yüzeye absorbe edilmiĢtir. Organik ve inorganik 

kompozitleri oluĢturulmuĢtur. Boyar madde molekülleri olarak Azure A-B, Metilen 
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Mavisi ve Pyronin Y (PyY) ve Ksanten (Xanthen) kullanılmıĢtır. Kullanılan kil 

partikülleri yük konusundan 4 türde hazırlanmıĢ (RCM) ve kompozitleri XRD ve 

anizotropi yöntemlerine göre incelenmiĢtir. Boya moleküllerin yapısı kil partiküllerin 

üzerinde incelenmiĢ ve yalnızca PyY molekülünde farklılık gözlenmiĢtir. PyY absorbe 

olduktan sonra kil tabakaları birbirinden açılmıĢ ve killerin yükü çoğaldıkça agregasyon 

olayı gözlenmiĢtir. Killerin yükü az olduğundan sadece topaklanma meydana gelmiĢtir 

(Bujdák et al. 2008) (Cited: 5, Thin Solid Film, Impact Factor: 1,771). 

Kil partiküllerinin yükünü azaltmak için; standart metotla Li
+
, kil ile karıĢtırılmıĢ ve 

100-300ºC sıcaklıkta ısı verilmiĢtir. Ġki katyonik boya molekülü, Rodamin 3B (R3B) ve 

Oxazine 4 (OX4), kil süspansiyonunda kil partikülleri ile etkileĢmeye geçmiĢtir. Boya 

molekülleri çok yüklü partiküllerin üzerine adsorbe olmuĢ ve H agregasyon 

göstermiĢtir. Partiküllerin yükü azaldıkça agregasyon azalmıĢtır. Boya molekülleri 

arasında enerji transferi olmuĢtur. Enerji veren boya moleküllerinde emisyon Ģiddeti 

azalmıĢ ve enerji alan boya moleküllerinin emisyonları artmıĢtır. Her ne kadar kil 

partiküllerin yükü azalsa da enerji transferinin yüksek olduğu belirlenmiĢtir (Czímerová 

et al. 2008) (Cited: 22, Journal of Colloid and Interface Science, Impact Factor: 3,988). 

Pyronin B ve Y‟nin değiĢik surfaktantlarla etkileĢmesi incelenmiĢ, absorpsiyon ve 

floresans spektrumları alınmıĢ ve fotofiziksel özellikleri incelenmiĢtir. Boya molekülleri 

eksi yüklü surfaktantlarıyla H-agregat vermiĢlerdir. Agregatın oluĢum denge sabiti ve 

monomer ve dimerin absorpsiyon spektrumunda osilator gücü hesaplanmıĢtır. Sonuçta 

artı yüklü surfaktantların agregat vermedikleri gözlenmiĢtir (Arık vd 2009) (Cited: 13, 

Journal of Luminescence, Impact Factor: 2,558). 

Tetra katyonik porfirin‟in, silikat süspansiyonu ile etkileĢmesi incelenmiĢtir. Silikatların 

yükleri değiĢmiĢ ve bu değiĢimlerden kaynaklanan olaylar incelenmiĢtir. Boya 

molekülleri silikat üzerine adsorbe olup yapısı değiĢmiĢtir ve floresans spektrumlarında 

değiĢiklik ortaya çıkmıĢtır. Spektrumlarda Q bandı değiĢmiĢtir. Boya moleküllerinin 

silikat yokluğunda asla H-agregasyonu gözlenmemiĢtir (Ceklovsky et al. 2009) (Cited: 

6, Journal of Luminescence, Impact Factor: 2,558). 

http://www.sciencedirect.com/science/journal/00219797
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Montmorilonit kilinin tek iyonlu formu için, onu alkali metal ve amonyum katyonları ile 

karıĢtırarak iyon değiĢimi yolu ile sentezlenmesi sağlanmıĢtır. Montmorillonitin 

hidrasyon özelliği, iyonların yüzeyine bağlanması ve su da ĢiĢme özelliği analiz 

edilmiĢtir. Na
+
 ve Li

+
 iyonları her zaman hidrasyon olmuĢlar ama büyük iyonlar K

+ 

çoğunlukla Rb
+
 ve Cs

+
 mineral yüzeyindeki oksijen atomlarına bağlanmayı tercih 

etmiĢler. Büyük iyonlara sahip olan formlarda hidratasyon ve ĢiĢme azalmıĢtır ve 

makroskopik ĢiĢme de gözlenmemiĢtir. Lazer boya rhodamine 6G (R6G)‟nın 

montmorillonit kolloidleriyle etkileĢimi, absorbsiyon ve floresans spektroskopi 

yöntemleri ile incelenmiĢtir. Kolloidal dispersiyonlarında, inorganik iyonlar ve ĢiĢme 

özellikleri, boya molekülü R6G‟nin, agregat özelliklerini etkilemektedir. OluĢan 

moleküler agregatın büyük bir kısmı Na
+
 ve Li

+ 
iyonlarına sahip olan montmorilonit 

kolloidlerinde görülmüĢtür. Monomerlerin bandı (535 nm) ve agregat bandı daha düĢük 

dalgaboyunda (460 nm) absorbsiyon göstermiĢtir. Floresans spektroskopisi, agregat 

türünü belirlemek için kullanılmıĢtır. Agregatın emisyonu nispeten düĢük enerjilerde 

olması onun karıĢık bir H/J-tipi olmasını, ideal H-agregasyona tercih etmiĢtir. Daha 

büyük inorganik katyonların varlığı, R6G agregat miktarını ve kilin ĢiĢmesini 

azaltmıĢtır. AraĢtırmalar da bu özelliğe (kilin su da ĢiĢmesini engelleme), büyük alkali 

metal iyonlar ile kil mineralinin güçlü etkileĢimi ile sağlanmaktadır (Czímerová et al. 

2011) (Cited: 11, Journal of Colloid and Interface Science, Impact Factor: 3,758). 

Ġnce filmi tabaka-tabaka (LBL) oluĢturma, basit bir yöntemdir. Bu yöntemle yapısı iyi 

tanımlanmıĢ ince filmler ve kompozitler elde edilmiĢtir. Bu yöntem absorpsiyon ve 

emisyon spektroskopik teknikleri ile takip edilen tabakalı silikatlar, katyonik organik 

boyalar ve polikatyonik elektrolitlerden oluĢmaktadır. Ġki basit filmin oluĢumları 

araĢtırılmıĢ, birincisi lazer boyası olan oksazin 1 filmi ve ikincisi ise pseudoisosiyanin J-

agregalarına dayanan bir filmdir. Bu konudaki araĢtırmalar Kemometrik yöntemler ile 

yapılmıĢtır. LBL ince filminin oluĢumu sırasında, dıĢ yüzeyde (tutulan yüzeyde) 

adsorbe edilen boyada önemli değiĢiklikler görülmüĢtür. Yeni bir tabakanın oluĢtuğu 

görülmüĢtür. Bu değiĢiklikler çoğunlukla boyanın desorpsiyonu ve adsorbe edilen boya 

türlerinin agregasyon yapısı yeniden düzenlenmesiyle oluĢmuĢtur. Ġki boyar maddeden 

oluĢan kompleks film, esasen floresans kuençleĢmesi ve molekül içi rezonans enerji 
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transferi gibi fotofizik olayların araĢtırılması amacıyla yapılmıĢtır. Elde edilen sonuçlar, 

fotoaktif boyalara, inorganik katmanlı taĢıyıcılara ve polielektrolitlere dayanan iĢlevsel 

materyallerin geliĢtirilmesinde yararlı olabileceği bulunmuĢtur (Bujdák 2011) (Cited: 9, 

The Journal of Physical Chemistry, Impact Factor: 4,919). 

Doğal bentonit kil içeren süspansiyonda bulunan Pyronin Y'nin (PyY) moleküler 

agregasyonu ve spektroskopik özellikleri, moleküler absorpsiyon, floresans 

spektroskopi teknikleri ile incelenmiĢtir. Su da kil partikülleri ve katyonik boyar madde 

molekülleri arasındaki etkileĢim için kolloidal ortamdaki PyY'nin spektrumu ile saf 

PyY‟nin spektrumu aynı konsantrasyon ve deiyonize sudaki durum için karĢılaĢtırılmıĢ 

ve önemli değiĢikliklerin olduğu belirlenmiĢtir. Bu değiĢikliklerin, kil süspansiyonunda 

PyY'nin dimer veya agregat oluĢumu boyar maddenin monomer varlığında olduğu 

bulunmuĢtur. Kil süspansiyonundaki PyY'nin bandı monomere göre maviye kaymıĢtır. 

Bu H-tipi agregatı tanımlamaktadır. Kil parçacıkları üzerindeki adsorbe olan PyY‟ler 

absorpsiyon ve floresans spektrumları ile incelenmiĢtir. Floresans spektroskopi 

çalıĢmaları, PyY'nin kil süspansiyonu içerisinde floresans Ģiddetinin H-agregalar 

oluĢumu nedeniyle ile büyük ölçüde azaldığını göstermiĢtir. Deiyonize sudaki PyY‟ye 

kıyasla, H-agregatların oluĢumu, floresans ömrünün ve PyY'nin kuantum veriminin 

azalmasına neden olmuĢtur (Meral vd 2011a) (Cited: 21, Applied Clay Science, Impact 

Factor: 2,541). 

Bir çalıĢmada, Pyronin B ve Y‟nin polimer ve stearik asitle karıĢımının Langmiur 

Blodgett filmi yapılmıĢ ve bu filmin spektroskopik özellikleri incelenmiĢtir. Filmin 

morfolojik özellikleri AFM ile incelenmiĢtir (Meral vd 2011b) (Cited: 15, Applied 

Surface Science, Impact Factor: 3,184). 

Sentetik tabakalı silikatın (Saponit) yapısı lazer boyası olan rodamin 6G (R6G)‟nin 

sorbenti olarak kullanılmak üzere dodesiltrimetilamonyum (C12), 

oktadesiltrimetilamonyum (C18) ve dioktadesildimetilamonyum (2C18) gibi bazı 

katyonlar ile modifiye edilmiĢtir. Çözücü değiĢimiyle, ksilen çözeltisinin içerisinde 

saydam kolloidler hazırlanmıĢtır. Absorbsiyon ve floresans spektroskopi teknikleri 

https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=2&ved=0ahUKEwjQycLI0brVAhUFXBoKHfRuCXgQFggxMAE&url=http%3A%2F%2Fpubs.acs.org%2Floi%2Fjpchax&usg=AFQjCNGpHkcNtylSwNPuU_-1pnk7qRjhcw
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kullanılarak araĢtırmalar yapılmıĢtır. 2C18 katyonları ile modifiye edilmiĢ kolloidler iyi 

agregasyon ve floresans kuençleĢmesi göstermiĢlerdir. C12 ve C18 katyonları ile 

modifiye olan kolloidlerde yüksek floresans Ģiddetleri görülmüĢtür. Lüminesans 

veriminde belirgin bir kayıp olmaksızın saydam jeller, kolloidlerin konsantre hale 

getirilmesiyle hazırlanabilir. Bu son derece floresan kolloidler ve jeller, ilginç optik 

özelliklere sahip yeni malzeme türlerini temsil etmektedir (Bujdák and Iyi 2012) (Cited: 

6, Journal of Colloid and Interface Science, Impact Factor: 3,758). 

Kil minerallerinin (Montmorillonit, Illit ve Kaolinit) sulu kolloidlerinin 

spektrofotometrik titrasyonları için moleküler sensörler olarak metilen mavisi ve 

rodamin 6G kullanılmıĢtır. Kolloid parçacıkların üzerine adsorbe edilen boyar madde 

molekülleri agregat oluĢturması nedeniyle spektrum özellikleri, monomerik 

spektrumundan farklılık göstermiĢtir. Spektrofotometrik titrasyonlar ile sulu 

kolloidlerde sektitlerin çok hassas olarak algılanması sağlanır ve spektrumun ikinci 

türevi kullanılarak hassasiyet daha da arttırılmıĢtır. Kolloidlerde spektrofotometrik 

titrasyonların son noktası, minerallerin kapasitesinin değiĢim noktasıdır ve bu nokta 

minerallerin konsantrasyonunu tahmin etmekte kullanılmaktadır. Bu metod sadece 

kaolinit ve illit ile yapılan deneyler ile kanıtlanan geniĢletilebilir killere karĢı seçicidir. 

Spektrofotometrik titrasyonlar killerin analizinde çok büyük bir öneme sahiptir ve 

jeoloji, mineraloji, kimya, malzeme bilimleri veya endüstride birçok alanda 

uygulanmaktadır. Bu yöntem gelecekte yüklü parçacıklardan yapılmıĢ ve organik 

boyalar içeren sistemlerde ve diğer nanomalzemelerin analizine kadar uygulanabilir 

(Lofaj and Bujdák 2012) (Cited: 6, Physics and Chemistry of Minerals, Impact Factor: 

1,359). 

Organik-montmorilonit (MMT) kompleksi (Poli dialil dimetil (PDDA)-Kunipia F (KF)) 

lazer boyası Rodamin 6G (R6G) ile modifiye edilerek ıĢığa göre aktif yeni bir 

nanokompozit (boya-polimer-MMT) elde edilmiĢtir. PDDA–MMT kompoziti, iyon 

değiĢtirme reaksiyonu yoluyla kolloidal bir halde hazırlanmıĢtır. Süspansiyonlardaki 

PDDA‟nin konsantrasyonu 1,0 g MMT içinde 20,0 mg ile 1000,0 mg arasında olacak 

Ģekilde değiĢmektedir. Bu sistem için polikatyonun doyma noktası olan 1,0 g KF'ye 

https://link.springer.com/journal/269
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200-300 mg polimer içeren PPDA-MMT yapısında önemli değiĢiklikler gözlemlendi. 

PDDA molekülleri floresans özelliği olmayan H-agregatların oluĢumunu engellemeyi 

ve genel lüminesans özelliklerini arttırmaya neden olmaktadır. PDDA/MMT 

nanokompozit sistemleri, yüksek derecede floresans hibrid sistemleri hazırlamak için 

daha önce incelenmemiĢ yeni yapılardır (Czímerová et al. 2013) (Cited: 5, Journal of 

Polymer Science Part B-Polymer Physics, Impact Factor: 3,133). 

KarıĢtırma cihazı ve görünür bölge absorpsiyon spektroskopisi yardımı ile boyar madde 

molekülü Rhodamine 6G (R6G)‟nin agregatı, sodyum iyonu (Na
+
) ile doymuĢ 

montmorillonite de analizi yapılmıĢtır. Reaksiyonun iki aĢamada gerçekleĢtiği 

belirlenmiĢtir. Ġlk aĢamada kısa ve sadece birkaç saniye içinde R6G boya katyonlarının 

kolloid parçacıklarının yüzeyine adsorpsiyonu yoluyla ilk agregat oluĢumu 

gerçekleĢmiĢtir. BaĢlangıçta oluĢan J-agregatlar, R6G'nin monomerik formu ile benzer 

spektrum göstermiĢtir. Ġkinci aĢamada ise, baĢlangıçta oluĢan agregatlar, sandviç tipi H-

agregatlarına dönüĢmüĢ ve absorbsiyon spektrumu monomerin spektrumuna göre daha 

düĢük dalga boylarına kaymıĢtır. Agregasyonun yeniden düzenlemesi birkaç saat 

sürdüğü görülmüĢtür. R6G‟nin monomer spektrumları, ana bileĢenin spektrumunu 

analiz etmek için kullanılmıĢtır. Agregatın değiĢim özelliğini dikkate alan kinetik 

özellikleri incelenmiĢ ve reaksiyonun hız sabiti 1,0x10
-3

- 4,0x10
-3

 s
-1

 aralığında 

hesaplanmıĢtır (Lofaj et al. 2013) (Cited: 15, Central European Journal of Chemistry, 

Impact Factor: 1,272). 

Rodamine 6G boyar madde molekülünün agregasyonu kil partikülleri üzerinde 

incelenmiĢtir. Reaksiyonun iki aĢamada gerçekleĢtiği belirlenmiĢ, ilk aĢamada proses 

çok hızlı olup 2 veya 3 saniyede J agregasyon gözlenmiĢtir. Ġkinci aĢamada ise birkaç 

saat sonra H agregasyon gözlenmiĢtir. Bu proseslerin hız sabitleri hesaplanmıĢ ve 

agregasyon değiĢme prosesinin mekanizması incelenmiĢtir (Lofaj et al. 2013) (Cited: 

15, Central European Journal of Chemistry, Impact Factor: 1,272). 

Pyronin Y (PyY) ile kilin kompozit oluĢumu ve spektroskopik özelliklerinin 

incelenmiĢtir. PyY içeren kil tabakaları aralığının 1.43 Å kadar açılması ve infrared 
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spektrumunun yüksek frekanslara kayması, boyar madde molekülerinin kil tabakaların 

arasına paralel olarak girdiğini göstermiĢtir. IR spektrumu farklı sıcaklıklarda alınmıĢ ve 

sıcaklığa dayanaklı bir kompozit yapının olduğu belirlenmiĢtir. Py Y-kil kompozit 

yapısının morfolojik incelenmesinden gözenek oluĢum olayının arttığını ortaya 

koymuĢtur (Tabak vd 2014) (Cited: 3, Journal of Molecular Structure, Impact Factor: 

1,561). 

Katyonik p-fenilen etilen oligomerlerinin (OPEs) agregasyonu kil partiküllerinin 

varlığında kolloid ve katı film yapısında incelenmiĢtir. OPEs‟in agregasyonu olayında 

fotofiziksel ve kimyasal özellikleri değiĢmiĢ, antibakteriyel ve sensör özellikler 

göstermiĢtir. Bu çalıĢmada iki tür OPEs, yüklü gurupları birbirinden farklı yerlerde 

yerleĢmiĢ, laponit kilinin üzerine adsorbe edilmiĢ ve süspansiyon halinde ve katı film 

halinde incelenmiĢtir. OPEs agregasyonu kil partikülleri üzerinde fotofiziksel ve 

kimyasal özelliklerini değiĢtirmiĢ ve hazırlanmıĢ kompozit suda çözülmüĢ ve 

antibakteriyel özelliği de göstermiĢtir. Suda bu yapının kolloid süspansiyonu sensör 

olarak kullanılabileceği belirtilmiĢtir (Hill et al. 2015) (Cited: 4, Journal of Colloid and 

Interface Science, Impact Factor: 3,988). 

Organik modifiyeli vermikulit‟in bazı kompozit çalıĢmaları incelenmiĢtir. Bunun için 

vermikulit iki organik madde ile hexadecyltrimethyamomonıum (HDTMA
+
) ve 

hexadecylpyridinium (HDP
+
) muamele edilmiĢ ve dayanıklıkları pH 1-14 laboratuvar 

sıcaklığında incelenmiĢtir. pH 4-10 aralığında her ikisinin de dayanaklı olduğu 

belirlenmiĢtir. HDTMA
+
 daha yüksek asidik ve bazik ortamlar dayanaklı, ancak HDP

+
 

pH 1-2 ve pH 12-14 aralığında dayanaklı olmadığı belirlenmiĢtir. Kompozitler XRD, 

FTIR, SEM, TEM, yöntemleriyle analizleri yapılmıĢtır (Placha et al. 2014) (Cited: 1, 

Applied Clay Science, Impact Factor: 3,391). 

Doğal bentonit içeren kil ve moidfiye edilmiĢ kil (CTAB) süspansiyonlarında, 

Merocyanine 540 (MC-540) moleküllerinin etkileĢimleri absorbsiyon ve floresans 

spektroskopi teknikleri ile incelenmiĢtir. Boyar madde adsorpsiyonu için killerin çekim 

kuvveti, boyar madde moleküllerinin kil üzerine adsorbe olmasına neden olmuĢtur. Saf 
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sulu ortama kıyasla, boyar madde ile doğal bentonit ve modifıye bentonit (CTAB) 

partikülleri arasındaki etkileĢim, MC-540'ın fotofiziksel özelliklerinde önemli 

değiĢikliklere neden olmuĢtur. Boya moleküllerinin (MC-540) konsantrasyonuna bağlı 

olarak spektral veriler, kil içeren sulu dispersiyonlarda H-dimer veya H-agregat 

oluĢumunu göstermiĢtir. Boyanın H-agregatları ağırlıklı olarak modifiyeli bentonit sulu 

süspansiyonlarda belirlenmiĢtir. H-agregatlarının oluĢması, MC-540'ın floresans 

ömrünü önemli ölçüde azaltmıĢtır (Kaya vd 2015) (Cited: 5, Journal of Molecular 

Structure, Impact Factor: 1,683). 

Katyonik boya 3,3'-dietil-2,2'-thiacyanine iyodide (NK88) ve saponite (Sap) dayalı kil 

içeren kolloidal dispersiyonlar hazırlanmıĢ ve spektral özellikleri saf boyar madde 

çözeltisi ile karĢılaĢtırılmıĢtır. ÇeĢitli NK88/Sap oranlarının etkisi absorpsiyon ve 

floresans spektroskopileri ile araĢtırılmıĢtır. Absorpsiyon spektrumlarının detaylı analizi 

kemometrik yöntem ile bu melez sistemlerin karmaĢık bir niteliğini ortaya koymuĢtur. 

Açıklanan spektrumların çoğunda monomer, H- ve J-agregat formları tanımlanmıĢtır. 

Zamana bağlı olarak baĢlangıç durumlarında, spektrumları analiz ederek H-agregat ve 

monomerlere göre, J-agregat miktarı artmıĢtır. H-agregalarının daha büyük miktarları 

nispeten yüksek boya yüklemelerine sahip olan numunelerde gözlenmiĢtir. Boya 

moleküllerin (NK88)/Sap partiküllerin üzerine adsorpsiyon olmasından dolayı 

lüminesans özelliği artmasına göre boya formuna yaklaĢmamıĢtır. DeğiĢik boya 

formlarının Sap yüzeyinde, oluĢan boya supramoleküler sistemlerde farklı spektrumlar 

elde edilmiĢtir. Bu etkileĢimler, uyarma dalga boylarına bağlı olmayan emisyon 

spektrumlarına yol açmıĢtır. Gelecekte kompozit (NK88)/Sap'a dayanan kolloidal 

sistemler ilginç optik ve fotofiziksel özelliklere sahip olan malzemeler olabileceği 

belirtilmiĢtir (Boháč et al. 2016) (Cited: 2, Applied Clay Science, Impact Factor: 3,065). 

  



 52 

 

3. MATERYAL ve METOD 

3.1. Materyaller 

Deneysel çalıĢmalarda Ordu, Ünye ilçesinden elde edilen bentonit kil mineralleri 

kullanılmıĢtır. Kilin analizi Çizelge 3.1‟de verilmiĢtir (Meral vd 2011a). 

Çizelge 3.1. Ünye bentonit kilinin kimyasal yapısı 

Kildeki 

kimyasal 

maddeler 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 Na2O K2O Ca2O MgO 

Oran (%) 62,70 20,10 2,16 0,27 2,53 2,29 3,64 

Boyar madde olarak kullanılan PyB, polivinil alkol (PVA: 98000 g/mol), kloro metan, 

sodyum hidroksit, hidroklorik asit, metanol, etanol, propanol, butanol, pantanol, 

hekzanol, dekanol, aseton, THF, ise Sigma-Aldrich firmasından temin edilmiĢtir. 

3.2. Cihazlar 

Spektroflorofotometre: 

1) Durağan Hal: Shimadzu RF-5301 PC Spectrofluorophotometer (ġekil 3.1). 
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ġekil 3.1. Shimadzu RF-5301 PC Spectrofluorophotometer fotoğrafı  

2) Zamana Bağlı: Nitrogen Laser Model GL-3300, Lifetime Fluorometer (Photon 

Technology International (PTI) (ġekil 3.2). 

 

ġekil 3.2. PTI firmasına ait Nitrogen Laser Model GL-3300 Lifetime Fluorometer  

Spektrofotometre: Perkin Elmer Spectrofotometre (Lambda 35 model) (ġekil 3.3). 
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ġekil 3.3. Perkin Elmer Lambda 35 model Spektrofotometre fotoğrafı 

Spin-coating: El yapımı (ġekil 3.4). 

 

ġekil 3.4. Döndürerek kaplama (spin-coating) cihazının fotoğrafı 

Ultrasonik KarıĢtırıcı  : BANDELİN SONOREX (ġekil 3.5). 

 

ġekil 3.5. BANDELIN SONOREX marka ultrasonik karıĢtırıcının fotoğrafı 
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Deiyonize saf su cihazı: JENCONS firmasına ait Autostill 4000X (ġekil 3.6). 

Cihazdan çıkan saf suyun pH‟sı 5,75-6,00 civarındadır 

 

ġekil 3.6. JENCONS firmasına ait deiyonize saf su üretim cihazının fotoğrafı 

Su Banyosu  : Clifton 

Bu cihaz 24 saat ya da daha fazla süreli olarak istediğimiz hızda karıĢtırma yapabilir ve 

sıcaklığı da sabit tutabilir (ġekil 3.7). 
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ġekil 3.7. CLIFTON firmasına ait Termostatlı KarıĢtırıcının fotoğrafı 

Otomatik Pipetler: Axypet ve Eppendorf (ġekil 3.8). 

 

ġekil 3.8. Axypet ve Eppendorf firmasına ait pipetler 
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SEM: FEI Quanta Scanning Electron Mikroskop (ġekil 3.9). 

 

ġekil 3.9. FEI fabrikasına ait SEM cihazının fotoğrafı 

XRD: A Rigaku Miniflex Diffractometer, Cu K_X-ray Source (λ = 1,406 Å) (ġekil 3.10). 

 

ġekil 3.10. XRD cihazı, A Rigaku Miniflex Diffractometer fotoğrafı 
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FT-IR: FT-IR Spectrometer, PerkinElmer (ġekil 3.11). 

 

ġekil 3.11. FT-IR Spectrometer, PerkinElmer cihazın fotoğrafı 

Fırın: Laboratuvarda kullanılan fırının fotoğrafı ġekil 3.12‟de gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 3.12. Kullanılan fırının fotoğrafı 
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Saf Argon gazın Tüpü: kullanılan saf argon gazın tüpü ġekil 3.13‟de gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 3.13. Saf argon gazının tüpü ve onun özellikleri 

Güç kaynağı: MASTER GUARD markasında kullanılan cihaz fotoğrafı ġekil 3.14‟de 

verilmiĢtir. 

Güç kaynağından faydalanırken, laboratuvarın elektrik voltajı normal kalmaktadır. 

Elektrik kesintisi olduğunda cihazlar çalıĢmaya devam eder. BaĢka bir amacı da, 

cihazları elektrik değiĢimlere göre muhafaza edebilmektedir. 

 

ġekil 3.14. Güç kaynağı, MASTER GUARD fabrikasından fotoğrafı  
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PyB ve kil çözeltilerinin çalıĢmadığımız zamanlarda muhafaza edildiği buzdolabı. 

 

ġekil 3.15. INDESIT fabrikasına ait buzdolabı 
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Terazi: GEC AVERY marka terazi ġekil 3.16 da gösterilmektedir. 

Bu terazi ondalıktan sonra 4 basamaklı hassas ölçüm yapabilmektedir. (Örneğin: 

1,0005) 

 

ġekil 3.16. GEC AVERY markasına ait terazi fotoğrafı  

Isıtıcı ve Manyetik karıĢtırıcı: Heidolph marka ġekil 3.17‟de gösterilmektedir. 

 

ġekil 3.17. Heidolph firmasına ait ısıtıcı ve Manyetik karıĢtırıcı 
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pH-metre: SCHOTT-CG840 (ġekil 3.18). 

 

ġekil 3.18. pH-Metre; SCHOTT-CG840 cihaz fotoğrafı  

3.3. UV-Vis. Absorpsiyon, Floresans, Floresans ömürlerin (lifetime) Belirlenmesi, 

XRD ve SEM ve FTIR Tekniklerin Izahi  

3.3.1. UV-Vis. absorpsiyon spektroskopisi 

Ultraviyole ve görünür bölgede meydana gelen absorpsiyon, genel olarak bağ 

elektronlarından kaynaklanmaktadır. UV ve görünür bölgede spektrofotometrik 

ölçümlerde nitel ve nicel analizlerde en çok kullanılan yöntemlerdendir. Maddenin ıĢığı 

absorplama derecesini ölçmek ve bundan yararlanarak konsantrasyonu belirlemek için, 

absorpsiyon ile konsantrasyon arasındaki iliĢki bilinmelidir. Monokromatik (tek dalga 

boylu ıĢıma) ve I0 Ģiddetindeki bir ıĢık demeti, kalınlığı b cm olan bir küvette bulunan 

çözeltideki herhangi bir molekül tarafından absorplandığı zamana bu ıĢığın Ģiddeti azalır 

ve küveti I Ģiddetinde terk eder. IĢığın madde ile etkileĢimini gösteren Lambert-Beer 

eĢitliği aĢağıda verilmiĢtir (ġekil 3.19). 
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ġekil 3.19. Lambert-Beer eĢitliği gösterimi  

                
  
 

                                                                                         

Bu denklemde, A; absorbans I0 numune üzerine gelen ıĢığın Ģiddeti, I; numuneyi terk 

eden ıĢığın Ģiddeti, ε; molar absorptivite katsayısı (L/mol.cm), b; numune kabının 

kalınlığı (cm), c; ise konsantrasyon (mol/L)‟dur. Numune kabını terk eden ve kaba giren 

ıĢık Ģiddetleri arasındaki oran geçirgenlik (T) olarak tanımlanır. Bu durum aĢağıdaki 

gibidir (Skoog et al. 1992). 

               
 

  
                                                                                          

Maddelerin ıĢığı absorplama özelliğinin incelenmesi için spektrofotometreler kullanılır. 

Spektrofotometreler baĢlıca ıĢık kaynağı, monokromatör, numune kabı (katı ve sıvı 

numuneler için ayrı ayrı) ve detektörden oluĢmaktadır. Bu tür cihazlarda, radyasyon 

kaynağı olarak UV ve görünür bölgede ıĢıma yapan tungsten, hidrojen veya döteryum 

ve ksenon lambalar gibi sürekli ıĢık kaynakları kullanılır. Bu sistemlerde, UV ve 

görünür bölgede fotovoltaik veya fotoiletken dedektörler, fototüpler ve fotoçoğaltıcı 

tüpler dedektör olarak kullanılır. Spektrofotometrelerde bu ana bileĢenlerden baĢka ıĢığı 

toplamak, yansıtmak, bölmek amacıyla mercekler, aynalar, ıĢık bölücüler de kullanılır. 

Genel bir spektrofotometrenin Ģematik gösterimi ġekil 3.20‟de verilmiĢtir (Meral 2009). 
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ġekil 3.20. Bir spektrofotometrenin Ģematik gösterimi 

ÇeĢitli kromofor grupların absorpsiyon bantları geniĢ oldukları için birbirleriyle 

örtüĢürler ve bu nedenle UV-Görünür bölge spektroskopisi ile nitel analizlerin 

yapılması çok uygun değildir. Diğer taraftan bu yöntem nicel analiz için oldukça 

uygundur. ÇalıĢmalarımızda kullandığımız 200-1100 nm dalga boyu aralığında sahip 

Perkin-Elmer firmasına ait Lambda 35 model spektrofotometreden faydalandık. 

Absorpsiyon ölçümlerinde kullandığımız bu spektrofotometre farklı numunelerin 

absorpsiyon özelliklerinin belirlenmesi için uygun numune tutucularına sahiptir. 

Örneğin hazırlanan katı filmler için örnekler, katı numune tutucusuna yerleĢtirilerek 

belirli dalga boyu aralığında absorpsiyon spektrumları alındı. 

3.3.2. Floresans spektroskopisi 

Floresans spektroskopi teknikleriyle baĢarılı uygulamalar gerçekleĢtirebilmek için, ilgili 

cihazı iyi tanımakla gerçekleĢtirilebilir. Floresans spektroskopi tekniğinin oldukça 

hassas olması ve numuneden elde edilen sinyali çoğaltması iĢleminden dolayı elde 

edilen sinyaller bazen ilgili numuneden kaynaklanmıyor olabilir. Bazı sinyaller 

çözücülerden, cihazdaki ıĢık kaçaklarından, bulanık çözeltilerdeki saçılmalardan (Stray 

radyasyon, Raman veya Rayleigh saçılması) kaynaklanıyor olabilir. 

Bir floresans spektrumu, sabit bir uyarma dalga boyunda ölçülen emisyonun dalga 

boyuna göre dağılımından oluĢmaktadır. Bu tür spektrumlar dalga boyuna göre 

verilebileceği gibi dalga sayısına göre de verilebilir. Genellikle dalga boyu nanometre 

IĢık 

Kaynağı 

Monokroma

tör Numune  
Dedektör 

Sinyal 

iĢlemci

Referans  
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(nm), dalga sayısı cm
-1

 olarak verilmektedir. ġekil 3.21‟de genel amaçlar için kullanılan 

bir spektroflorometrenin Ģematik gösterimi verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 3.21. Genel bir spektroflorofotometrenin Ģematik gösterimi (Meral 2009) 

Spektroflorofotometrelerde genellikle uyarma ıĢık kaynağı olarak yüksek Ģiddete sahip 

olmaların dan dolayı ksenon (xenon) lamba kullanılmaktadır. Bu tür lambalar 250 

nm‟den daha büyük dalga boylarında ıĢık yayar. Spektroflorofotometreler hem uyarma 

hem de emisyon monokromatörleriyle donatılmıĢtır. Her iki monokromatörde dalga 

boyunun otomatik taramasına izin veren bir motor sistemine bağlıdır. Floresans Ģiddeti, 

PMT (foton çoğaltıcı tüp) ile belirlenmekte ve uygun elektronik devre elemanları ile 

veri haline dönüĢtürülmektedir. 

Gerçek emisyon spektrumu elde etmek için aĢağıda verilen özellikler sağlanmalıdır. 

1- IĢık kaynağı her dalga boyunda sabit bir foton çıktısına sahip olmalı 

2- Monokromatör bütün dalga boylarındaki fotonları aynı verimle geçirmeli 

3- Monokromatör verimi polarizasyondan bağımsız olmalı 

4- Dedektör (PMT) bütün dalga boylarındaki fotonları aynı verimle okuyabilmeli 



 66 

 

3.3.3. Floresans ömürlerin (lifetime) belirlenmesi 

Floresans yaĢam ömrü, genel olarak bir maddenin veya molekülün temel hale 

dönmeden önce uyarılmıĢ enerji seviyesinde kalma süresi olarak tanımlanır. Bu tez 

çalıĢmasında floresans yaĢam ömürleri puls azot lazer ihtiva eden ve stroboskopik 

dedektör sistemiyle çalıĢan Time Master Laser sistemiyle ölçülmüĢtür. PTI'nin Model 

GL-3300 Azot Lazeri, 2,4 mega watt yüksek güçle 337 nm‟de bir puls üretir. 1 nano 

saniyelik bir puls geniĢliği ile 1,45 milijul puls enerjisi elde edilir. Uyarma dalgaboyunu 

ayarlamak için ayrıca bir dye lazeri kullanmak gereklidir. ĠĢlem sırasında azot akıĢı ve 

basıncı kontrol edilmelidir. Azot basıncı düĢük olduğundan, herhangi bir özel güvenlik 

önlemi gerekmez (Horiba PTI 2016). 

Bu sistemde puls geniĢliği yaklaĢık 800 ps olup, puls oranı saniyede 20‟ye kadar 

değiĢtirilebilir. Time Master sisteminin çalıĢma prensibi ġekil 3.22‟deki gibi Ģematize 

edilebilir. 

 

 

ġekil 3.22. Puls azot lazer cihazının Ģematik gösterimi (Horiba PTI 2016) 

Numune 

Dedektör PMT 

Yüksek 

Voltaj 

Azaltan 

Monokromator 

Spektrum 

Foton Diyot 

Dye Lazer 

Geciken Data Jeneratörü 

Azot Lazer 

Bilgisayar 
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Stroboskopik detektörün çalıĢma prensibi: Lazer puls‟un numune ile etkileĢiminden 

sonra geçen süre ölçülür. Puls veya lazerin eĢzamanlılığı çok önemli olup onun için bu 

iĢlem cihazda kontrol edilmektedir. 

Bu sistemde detektörlerin verileri kaydetmesi hareketli bir pencere yardımıyla 

yapılmaktadır ve zamanın bir fonksiyonunu olarak kaydedilir. ġekil 3.23 detektörlerin 

veri kaydetme iĢlemi temsili olarak gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 3.23. Detektörlerin veri kaydetme iĢleminin temsili gösterimi 

3.3.4. Kızılötesi (FTIR) spektroskopisi  

Elektromanyetik ıĢının 12800 cm
-1 

- 10 cm
-1

 dalga sayısı aralığına IR (Infra Red) 

bölgesi olarak bilinmektedir. Bu bölge uygulama ve cihaz açısından yakın IR (12800 

cm
-1 

- 4000 cm
-1

), orta IR (4000 cm
-1 

- 200 cm
-1

), uzak IR (200 cm
-1 

- 10 cm
-1

) olmak 

üzere üç bölgeye ayrılmaktadır. 4000 cm
-1 

- 670 cm
-1

 dalga sayısında olan bölge en 

yaygın kullanılanıdır. 

Bir molekülün titreĢimsel ve dönme hareketinde dipol moment değiĢirse IR bölgesinde 

ıĢını absorbe edebilir ve molekülün değiĢen dipol momenti ile ıĢının dipol moment 
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vektörü ile etkileĢmeye girebilir. O2 ve N2 gibi moleküller, titreĢim ve dönme hareketi 

ile dipol moment vektörü değiĢmediğinden IR ıĢınını absorbe etmezler. HCl gibi 

moleküller, dipol momenti vektörünü değiĢtirdiği için IR ıĢının absorbe ederler.  

Sıvı ve katı numunelerde dönme hareketleri olmadığında, dönme spektrumları olmaz. 

Gaz halindeki numunede dönme ve titreĢim hareketleri gözlenir. 

TitreĢim hareketlerinin modelleri: 

1. Gerilme titreĢimleri (Stretching ibrating):  bağ uzunluğunda uzatma ve kısaltma 

ritmik hareketler. 

2. Bükülme (Eğilme) titreĢimleri (Bending vibrating ): Bükülme titreĢimleri ritmik 

titreĢimlerdir. Bu hareketler dört türde bulunurlar 

a. Düzlem içi sallanma (Rocking):                                 → 

b. Düzlem içi makaslama (Scissoring):                          → 

c. Düzlem dıĢı salınma (Wagging):                               → 

d. Düzlem dıĢı bükülme (Twisting):                              → 

IR spektroskopisi ile kantitatif analiz yapılır ama kalitatif analiz yapılamaz. Bunun 

nedeni oluĢan bantların dar olması, spektrumun kompleks olması ve çözücünün 

absorpsiyonun olması ve detektörün hassasiyetinin düĢük olmasıdır (Ksheteri and 

Pharm 2013). 

IR spektroskopisinde, Fourier transform kullanılarak gürültüler azalır, pik Ģiddetleri 

daha yüksek olur (Skoog et al. 1998). 
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3.3.5.  Taramalı elektron mikroskobu (SEM) 

Taramalı elektron mikroskobu veya SEM (Scanning Electron Microscope), çok küçük 

bir alana odaklanan yüksek enerjili elektronlarla yüzeyin taranması prensibiyle çalıĢır. 

Manfred von Ardenne öncülüğünde 1930'lı yıllarda geliĢtirilmiĢtir. En sık kullanıldığı 

biçimiyle, yüzeyden yayılan ikincil elektronlarla yapılan ölçüm, özellikle yüzeyin 

engebeli (topografik) yapısıyla iliĢkili bir görüntü oluĢturur. 

 

ġekil 3.24. SEM cihazının temsili gösterimi (Mohanty et al. 2105) 

ġekil 3.24‟de temsili bir SEM cihazına ait parçalar gösterilmiĢtir. SEM optik kolon, 

görüntüleme sistemi ve numune hücresi olmak üzere üç temel kısımdan oluĢmaktadır. 

Optik kolon kısmında; elektron tabancası, elektronları numuneye doğru yüksek 

gerilimde hızlandırmak için anot plakası, ince elektron demeti elde etmek için 

yoğunlaĢtırıcı lensi, elektronları numune üzerinde odaklamak için objektif lensi. Tüm 

optik kolon ve numune 10
-4

N/m
2
 gibi bir vakumda tutulmaktadır. Görüntü sisteminde, 

numuneneden oluĢan çeĢitli elektronlar ve ıĢımaları toplamı dedektöra toplanırlar. 

http://tr.wikipedia.org/wiki/Enerji
http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektron
http://tr.wikipedia.org/wiki/1930%27lar
http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektron
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Katı numune yüzeyine deyen yüksek enerjili elktronlar yüzeyden çeĢitli tür sinyaller 

ülüĢmasina sebep olurlar. Bu sinyaller geri saçilan elektronlar, Ġkincil elektronlar, Auger 

elektronlar, X-ıĢını floresans fotonlar, değiĢik enerjili diğer fotonlar olabilirler. Ġkinci 

elektronlar SEM detectorıne adsorbe olurlar. 

SEM analizleri QUANTA 400F FE-SEM ve FEI-Inspect S50 SEM cihazları ile 

gerçekleĢtirilmiĢtir. 

3.3.6. X-IĢınları kırınımı (XRD) 

Her tip elektromagnetik ıĢının elektrik vektörü ile içinden geçtiği maddenin elektronları 

arasındaki etkileĢim sonunda saçılma olur. Bir kristale gönderilen X-ıĢınları kristalin 

düzenli yapısı tarafından saçılır; saçılan ıĢınlar birbirine Ģiddeti artırıcı veya azaltıcı 

etkiler yaparlar. Nedeni saçıcı merkezler arasındaki mesafenin, ıĢının dalga boyu ile 

aynı büyüklükte olmasıdır; bu durum ıĢının kırınımıyla sonuçlanır. 

 

ġekil 3.25. X-ıĢınlarının bir kristal tarafından kırınımı 

Bragg Kanunu XRD spektroskopisinin temelini oluĢturan bir ifadedir. Bir kristal 

yüzeyine θ açısı ile gelen bir X-ıĢını demetinin bir kısmı yüzeydeki atomlar tarafından 

saçılır. Demetin saçılmayan bölümü atomların ikinci tabakasına girer ve burada da bir 
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kısmı saçılmaya uğrar. Kalan ıĢın üçüncü tabakaya geçer. Düzgün kristal merkezleri ıĢın 

demetinin kırınımına neden olur. Bu durum, bir yansıtıcı gratingin görünür ıĢını kırması 

olayı ile aynıdır. Kırınımın gerçekleĢebilmesi için, atom tabakaları arasındaki 

mesafenin, ıĢının dalga boyuyla aynı büyüklükte olması ve ıĢını saçan merkezlerin çok 

düzgün yapılı olması gerekir. 

1912'de W. L. Bragg X-ıĢınlarını ġekil 3.25'deki gibi bir kristale göndererek 

incelemeler yapmıĢtır. Burada, dar bir ıĢın demeti kristal yüzeyine θ açısı ile 

çarpmaktadır; O, P ve R konumundaki atomlarla ıĢının etkileĢimi saçılmaya yol açar. 

Mesafe, 

                                   nPCAP   (3.3) 

eĢitliğiyle verilir, n bir tam sayıdır. Saçılan ıĢın kristalin içinde bulunur ve kristalin X-

ıĢınını yansıtması beklenir. Burada, 

                                   sindPCAP   (3.4) 

eĢitliği vardır. d, kristalin düzlemler arasındaki uzaklığı gösterir. Buna göre, θ açısı ile 

gelen demetin yapıcı (ıĢın Ģiddetini artırıcı) etkisi olması için 

                                      sin2dn   (3.5) 

bağıntısının bulunması gerekir. Bu eĢitliğe Bragg eĢitliği denir. Yani, bir kristale 

gönderilen X-ıĢınları kristalden sadece, gelen ıĢının sadece (3.5) eĢitliğini sağlamasıyla 

yansıyabilir. Diğer tüm açılarda ıĢını yok edici etkiler oluĢur. 

Bir taneciğin toz difraksiyonunun Ģekli, piklerin konumlarından (θ ve 2θ olarak) ve 

Ģiddetlerinden yararlanılarak tanımlanır. Difraksiyon açısı 2θ, bir takım kristalin 

düzlemler arasındaki mesafelerden saptanır. Bragg eĢitliğiyle, kaynağın bilinen dalga 
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boyundan ve ölçülen açıdan d mesafesi kolaylıkla hesaplanır. Pik Ģiddetleri, her düzlem 

takımındaki atomik yansıtma merkezlerinin cinsine ve sayısına göre değiĢir. Bu tez 

kapsamında tüm elektrotların yapısal karakterizasyonları için Rigaku marka MiniFlex 

model XRD cihazı kullanılmıĢtır. 

3.4. Kullanılan Programlar 

1. Origin 8 

Bütün grafik çizimler Origin 8 programında yapıldı ve ilgili parametre değerleri 

buradan hesaplandı. 

2. FeliX32 Analaysis (versin 1.2) 

Lifetime değerleri için PTI cihazından çıkan veriler bu programda iĢlenmiĢ ve bu 

programda hesaplanmıĢtır. 

3.5. Deneyler 

3.5.1. PyB çözeltisi hazırlama 

PyB 1,0x10
-3
M‟lik stok çözeltileri Metanol/Etanol (5,0 ml/20,0 ml) karıĢımı içerisinde 

hazırlandı. Ġstenilen konsantrasyonda çözelti hazırlamak için bu stok çözeltilerden 5, 10, 

20, 30, 40, 50, 100 μl miktarlar alınıp uygun ĢiĢelere konuldu ve az miktardaki 

çözücüler argon gazı yardımıyla uçuruldu. 

Kil içeren kolloidal çözeltisin hazırlanması: 5,0 mg Kil, 50 ml saf su ekleyip (100 ppm), 

24 saat boyunca karıĢtırıldı. Bütün denemelerde kil konsantrasyonu sabit tutulmuĢtur. 

Kil içeren kolloidal çözelti, cam ĢiĢeler içerisindeki çözücüsü uçurulmuĢ her bir PyB 

üzerine 5,0 ml olarak ilave edildi. Bu Ģekilde istediğimiz konsantrasyonlardaki (1,0x10
-



 73 

 

6
, 2,0x10

-6
, 4,0x10

-6
, 6,0x10

-6
, 8,0x10

-6
, 1,0x10

-5
, 2,0x10

-5 
M) Kil/PyB kompozit 

çözeltisi hazırlandı. Referans için PyB‟nin etanol içerisinde 1,0x10
-6 
M‟lik çözeltisi 

hazırlandı. 

3.5.2. Sülfo kromik asit çözeltisinin (cam temizleyici) hazırlanması: 

20 g Sodyum dikromat tartılır ve ısıya dayanaklı erlen içine konulur. Bulamaç haline 

getirmek için biraz su ilave edilir ve bulamacın üzerine yavaĢ yavaĢ 300 ml deriĢik 

sülfürik asit ilave edilir. Çok ısınırsa musluk suyu altında soğutulur. Bulamaç eriyene 

kader yavaĢça çalkalanır (Krause 1965). 

3.5.3. Absorpsiyon spektrumlarının alınması 

Hazırladığımız çözeltilerin zamana bağlı (hemen, 1 saat sonra, 2 saat sonra, 3 saat sonra 

ve 24 saat sonra) absorpsiyon spektrumları 400 nm‟den 700 nm‟ye kadar alındı. 

3.5.4. Floresans spektrumlarının alınması 

24 saat sonra Kil/PyB kompozit yapının absorpsiyon spektrumu alındıktan sonra 

numunelerin absorpsiyon spektrumuna bağlı olarak floresans spektrumları alındı. 

Kil/PyB kompozit absorpsiyon spektrumları yardımıyla uyarma dalga boyu 500 nm 

seçildi. Bu dalga boyu her numune için kullanıldı (ġekil 3.26). 
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ġekil 3.26. Kil/PyB kompoziti için absorpsiyon spektrumu yardımıyla uyarma dalga 

boyu seçilmesi 

Floresans spektrumları durağan hal ve zamana bağlı olarak alındı. Floresans 

spektrumları durağan hal için cihazda yarık aralıkları duruma göre 3-5 nm veya 5-10 

nm‟ye ayarlandı. Elde edilen veriler Origin graph8 programına transfer edildi ve 

spektrumları çizildi. 

Zamana bağlı floresans verileri FeliX33 Programına transfer edildi ve spektrumlar 

üzerinden özel parametreler bulundu. Deneyden önce ve sonra küvetler sülfo kromik 

asit çözeltisinde yıkandı. 

3.5.5. XRD ve SEM ve FTIR spektrumları alınması 

Örnekler hazırlandıktan 24 saat sonra, cam ĢiĢedeki numuneler bir dolapta ağızları açık 

bir Ģekilde çözücülerini uçurmak amacıyla bırakıldı. Elde edilen toz numuneler ile 

XRD, SEM ve FT-IR analizleri yapıldı. FT-IR spektrumu alınması amacı ile 

numunelerımız KBr ile karıĢtırıldı. 
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3.5.6. Farklı pH’larda deneylerin yapılması 

Kil çözeltisi hazırladıktan sonra farklı pH‟lara ayarlandı (2, 4, 6, 7, 8, 10 gibi) ve 24 saat 

sonra tekrardan pH‟ları ölçüldü. DeğiĢen pH‟lar tekrardan ayarlandı ve tekrar 6 saat 

beklenildi, pH değiĢmedikten sonra, aynı deneyler birinci aĢamadaki gibi yapıldı 

(absorpsiyon-floresans spektrumları alındı). pH‟ları ayarlamak için HCl (0,1 M) ve 

NaOH (0,1 M) çözeltileri kullanıldı. Farklı pH‟larda, faklı konsantrasyonlarda ve farklı 

zamanlarda (hemen, 1 saat, 2 saat ve 24 saat) absorpsiyon ve floresans spektrumları 

alındı. Aynı zaman ve aynı konsantrasyonlardaki fakat farklı pH‟lardaki spektrumlar 

farklı sonuçlar gösterdiler. 

3.5.7. Kil/PyB kompozitinin spin-coating yöntemiyle film yapımı ve özelliklerinin 

incelenmesi 

Cam tabakalar uygun boyutta kesildi. Camların yıkanma aĢaması: önce camlar aseton 

çözeltisine daldırıldı ve 15 dakika ultrasonik karıĢtırıcıya konuldu sonra bu iĢ etanol ve 

su çözücüleri ile de yapıldı. Cam tabakaları hidrofilik yapmak için PVA (poly vinyl 

alcohol) çözeltisine daldırıldı ve daha sonra kauçuk bir tabaka üzerine yerleĢtirildi. 

Kurumaları için bekletildi. Polivinil alkol çözeltisinin hazırlanması: 100 ml saf su 

60
o
C‟de ısıtıldı ve 1,0 g PVA 1 saat içinde bunun üzerine karıĢtırılırken ilave edildi. Kil 

çözeltisinin konsantrasyonu 5 kat artırıldı ve 25 mg/50 ml yapıldı, boyar madde 

moleküllerinin kil çözeltisi içindeki konsantrasyonu 5,0x10
-5 

M olarak ayarlandı, kil 

çözeltisinin pH‟sıda 10 olarak düzenlendi. Çünkü agregasyon bu pH‟da çok iyi 

gözükmektedir. Çözeltinin sıcaklığı 60°C olarak belirlenmiĢtir, bu sayede çözelti cam 

tabaka üzerinden hızlı buharlaĢmaktadır. Boya ve kil birbirlerine karıĢtıktan sonra 30 

dakika bekletildi, sonra film yapımına geçildi. Camlar spin coating cihazının üstüne 

konuldu ve hazırlanan çözelti mikro pipetle camın üzerine damlatıldı. Cihaz 2500 rpm 

ile çalıĢtırıldı, döndürme bir dakika sürdürüldü. Bu iĢlem 4 kere tekrar edildi. Sonra 

kaplanmıĢ cam bir dolaba koyuldu ve onun iyi kuruması için 1 saat bekletildi. Elde 

edilen spin coating filminin absorpsiyon ve floresan spektrumları alındı. BaĢka bir 

aĢamada filmin üzerine farklı çözücüler eklendi absorpsiyon spektrumları alındı. Dimer 
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ve monomer pikinin birbirlerine karĢı değiĢmeleri incelendi. Eklenen çözücüler: 

Metanol, Etanol, Propanol, Butanol, Pentanol, Hekzanol, Aseton, Dekanol:Aseton (3:1 

v/v) karıĢımından ibarettir. Bu çözücülerden agregasyon pikini en çok etkileyen 

Dekanol-Aseton karıĢımı olmuĢtur. 

3.5.8. Kil/PyB etkileĢimine ait adsorpsiyon izotermi ve kinetik inceleme 

pH=7 ve 25°C‟da PyB‟nin kil içeren kolloidal sulu çözeltisinin adsorpsiyon incelemesi, 

PyB‟nin baĢlangıç konsantrasyonları, 1,0x10
-5

, 5,0x10
-5

 ve 1,0x10
-4

 M ve kil 

konsantrasyonu, 50 mg kil/10 ml deiyonize saf su olduğu Ģartlarda incelenmiĢtir. Kil/ 

PyB kompozitinin iyon değiĢme kapasitesinin %3 olduğu Ģartlarda çalıĢılmıĢtır. PyB kil 

kolloidal sulu çozeltisi değiĢik zamanlarda adsorpsiyon dengesine ulaĢmak için 

karıĢtırılmıĢ, sonra örnekler santrüfüjlenerek konsantrasyon analizi yapılmıĢtır. 

Denklem 3.6 yardımıyla adsorplanan madde miktarı belirlenmiĢitr. 

 
  

        
                                                                                                                

 

C0: PyB nin çözeltideki baĢlangıç konsantrasyonu (mg/L) 

Ce: Adsorpsiyon sonucu çözeltide kalan maddenin dengedeki konsantrasyonu (mg/L), 

qe: Adsorbanın birim kütlesi baĢına adsorplanan madde miktarı (mg/g), 

m: Adsorbentin kütlesi (g) 

V: Çözeltinin hacmi (L) 

Bu veriler ıĢığında hem adsorpsiyon izoterm çalıĢmaları hem de kinetik incelemeler 

gerçekleĢtirilmiĢtir 
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4. ARAġTIRMA BULGULARI ve TARTIġMA 

4.1. Kil/PyB Kompozitinin FTIR, SEM ve XRD ile Ġncelenmesi 

Kil/PyB‟dan oluĢan kompozit, FTIR, SEM, XRD spektroskopik tekniklerine göre 

incelendi. FTIR spektrumu ġekil 4.1‟de verilmiĢtir. 
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ġekil 4.1. (a) Kil (Bentonit), (b) PyB bileĢiği, (c) Kil/PyB, 1saat etkileĢmeden sonrası 

ve (d) Kil/PyB 24 saat etkileĢmeden sonra FTIR spektrumları 

Çizelge 4.1. (a)Kil için karakteristik IR bant değerleri 

Kil   

Bant (cm
-1

) %T  

3626 9,4 Al-O-H gerilme (oktahedral yapı içinde)  

3436 12,12 H-O-H gerilme 

3378 13,61  

1643 28,78 H-O-H gerilme 
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Çizelge 4.1. (a) devam 

1415 48,32  

1020 0,096 Si-O-Si, Si-O gerilme  

915 12,62 Al-O-H gerilme, Al-Al-O Bükülme  

840 39,14 Mg-Al-OH Bükülme  

777 72,15 Si-O-gerilme, Si-O-Al gerilme, (Al, Mg)-OH 

693   

624 35,23  

519-523 5,80 Al-O-Si 

468 3,80 Si-O-Fe, Si-O gerilme  

Çizelge 4.1. (b) PyB için karakteristik IR bant değerleri 

PyB  

Bant (cm
-1

) %T  

3661   

3440   

2962-3100 68,72 Alkan: C-H ve Ar: C-H 

1600 ve 1475 59 C=C 

1587 55 C=N 

1450 68 CH2 

1370 63 CH3 

1347 60 C-N 

1270 65 C-O-C 

1161   

1075   

967   

835   

679   

502   
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Çizelge 4.1. (c) Kil/PyB (kompozit) için karakteristik IR bant değerleri 

Kil/PyB (kompozit) 

Bant (cm
-1

) %T  

3653 42  

3558 23 Al-O-H 

3000 68 Ar: C-H  

2924 75 Alkan: C-H 

2315 77  

1646 65 H-O-H 

1598 58 C=N 

1393 63 CH3 

1338 61 C-N 

1024 16 Si-O-Si, Si-O 

760 19 Si-O, Si-O-Al, (Al, Mg)-O-H 

526 10 Al-O-Si  

457 19 Si-O-Fe, Si-O 

Çizelge 4.1. (d) Kil/PyB (kompozit) 24 saat etkileĢmeden sonra karakteristik IR bant 

değerleri 

Kil/ PyB (kompozit) 

Bant (cm
-1

) %T  

3653 24  

3545 9,0 Al-O-H 

3456 10 H-O-H  

3000 61 Ar: C-H 

2924 71 Alkan: C-H 

1646 60 H-O-H 

1591 56 C=N 

1393 58 CH3 

1345 57 C-N 

1024 10 Si-O-Si 

765 6,0 (Al,Mg)-O-H 

512 2,5 Al-O-Si 

466 8,0 Si-O-Fe 
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Bentonit partiküllerinin FTIR spektrumunda bulunan önemli bantlar ġekil 4.1.a ve 

Çizelge 4.1a da gösterilmiĢtir. Çizelg 4.1.a‟deki deneysel değerler, referanslardaki 

bulgular ile uyumludur (Nayak and Singh 2007). Spektrumda geçirgenlikleri çok az 

olan bantlar ve metal içeren bantlar önemlidiler. Geçirgenlikleri çok az olan bantlar 

kilin spektrumunu tanımlamakta kullanılmaktadırlar ve metalik titreĢim bantları kil ile 

PyB‟nin etkileĢimini ispatlamaktadır. Metal içeren bantlar, Al-O-H titreĢim bandı 3632 

cm
-1

,
 
Si-O-Al 776 cm

-1
, Si-O-Fe 465 cm

-1
, Al-O-Si 526 ve 776 cm

-1
, Mg-Al-OH 834 

cm
-1

, Al-O-H 3632 cm
-1

 ve geçirgenlikleri çok az olan bantlar ise
 
Si-O-Si 985-115 cm

-1
 

aralığında ve H-O-H 1641 cm
-1

 dalgasayılarında gözükmektedir. 

PyB‟nin FTIR spektrumu ġekil 4.1.b‟de ve önemli bantları Çizelge 4.1.b‟de 

görülmektedir. Çizelg 4.1.b‟deki deneysel değerler, referanslardaki bulgular ile 

uyumludur (Tabak vd 2014). Bu spektrumda iki tür önemli bant vardır; birincisi PyB‟yi 

tanımlamak için kullanılan bantlar, CH3 1385 cm
-1

, C=C 1600 cm
-1

, alkan C-H 2962 

cm
-1

 ve Ar C-H 3000-3100 cm
-1
aralığındaki dalgasayılarıdır. Ġkincisi azot ve oksijen 

içeren gruplardaki etkileĢmeyi göstermek için kullanılan
 
C-O-C 1270 cm

-1
, C-N 1347 

cm
-1 

ve C=N 1587 cm
-1

 dalgasayısında bulunan bantlardır. 

Kil/PyB kompozitinin oluĢumuna ait 1.saatin FTIR spektrumu ġekil 4.1.c‟de verilmiĢtir. 

Bu spektrumun önemli bantları Çizelge 4.1.c‟de gösterilmiĢtir. Bu spekturumda iki tür 

bant bizim için önemlidir. Birincisi, kili tanımlamak için kullanılan Si-O-Si 1024 cm
-1

 

H-O-H 1646 cm-1 ve 3456 cm
-1

 dalgasayılarındaki bantlar ve PyB‟yi tanımlamak için 

kullanılan CH3 1393 cm
-1

, alkan C-H 2924 cm
-1

, Ar C-H 3000 cm
-1

, C=C 1600 cm
-1

 

dalgasayılarındaki bantlardır. Ġkincisi ise kil ile PyB‟nin etkileĢmesini göstermek için 

dalgasayılarındaki kayma (Si-O-Fe (465→457 cm
-1

), Al-O-Si (776→760 cm
-1

), Al-O-H 

(3632→3558 cm
-1

) , C-O-C (1270→1258 cm
-1

), C-N (1347→1338 cm
-1

) ve C=N 

(1598→1598 cm
-1

)) ile kompozitin oluĢumu ispatlanmaktadır (Pavia et al.  2015; Tabak 

vd 2014; Rostami vd 2015). 

Kil/PyB kompozitinin 24 saat etkileĢimden sonra alınmıĢ FTIR spektrumu ġekil 

4.1.d‟de verilmiĢtir. Bu spektrumun önemli bantları Çizelge 4.1.d‟de gösterilmiĢtir. Bu 
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spektrumda zamanla birlikte değiĢen bantlar Ģunlardır; Al-O-S (526→512 cm
-1

), 

(Al,Mg)-O-H (760→766 cm
-1

), C-N (1338→1345 cm
-1

), C=N (1598→1591 cm
-1

), Al-

O-H (3558→3545 cm
-1

) ve C-O-C (1258→1270 cm
-1

). 

Bu FTIR spektrumlarında etkileĢmeye giren grupların metal, azot ve oksijen olan 

gruplar olduğu görülmektedir. Bunun nedeni ise; oksijen ve azotun değerlik elektronları 

yapıdaki metallerin boĢ orbitalleri ile etkileĢiminden kaynaklanmaktadır. 

Bir saat etkileĢmeden sonra spektrumda 2315 cm
-1

 dalgasayısında görülen bandın 24 

saat etkileĢimden sonra ortamdan kaybolmasıyla kil ile PyB‟nin etkileĢiminin zamanla 

değiĢtiğini göstermektedir. 

Kil ve Kil/PyB kompozitin morfolojik özellikleri SEM görüntüleriyle incelenmiĢ ve 

ġekil 4.2‟de gösterilmiĢtir. 

     (a) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 4.2. (devam) 
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   (b) 

 

 

 

 

 

 

    (c) 

 

 

 

 

 

 

ġekil 4.2. (a) Kil partikülleri, (b) Kil/PyB nanokompoziti (1saat etkileĢimden sonra) ve 

(c) Kil/PyB nanokompozitine (24 saat etkileĢimden sonra) ait SEM görüntüleri 
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Görüntülerin hepsinde büyük ve küçük düzlem partiküller olduğu görülmektedir. SEM 

görüntülerinde kil ile PyB bileĢiği etkileĢime girdiğinde büyük partiküllerin küçüldüğü 

ve küçüklerin çoğaldığı açıkça görülmektedir (ġekil 4.2.b). Bu durum morfolojik 

yapının değiĢtiğinin ve nanokompozit yapının oluĢtuğunun açıkça göstergesidir. OluĢan 

Kil/PyB nanokompozitinin zamana bağlı SEM görüntüleri incelendiğinde ise zamanla 

(24 saat içerisinde) büyük partiküllerin daha küçük partiküllere bölündüğü 

görülmektedir (ġekil 4.2.c). Zaman içerisinde PyB moleküllerinin kil yüzeyine adsorbe 

olduğu ve daha küçük kil partiküllerinin oluĢtuğunu söylemek mümkündür. 

Kil ve kil/PyB kompozitlerine ait XRD görüntüsü ise ġekil 4.3‟de verilmiĢtir. 
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ġekil 4.3. (a) Kil, (b) Kil/PyB (10 dakika karıĢtırmadan sonra) ve (c) Kil/PyB (24 saat 

karıĢtırmadan sonra) XRD spektrumları 

Bragg Kanununun yardımıyla kil tabaklarının birbirlerinden ayrıldığı belirlenebilir 

(ġekil 4.4) (Pop, 1997). 
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ġekil 4.4. XRD spektrumunda, Bragg kanununda kullanılan parametrelerin gösteriliĢi  

Bragg kanunu ait denklem aĢağıda verilmiĢtir. 

                                                                                                                      

Denkleme göre: λ; x-IĢınının dalga boyunu, n; tam dalgaboyu sayısı (1,2,3,..), d; 

tabakalar arası mesafeyi, θ; Bragg açısını göstermektedir. 

Bragg kanunu yardımıyla, XRD spektrumundan tabakaların aralıkları hesaplanmıĢ, bu 

veriler Çizelge 4.2‟de özetlenmiĢtir. 

Çizelge 4.2. Bragg kanunu ile XRD spektrumdan hesaplanan tabakaların aralıklarına ait 

değerler 

Ġlk KarıĢtırmada 24 saat sonra 

                          

         

                        

          

Kil tabakalarının etkileĢime girerek birbirinden ayrıĢmasıyla tabakalar arasındaki 

mesafe 4,74Å dan 15,76 Å ya çıkmıĢtır. 
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Scherrer denklemi yardımıyla XRD spektrumunlarından elde edilen verilerle partikül 

boyutları hesaplanabilmektedir (Jaboyedoff and Thelin 1999). Scherrer Denklemi 

aĢağıdaki gibidir. 

  
  

     
                                                                                                       

Burada λ; X-ıĢını dalga boyunu, B; Pik maksimumunun yarısındaki maksimum 

geniĢliği, K; Kristal biçimine bağlı bir sabiti (genellikle 0,89 olarak alınır), θ; Bragg 

açısını, L; Kristal büyüklüğünü temsil etmektedir. 

Spektrumdan elde edile L‟nin birimi derece cinsindendir. Onu kullanmadan önce 

radyana çevirmek gerekir. Spektrumdan ölçülen L bu formda (
    

   
    ) radyana 

çevrilebilir. 

XRD spektrumları ana piki Scherrer denklemi yardımıyla incelenip değerlendirildiğinde 

elde edilen veriler ıĢığında hesaplanan değerler Çizelge 4.3 de özetlenmiĢtir. 

Çizelge 4.3. Kilin, Kil/PyB (1 saat etkileĢmeden sonra) ve Kil/PyB (24 saat etkileĢmeden sonra) 

XRD spektrumunda ana piki Scherrer denklemile hesaplanan tanecik boyutları  

 
Kil tanecikleri 

boyutu: L 

Kil+PyB ilk zamanda 

taneciklerin boyutu: L 

Kil+PyB 24 saat sonra 

taneciklerin boyutu: L 

Ana pik: 2θ 
40,42º 

 

40,48º 

 

35,26º 

 

Kil tanecikleri 

boyutu: L 
19,47nm 15,46nm 13,17nm 

Kilin temel piki ġekil 4.3.a‟da 2θ=40,42º de görülmektedir. Kil/PyB 1saat etkileĢtikten 

sonra alınan XRD spektrumunda ise bu temel pik 2θ=40,48º de görülmektedir (ġekil 

4.3.b). Bu iki pik karĢılaĢtırıldığında, Kil/PyB ye ait kil pikinin Ģiddetinin azaldığı ve 

bandın yarı maksimum geniĢliğinin arttığı görülür. Bu sonuçlardan yararlanarak 

Kil/PyB yapısındaki kil partiküllerinin boyutunun 4 nm azaldığı hesaplanmıĢtır (Çizelge 
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4.3.). Kilin PyB ile 24 saat etkileĢimi tamamlandıktan sonra da XRD spektrumu 

alınmıĢtır (ġekil 4.3.c). Kil/PyB ile 24 saat etkileĢtikten sonra; kilin temel pikinin 40,42º 

den 35,26º ya kaydığı, bant Ģiddetinin azaldığı ve bandın yayvan olduğunu, yarı 

maksimum geniĢliğinin arttığı, görülmektedir. Bu durum, kil nanopartiküllerinin daha 

da küçüldüğünü göstermektedir. Kil partikül boyutunun baĢlangıçtakine göre 6,29 nm 

azaldığı tespit edilmiĢtir (Çizelge 4.3.). 

Spektrumlardan görüldüğü gibi boyar madde molekülleri kil partiküllerinin arasına 

girerek zamanla kil partiküllerinin boyutlarının küçülmesine neden olmaktadır. 

4.2. Kil/PyB Kompozitinin Fotofiziksel Özellikleri 

4.2.1. Konsantrasyon ve zaman etkisi 

PyB moleküllerinin kil partikülleriyle etkileĢtiği belirlendikten sonra bu etkileĢime 

zamanın ve konsantrasyonun etkisi bu bölümde tartıĢılacaktır. 

Boyar madde molekülleri, kil partikülleri ile etkileĢtikten sonra farklı özellikler 

gösterdikleri bilinmektedir (Meral vd 2011a). Boyar madde moleküllerinin çözeltiler 

içerisinde özelliklerinden söz ederken, çözeltiye baĢka madde ilavelerinin ve 

eklemelerinin boyar maddeler üzerinde etkisi olduğunu ve boyar maddenin 

özelliklerinde önemli değiĢimlere neden olduğu bilinmektedir. Çözelti içerisine kil ilave 

edildiğinde moleküller arası etkileĢimlerin yani su-kil arası ve kil tabakalarının kendi 

aralarındaki moleküler kuvvetler boyar maddelerin kil tabakaları tarafından adsorbe 

edilmesinden dolayı büyük bir değiĢikliğe uğradığı ve değiĢtiği bilinmektedir. Buna 

bağlı olarak PyB moleküllerinin sulu ortamda kil yüzeyleri tarafından adsorbe olduktan 

sonra fotofiziksel özelliklerinde değiĢimler meydana gelmektedir. Bu nedenle kolloidal 

kil çözeltisindeki PyB moleküllerinde meydan gelen değiĢimleri anlamak ve zamana 

bağlı olarak değerlendirmek için PyB bileĢiğinin fotofiziksel özellikleri spektroskopik 

tekniklerle incelenmiĢtir. PyB bileĢiğinin özelliklerinin kil çözeltisinde konsantrasyon 
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ve zamana bağlı olarak değiĢtiği ve bu iki parametreden etkilendiği açıkça 

görülmektedir. Kil/PyB çözeltisi hazırlandıktan 1 dakika sonra absorsiyon spektrumları 

kaydedilmiĢ ve ġekil 4.5.a‟da verilmiĢtir. ġekil 4.5.b‟de ise H-agregasyonuna ait banda 

göre normalize edilmiĢ absorpsiyon spektrumu verilmiĢtir. 
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ġekil 4.5. (devam) 



 90 

 

400 500 600 700 800

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

 

 

A
b

so
rb

a
n

s 

Dalgaboyu (nm)

 1,0x10
-6

M

 2,0x10
-6

M

 4,0x10
-6

M

 6,0x10
-6

M

 8,0x10
-6

M

 1,0x10
-5

M

 2,0x10
-5

M

(c)

520nm

D
0

PyB saf suda 

553nm

 

ġekil 4.5. (a) PyB bileĢiğinin kolloidal kil çözeltisi içerisindeki 1. dakikadaki absorpsiyon 

spektrumu (b) normalize absorpsiyon spektrumu (c) PyB bileĢiğinin saf su çözeltisi içerisindeki 

absorpsiyon spektrumu  

PyB nin kolloidal kil çözeltisi içerisindeki absorpsiyon spektrumu 1,0x10
-6 

M – 2,0x10
-5 

M arasındaki konsantrasyonlar kullanılarak alınmıĢtır (ġekil 4.5.a). Çok seyreltik 

konsantrasyonlarda (1,0x10
-6 

M) absorpsiyon spektrumunda 526 nm ve 561 nm 

civarında iki band maksimumu olduğu görülmektedir. PyB nin 526 nm deki 

absorpsiyon piki H-agregasyona aitken, 561 nm deki piki monomer banda ait pik 

olduğu bilinmektedir (Arık ve Onganer 2003). PyB molekülünün su içerisindeki 

absorpsiyon spektrumunda H-agregasyona ait olan pikin 520 nm gözlemlenmesi zayıftır 

(Gür vd 2013) (ġekil 4.5.c). Ancak kolloidal kil çözeltisinde H-Agregasyon pikinin 

oluĢtuğu ve bir agregasyon oluĢumunun kesin varlığı ġekil 4.5.a ve b‟de açıkça 

görülmektedir. 

PyB bileĢiğinin konsantrasyonu artırıldığında özellikle 1,0x10
-5 
M ve onun altında 

boyar madde konsantrasyonlarında H-agregasyona ait pikin Ģiddetinin arttığı monomere 

göre daha yüksek olduğu görülmektedir. Aynı zamanda H-agregasyon piki ile 
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monomere ait pik kıyaslandığında da monomer pikinde önemli bir artıĢ görülmezken 

agragasyon pikinin Ģiddetinin monomere göre Ģiddetle arttığı açıkça görülmektedir. Bu 

durum boyar maddeye ait konsantrasyon artıĢının agragasyonu artırdığını açıkça 

kanıtlamaktadır. PyB bileĢiğinin yüksek konsantrasyonlarında H-agregasyon pikinin 

maksimumu 526 nm de, 535 nm ye göre yaklaĢık 9 nm kırmızıya kayarken, monomer 

pikinin ise 560 nm den 566 nm‟ye kaydığı ve bantta bir geniĢleme olduğu açıkça 

görülmektedir (ġekil 4.5.b). Bu durum agragasyona bağlı olarak boyar maddenin 

mikroçevresindeki polarite vb fiziksel parametrelerin de değiĢtiğinin göstergesidir 

(Bujdák 2006). 2,0x10
-5 
M konsantrasyonda ise pikin geniĢlenmesinin arttığı ve 

absorpsiyon spektrumuna ait bant maksimumunun geniĢliği ≈(Δλ=70 → Δλ=126 nm) 

civarında olduğu görülmektedir. Bu durum agregasyon ihtimalini artırmaktadır 

(Bayraktutan vd 2016). 

PyB ile kil arasındaki agregasyona zamanın etkisini belirleyebilmek için PyB–Kil 

nanokompozitinin 1 dakika ile 24 saat arasında değiĢen zamanlarda absorpsiyon 

spektrumları kaydedildi (ġekil 4.6). 
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ġekil 4.6. (a) PyB‟nin kil içeren kolloidal çözeltisinde alınan absorpsiyon spektrumu, 

konsantrasyona bağlılığı, 24 saat etkileĢimden sonra (b) Absorpsiyon spektrumunun H-

agregasyon maksimumunda normaliz edilmiĢ hali 

SEM görüntülerinden de anlaĢıldığı gibi kil partiküllerin boyutları zamana bağlıdır ve 

zamanla küçülmektedirler. Bu olay PyB bileĢiğinin fotofiziksel özelliklerini etkilediği 

belirlenmiĢtir. Seyreltik konsantrasyonlarda çalıĢıldığında Kil/PyB arasındaki 

agregasyonun 1.dakika sonundaki absorpsiyon ölçümlerinde H-agregasyona ait bant 

piki 530 nm civarında belirirken, monomere ait band piki 564 nm civarında 

görülmektedir. Aynı nanokompozit 24 saat bekletildikten sonra alınan absorpsiyon 

spektrumlarında ise hem monomer bandının hem de H-agregasyona ait bandın yaklaĢık 

olarak 4-8 nm civarında kırmızıya kaydığı ve absorpsiyon bandlarında bir geniĢlemenin 

de olduğu ġekil 4.6‟de açıkça görülmektedir. PyB konsantrasyonu 2,0x10
-5 
M‟a 

artırıldığında monomer bandı 573 nm‟de belirirken, H-agregasyon bandı 541 nm‟de 

belirmektedir. Çoğunlukla seyreltik konsantrasyonda H-agregasyon band Ģiddetinin 

monomer bandına kıyasla yüksek olduğu görülmektedir. PyB bileĢiğinin kil partikülleri 

ile etkileĢmesinde ve sistemin dengeye gelmesinde zaman önemli bir parametredir 

(Jacobs and Schoonheydt 2001). Elde edilen deneysel değerler göz önüne alındığında 

Kil/PyB arasındaki agregasyona zamanın ve konsantrasyonun olumlu bir etkisi olduğu 

yani agregasyonu artırdığı açıkça görülmektedir. 
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ġekil 4.7.a, deriĢik konsantrasyonda PyB‟nin zamana göre absorpsiyon spektrumlarını 

göstermektedir. PyB‟nin, H-agregasyon bandının absorbansı, artan zamanla ters 

orantılıdır. EtkileĢme zamanı uzadıkça PyB bileĢiğinin H-agragasyon band Ģiddeti 

azalmaktadır. Bu durum ġekil 4.7.b‟de daha net görülmektedir. 
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ġekil 4.7. 2,0x10
-5

M PyB bileĢiğinin zamana bağlı (a) Absorpsiyon spektrumları ile (b) 

normalize edilmiĢ absorpsiyon spektrumları (isosbestik noktaya göre: 554 nm)  
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Buna karĢılık seyreltik konsantrasyondaki PyB‟nin (8,0x10
-6

 M) monomer veya dimerin 

absorbansı zamana göre izlenirse, farklı bir davranıĢ sergilediği anlaĢılmaktadır (ġekil 

4.8). 
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ġekil 4.8. 8,0x10
-6

 M PyB bileĢiğinin zamana bağlı (a) absorpsiyon spektrumu ile (b) isosbestik 

noktada (554 nm) normalize edildikten sonra elde edilen monomer ve dimer absorpsiyon 

bandlarının birbirlerine göre değiĢimi  
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Ġlk önce, PyB moleküllerinin kil partiküllerinin dıĢ ve iç yüzeylerine hızlıca adsorbe 

olması, partiküllerin yüzeyinde konsantrasyon artmasına ve H-agregasyon oluĢmasına 

sebep olmaktadır. Bu nedenle baĢlangıçta monomer bandının absorbansı H-agregasyon 

bandına göre düĢüktür. Bunun nedeni monomerler kil partiküllerin iç tabakalarına 

girmektedirler. Ancak zaman geçtikçe kil tabakalarının parçalanması sonucu monomer 

molekülleri serbest hale geçip, monomerlere ait absorpsiyon bandının Ģiddetinin 

artmasına neden olmaktadırlar. Bu olayın tersini anlamak için PyB bileĢiğinin  seyreltik 

konsantrasyonu olan 8,0x10
-6 

M‟lık çözeltisi kullanılmıĢtır. Bu Ģartlarda PyB bileĢiğinin 

alınan absorpsiyon spektrumları ġekil 4.8.a‟da ve 554 nm‟de normalize edilmiĢ 

absorpsiyon spektrumlarından elde edilmiĢ monomer ve dimer band absorpsiyon 

değerleri ise ġekil 4.8.b‟de verilmiĢtir. Bu Ģekilde monomer ve dimerin absorpsiyon 

Ģiddetleri de zamana bağlı olarak birbirlerine kıyaslanabilmektedir. 

ġekil 4.8‟de görüldüğü gibi monomer ve dimer bandlarının Ģiddetleri değiĢmektedir. Bu 

durum PyB moleküllerinin kil tabakaları arasına girmesi ve daha sonra kil tabakalarının 

bölünmesine ve sonuçta agregat oluĢturacak boyar madde moleküllerinin serbest 

kalmasıyla açıklanmaktadır. Bu olay SEM, XRD, UV-Vis spektroskopi teknikleri ile 

incelenmiĢ ve elde edilen deneysel veriler ve değerlendirmeler ġekil 4.9‟da özet olarak 

gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 4.9. Kil ile PyB molekülleri arasındaki zamana bağlı etkileĢme. D; dimer, M; 

monomer 
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Monomer – H-agregat (monomer-dimer) dengesi PyB ve bentonit kolloidal sisteminde 

belirlenmiĢ ve denge sabiti KD ile gösterilmiĢtir. Denge reaksiyonu boyar madde 

konsantrasyonundan etkilenmektedir. 

                                KD 

PyB‟nin sulu çözeltisinde absorpsiyon spektrumu ve PyB‟nin kil içeren kolloidal sulu 

çözeltisinde alınan absorpsiyon spektrumları ġekil 4.10‟da verilmiĢ ve spektrumlardan 

monomer-dimer denge sabitleri hesaplanmıĢtır. 
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ġekil 4.10. (a) PyB bileĢiğinin kil içeren kolloidal sulu çözeltisi içerisinde farklı 

konsantrasyonlardaki absorpsiyon spektrumu (b) PyB‟nin farklı konsantrasyonlarda saf suda 

alınmıĢ absorpsiyon spektrumu  
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Monomer-dimer denge sabitleri Denklem (4.3)‟den hesaplanmıĢtır. Bu denklemden 

yapılan hesaplamalar birinci bölümde izah edilmiĢtir. 

konsantrasyon 2M ↔ D 

baĢlangıç C 0 

dengede CX       

 
 

 

  
   

    
               

 

  
 

  

 
                                                                    

Burada X, monomer mol kesrini ifade eder, C ise baĢlangıç konsantrasyonudur. 

Hesaplanan KD değerleri Çizelge 4.4‟de verilmiĢtir. 

Çizelge 4.4. Farklı konsantrasyonlarda hesaplanmıĢ KD değerleri, 24 saat etkileĢimden 

sonra (25°C)  

[Py.B] 1,0x10
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K D  3,57x10
+6

 1,54x10
+6

 4,94x10
+5

 2,80x10
+5

 2,10x10
+5

 1,61x10
+5

 5,83x10
+4

 

Çizelge 4.4‟de gösterildiği gibi, konsantrasyon arttıkça KD değerinin azaldığı 

görülmektedir. Çünkü kil partiküllerinin yüzeyi PyB‟nin adsorpsiyonu nedeniyle 

tamamen örtülmekte boya bileĢiği dimer yapı oluĢturamamaktadır. Kil partiküllerinin 

yüzeyinde boĢ alan kalmaması, dimer oluĢumunun önünde engel teĢkil etmektedir. 

H-agregasyonun floresans özeliğinin olmaması ve kil partiküllerin ise kuençleĢtirme 

özelliğinin olması (Meral vd 2011a), PyB bileĢiği ile kil partiküllerin arasındaki 

etkileĢimleri ve oluĢumları incelemek, PyB bileĢiğinin fotofiziksel özelliklerinin ne 

yönde etkilediğini veya yeni oluĢumların PyB‟nin floresans özelliklerinde ne gibi 

değiĢikliklere neden olduğunu belirlemek oldukça önemlidir. PyB nin, kil içeren 
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kolloidal çözelti içerisinde floresans özelliklerini belirlemek için floresans spektrumları 

500 nm dalga boyunda uyarılarak kaydedilmiĢtir (ġekil 4.11). 
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ġekil 4.11. (a) Farklı konsantrasyonlardaki PyB bileĢiğinin saf su içerisinde alınmıĢ floresans 

spektrumları (λex= 500 nm) (b) Farklı konsantrasyonlardaki PyB bileĢiğinin kil içeren kolloidal 

sulu çözelti içerisinde 24 saat etkileĢimden sonra alınmıĢ floresans spektrumları (λex= 500 nm) 

PyB moleküllerinin kil partikülleri ile 24 saat etkileĢmeden sonra daha kararlı hale 

gelmektedir. Bunun için PyB‟nin kil içeren kolloidal sulu çözeltisinde 24 saat sonra 

floresans spektrumu alınmıĢtır. Seyreltik konsantrasyonda, PyB‟nin kil içeren kolloidal 
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sulu çözeltisinin floresans bant aralığı 535 nm‟den 650 nm‟ye kadardır. Bu spektrumun 

floresans band maksimum değerleri 570 nm ve 600 nm‟de görülmektedir. Tek baĢına 

PyB‟nin floresans spektrumu, kompozitin floresans spektrumuyla karĢılaĢtırıldığında, 

kompozit spektrumundaki değiĢiklikler monomerlerin kil partiküllerinin yüzeyine 

adsorbe olmasından kaynaklanmaktadır. Boyar madde moleküllerinin konsantrasyonu 

arttıkça 570 nm‟deki floresans bandının Ģiddeti değiĢerek band maksimumu 570 nm‟den 

562 nm‟ye yani 8 nm civarında bir maviye kayma göstermiĢtir. PyB bileĢiğinin kil 

içeren kolloidal sulu çözeltisi içerisinde konsantrasyonu arttıkça, floresans spektrumu 

PyB nin saf sudaki kendi spektrumuna yaklaĢmaktadır. Bu durum bentonit partikülleri 

üzerinde konsantrasyon 8,0x10
-6 
M‟dan sonra monomerin adsorbe olmasını sağlayacak 

yüzey veya konumun kalmadığı Ģeklinde açıklanabilir. Bu konsantrasyondan sonra PyB 

bileĢiğinin konsantrasyonu arttıkça 562 nm‟de görülen floresans pikinin Ģiddeti 

artmaktadır. Bu durumda monomerin adsorbe olmasına uygun bir yüzey alanının 

kalmadığı bulgusunu desteklemektedir. 

PyB ile kil partikülleri arasındaki etkileĢme, floresans yaĢam ömürünü de 

etkilemektedir. Bunu belirlemek için PyB bileĢiğinin kil içeren kolloidal çözeltide 500 

nm‟de uyarılarak zamana bağlı floresans spektrumları kaydedilmiĢtir (ġekil 4.12). Bu 

spektrumlar 24 saat etkileĢimden sonra alınmıĢtır. Floresans spektrumu özel bir grafik 

programıyla tek üstel denkleme göre yani           
  

   denklemine göre çizilmiĢ 

(Meral vd 2011a) ve floresans yaĢam ömür değerleri hesaplanmıĢtır. Elde edilen 

değerler için χ
2
 parametresi önemli bir parametre olup, grafiğin fit olmasının bir 

ölçüsüdür. Bu parametre 1,0080± 0,076 arasındaki değerlerde anlamlı kabul 

edilmektedir (Çizelge 4.5). 
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ġekil 4.12. Farklı konsantrasyonlardaki PyB bileĢiğinin kil içeren kolloidal sulu 

çözeltide 24 saat etkileĢimden sonra alınmıĢ floresans ömür spektrumları (λex= 500 nm) 
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Çizelge 4.5. PyB‟nin kil içeren kolloidal sulu çözeltisinde 24 saat etkileĢimden sonra 

ölçülen floresans ömür değerleri  

PyB bileĢiğinin saf suda elde edilen floresans yaĢam ömür değeri 1.36 ns olduğu 

bilinmektedir (Arık vd 2009). PyB nin farklı konsantrasyonlarda (1,0x10
-6 

M - 2,0x10
-5 

M) kil içeren kolloidal sulu çözeltisi içerisinde floresans yaĢam ömrü değerleri ise 

3,694±1,101 ns ile 1,412±0,590 ns arasında değiĢtiği görülmektedir. DüĢük PyB 

konsantrasyonlarında boyar madde moleküllerinin hemen hemen hepsi kil partikülleri 

ile etkileĢim halinde olduğundan, bu moleküler etkileĢimlerden dolayı moleküller 

uyarılmıĢ enerji seviyelerinde daha fazla zaman geçirmektedirler (Bayraktutan vd 

2014). Bundan dolayı PyB bileĢiğinin floresans yaĢam ömrü değerleri saf sudaki 

floresans yaĢam ömrü değerlerinden daha büyük olmaktadır. Bunun nedeni PyB kil 

içeren kolloidal ortamda daha rijit bir çevreye sahip olmasından kaynaklanmaktadır. 

Burada radyasıyonsuz geçiĢler daha yavaĢ olmaktadır. Konsantrasyon artıĢına bağlı 

olarak boyar madde molekülleri bir birlerine yaklaĢırlar ve ıĢımasız yolla enerjilerini 

transfer ederler (Kaya vd 2015). Bu durumda floresans yaĢam ömürlerinin azalmasına 

etki yapmaktadır. 

 

[PyB] Başlangıçta (τ, ns) χ
2 24 saat sonra (τ, ns) χ

2 
1,0x10

-6 3,589 ± 0,110 1,064 3,694 ± 1,101 0,934 

2,0x10
-6

 2,317 ± 0,185 1,012 2,546 ± 0,701 0,993 

4,0x10
-6 1,841 ± 0,440 1,026 2,360 ± 1,310 1,093 

6,0x10
-6 1,657 ± 0,721 0,986 1,613 ± 0,430 0,907 

8,0x10
-6 1,577 ± 0,952 0,967 1,537 ± 0,481 1,117 

1,0x10
-5 1,532 ± 1,221 0,803 1,452 ± 0,722 1,013 

2,0x10
-5 1,501 ± 1,060 1,060 1,412 ± 0,590 0,998 

  

Ortalama 

χ
2
=0,9884± 

0,089  

Ortalama 

χ
2
=1,0080± 

0,076 
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4.2.2. pH’nın etkisi 

Bentonit partiküllerinde iyonize olan gruplar bulunduğundan bu gruplar çözeltinin 

pH'sından etkilenen gruplardır. Bu nedenle PyB moleküllerinin kil partikülleriyle 

etkileĢmesi farklı pH‟larda farklı olmaktadır (Elaziouti 2011). Bundan dolayı PyB 

bileĢiğinin kolloidal kil çözeltisi içerisinde, çözelti pH‟sı değiĢtikçe fotofiziksel 

özellikleri de değiĢmektedir. PyB‟nin kolloidal kil çözeltisinde farklı pH‟larda (pH=2-

10) absorpsiyon ve floresans spektrumları alınmıĢ ve ġekil 4.13‟de verilmiĢtir. 
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ġekil 4.13. (a) PyB‟nin (2x10
-5 

M) saf suda farklı pH değerlerinde alınan absorpsiyon 

spektrumu (b) PyB‟nin (2x10
-5 
M) kolloidal kil çözeltisinde farklı pH değerlerinde alınan 

absorpsiyon spektrumu (24 saat etkileĢmeden sonra) (c) λ=553 nm dalga boyunda normalize 

edilmiĢ PyB/Kil kolloidal çözeltisindeki absorpsiyon spektrumu (d) PyB‟nin saf su çözelti 

içerisinde alınan floresans spektrumu (e) PyB‟nin kil içeren kolloidal sulu çözeltisinde alınan 

floresans spektrumu 
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ġekil 4.13.a‟da görüldüğü gibi PyB bileĢiğinin saf su içerisinde alınan absorpsiyon 

spektrumları görülmektedir. ġekil 4.13.b‟de görüldüğü gibi PyB bileĢiğinin kil içeren 

kolloidal çözeltisinde alınan absorpsiyon spektrumu pH‟dan etkilendiğini açıkça 

göstermektedir. pH=2 olduğunda PyB bileĢiği monomer yapıdadır ve kil partikülleriyle 

arasındaki etkileĢimin çok az olduğunu göstermektedir. PyB‟nin absorpsiyon 

spektrumundan elde edilen spektroskopik değerler, pH arttıkça agregasyonun arttığını 

göstermektedir. pH=10‟da en yüksek agregasyon görülmekte ve bu agregasyona ait pik 

528 nm‟de belirmektedir (ġekil 4.13.c). PyB bileĢiğinin saf suda farklı pH‟larda 

floresans spektrumu ġekil 4.13.d‟de gösterilmiĢtir. pH‟ya bağlı değiĢimleri takip etmek 

için PyB bileĢiğinin kil içeren kolloidal çözeltisinde floresans spektrumları aynı 

Ģartlarda incelenmiĢtir (ġekil 4.13.e). Asitli ortamda yani düĢük pH değerlerinde (pH=2) 

Kil/PyB kompozitine ait floresans pik maksimumu 563 nm‟de görülmektedir. Bu durum 

boyar madde moleküllerinin asidik ortamda monomer yapıda olduğunu göstergesidir. 

Aynı Ģekilde kolloidal kil çözeltisinin pH‟sı artırıldıkça boyar madde moleküllerinin 

agregasyonu artmakta ve buna bağlı olarak floresans Ģiddeti azalmaktadır (Lakowicz 

2006). Bu duruma PyB‟ye ait floresans bandının geniĢlemesi ve band maksimumunun 

563 nm‟den 600 nm‟ye yaklaĢık 37 nm kırmızıya kayması eĢlik etmektedir. Bu değerler 

ıĢığında, farklı pH değerlerinde PyB bileĢiği ile kil partikülleri arasındaki etkileĢimin 

değiĢtiğini ve bazik ortamlarda daha yüksek agregasyon gerçekleĢtiğini söylemek 

mümkündür. pH=2‟deki kompozit yapının floresans spektrumu, PyB‟nin saf halinin 

floresans spektrumundaki pike göre pik maksumumu 9 nm maviye kaymıĢtır. 

PyB‟nin kil içeren kolloidal çözeltisine ait floresans ömür belirlenmesinde kullanılan 

zamana bağlı spektrumlar farklı pH değerlerinde kaydedilmiĢ ve ġekil 4.14‟de 

gösterilmiĢtir. 
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ġekil 4.14. PyB bileĢiğinin farklı pH değerlerinde Kil/PyB kolloidal çözeltisinde alınan 

zamana bağlı floresans ömür spektrumları (λex= 500 nm) 

Bu spektrumlardan faydalanarak, farklı pH değerlerine sahip Kil/PyB kolloidal 

çözeltilerine ait floresans yaĢam ömür değerleri ölçülmüĢ ve Çizelge 4.5 özetlenmiĢtir. 
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Çizelge 4.6. PyB bileĢiğinin kil içeren kolloidal çözeltisinde farklı  konsantrasyon ve 

farklı pH değerlerinde hesaplanmıĢ floresans yaĢam ömrü değerleri (ns) (24 saat 

etkileĢmeden sonra) 

[PyB]   1 µM 2 µM 4 µM 6 µM 8 µM 10 µM 20 µM 

pH=2 

τ 2,073± 

0,61 

1,412± 

0,58 

1,104± 

0,49 

1,183± 

0,97 

1,296±  

0,96 

1,258 ±  

0,64 

1,234 ± 

 0,38 

χ
2
 0,7127 0,9518 0,6224 0,9006 0,9762 1,194 1,007 

 

pH=4 

τ 3,065± 

2,374 

3,038 ± 

0,37 

1,37 ± 

0,39 

1,756 ± 

0,38 

1,352 ± 

0,47 

1,282 ± 

 1,09 

1,234 ±  

0,68 

χ
2
 0,9041 1,018 0,9165 0,9016 0,9803 1,011 0,9128 

pH=6 

τ 2,531± 

0,69 

1,777± 

0,48 

1,23 ± 

0,55 

1,267 ± 

0,16 

1,634 ± 

1,22 

1,665 ±  

0,43 

1,438 ± 

 0,76 

χ
2
 0,9581 0,9165 0,9543 0,6835 1,052 1,117 0,9536 

 

pH=7 

τ 3,082± 

0,056 

2,645± 

0,85 

1,456 ± 

0,59 

2,035 ± 

0,41 

1,582 ± 

0,22 

1,645 ± 

 0,11 

1,22 ± 

 0,97 

χ
2
 0,8235 1,042 0,9708 0,7185 1,073 1,098 0,9151 

pH=8 

τ 3,787± 

1,10 

1,851± 

1,10 

2,309± 

0,65 

2,065± 

0,54 

1,231 ± 

0,51 

1,613 ±  

1,22 

1,468 ± 

 0,66 

χ
2
 1,044 1,038 0,9427 1,116 1,181 0,8478 1,181 

pH=10 

τ 
2,623± 

0,56 

 3.158± 

 0.43 

2,973 ± 

0,66 

1,786± 

0,05 
1,68 

±0,42 

1,982 

 ±0,43 

1,589 

±0,92 

χ
2
 0,926 1,017 1,054 1,087 1,007 0,9828 1,02 

Çizelge 4.6‟deki farklı konsantrasyonlarda ve farklı pH değerlerinde belirlenen 

floresans yaĢam ömürleri ġekil 4.15.a‟da ortalama floresans yaĢam ömürleri ise ġekil 

4.15.b‟de gösterilmiĢtir. 
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ġekil 4.15. (a) PyB‟nin farklı pH ortamlarında ve farklı konsantrasyonlarda Kil/PyB kolloidal 

çözeltisi için belirlenen floresans yaĢam ömürleri ve (b) ortalama floresans yaĢam ömürlerinin 

gösterimi 

ġekil 4.15‟de görüldüğü gibi PyB bileĢiğinin pH=2‟deki floresans yaĢam ömrü saf su da 

elde edilen floresans yaĢam ömrüdür (1,36 ns). Asidik ortamda (pH=2) PyB 

moleküllerinin daha çok monomer halde oldukları ve kil partikülleri ile etkileĢimin 

minimum olduğu, floresans yaĢam ömrü değerleri ile de desteklenmektedir. 
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ġekil 4.14.b‟de görüldüğü gibi pH artıkça floresans yaĢam ömrü değerleri artmaktadır. 

Bunun nedeni pH artıkça kil partiküllerinin negatif yükü artmakta, boyar madde 

molekülleri adsorbsiyonu artmakta ve ıĢımasız hareketleri azalmaktadır. Bu durum 

floresans yaĢam ömrü değerlerinin artmasına neden olmaktadır (Kaya vd 2015). PyB 

bileĢiğinin tüm konsantrasyonlarında bazik ortamda meydana gelen agregasyon, asidik 

ortamdaki agregasyona göre oldukça fazla olduğunu göstermektedir (ġekil 4.13a). 

4.3. Ġnce Filmlerin OluĢturulması ve Özelliklerinin Ġncelenmesi 

Kil/PyB‟nin ince film yapısını ve özelliklerini değiĢtiren parametrelerin baĢında pH, 

konsantrasyon ve sıcaklık gelmektedir. Bu çalıĢmamızda pH; 2, 4, 6, 7, 8 ve 10 olmak 

üzere ve farklı konsantasyonlarda boyar madde kullanarak filmler üretilmiĢ ancak en iyi 

özelliklere sahip filmlerin pH‟sı 10, boyar madde konsantrasyonu 5,0x10
-5

 M veya 

1,0x10
-4

 M ve kil konsantrasyonu ise 0,025 gr Kil/50 ml saf su Ģartlarında olduğuna 

karar verilmiĢtir. Üretilen filmlerde monomer ve dimer yapıların her ikisi de mevcut 

bulunmaktadır (ġekil 4.16). 
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ġekil 4.16. (devam) 
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ġekil 4.16 (a) PyB bileĢiğinin 1,0x10
-4

 M konsantrasyonda kil süspansiyonlarından (0,025 gr 

Kil/50 ml saf su) elde edilen film tabakasına ait absorpsiyon spektrumu (pH=10) (b) PyB 

bileĢiğinin saf suda 1,0x10
-4 
M konsantrasyonda yapılmıĢ film tabakasına ait absorpsiyon 

spektrumu (pH=10). 

pH=10‟da yapılan Kil/PyB yapısına ait filmin durgun-hal floresans spektrumları alınmıĢ 

ve ġekil 4.17‟de gösterilmiĢtir. 
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ġekil 4.17. Kil/PyB yapısının ince filmine ait floresans spektrumları (pH=10) 
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Filmlerin floresans spektrumları alınırken uyarma dalga boyu 500 nm ile 550 nm 

arasında değiĢtirilmiĢ ve filmlere ait floresans pik maksimumu 601-604 nm arasında 

değiĢtiği görülmüĢtür. Ancak uyarma dalga boyu 550 nm olarak alındığında floresans 

Ģiddetinin istenildiği gibi yüksek olduğu ve pik maksimumunun 601 nm olduğu 

görülmüĢtür 

ġekil 4.18‟de görüldüğü gibi kolloidal çözeltinin floresans spektrumu, filmin floresans 

spektrumuyla karĢılaĢtırılmıĢtır ve filmin floresans Ģiddetinin daha yüksek olduğu 

görülmüĢtür. Yüksek floresans Ģiddeti uygulamalarda daha iyi sonuçların alınabilmesi 

için önemlidir. 
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ġekil 4.18. (A) Kil/PyB kolloidal çözeltisinden alınmıĢ floresans spektrumu (λex=500 nm): Kil 

konsantrasyonu: 0,025 gr Kil/250 ml saf su; PyB konsantrasyonu: 2x10
-5 
M; pH=10; λem=599 

nm (B) Kil/PyB kolloidal çözeltisinden yapılmıĢ filmin floresans spektrumu (λex=500 nm): Kil 

konsantrasyonu: 0,025gr Kil/50 ml saf su da; PyB konsantrasyonu: 5,0x10
-5 

M; pH=10; 

λex=601nm 
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4.4. Uygulamalar 

4.4.1. Ġnce filmler üzerine çözücü etkisinin incelenmesi 

Elde edilen Kil/PyB kompozitine ait ince filmlere farklı çözücüler ilave edilerek, çözücü 

etkileri bakımından da incelendi. Bunun için farklı çözücüler ince film ile etkileĢtirildi 

ve absorpsiyon spektrumları kaydedildi. Ġnce filmlere ilave olunan çözücüler ve 

absorpsiyon spekrumlarındaki değiĢimler Çizelge 4.7‟de özetlenmiĢtir. 

Çizelge 4.7. Kil/PyB kompozitine ait filmlere eklenen çözücüler ve gözlemler 

Eklenen çözücü Absorpsiyon spektrumundaki değiĢim 

Metanol DeğiĢim yok (ġekil 4.19.a) 

Etanol DeğiĢim yok (ġekil 4.19.b) 

Propanol DeğiĢim yok (ġekil 4.19.c) 

Butanol DeğiĢim yok (ġekil 4.19.d) 

Pantanol DeğiĢim yok (ġekil 4.19.e) 

Hekzanol Agregasyona ait pik Ģiddetinde az artıĢ var (ġekil 4.19.f) 

Aseton DeğiĢim yok (ġekil 4.19.g) 

THF DeğiĢim yok (ġekil 4.19.h) 

Dekanol+Aseton (3:1) Agregasyona ait pik Ģiddetinde artıĢ var 

(ġekil 4.19.i) 

Ġnce filmler üzerine Dekanol+Aseton (3:1) ve Hekzanol çözücüsü ilave edildiğinde H-

agregasyona ait pikin Ģiddetinde bir artıĢ gözlenmiĢtir. Bunun nedeni monomerin 

mikroçevresindeki polaritesinin düĢük olması, kil yüzeyine adsorpsiyonun artması ve 

buna bağlı olarakta agregasyonun artıĢ eğilimi göstermesidir (Oliveira 2002). Bu durum 

ġekil 4.19.f ve 4.19.i‟de verilmiĢtir. 
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ġekil 4.19. (a) Metanollu Kil/PyB Kompozit ince filminin absorpsiyon spektrumu (b)Etanollu 

Kil/PyB Kompozit ince filminin absorpsiyon spektrumu (c) Propanollu Kil/PyB Kompozit ince 

filminin absorpsiyon spektrumu (d) Butanollu Kil/PyB Kompozit ince filminin absorpsiyon 

spektrumu (e) Pentanollu Kil/PyB Kompozit ince filminin absorpsiyon spektrumu (f) 

Hekzanollu Kil/PyB Kompozit ince filminin absorpsiyon spektrumu (g) Asetonlu Kil/PyB 

Kompozit ince filminin absorpsiyon spektrumu (h) THF'li Kil/PyB Kompozit ince filminin 

absorpsiyon spektrumu (i) Dekanol:Aseton (3:1) ile Kil/PyB Kompozit ince filminin 

absorpsiyon spektrumu  

4.4.2. PyB ve bentonit etkileĢimine ait adsorpsiyon verileri 

Bu tez çalıĢmamızda aynı zamanda PyB boyarmadde moleküllerinin sulu ortamda kil 

tarafından adsorpsiyon prosesi de incelenmiĢtir. Katyonik bir molekül olan PyB 

molekülü adsorplanan madde (adsorbat) olarak, doğal kil olan Bentonit ise adsorplayıcı 

madde (adsorbent) olarak kullanıldı. Bentonit yapı itibariyle ağırlıklı olarak anyonik 

forma sahip olduğundan, bu iki tür arasında elektrostatik olarak etkileĢim kolay 

sağlanmaktadır. Adsorpsiyon incelemelerimiz aĢağıda maddeler halinde açıklanmıĢtır. 
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a)EtkileĢim süresi ve PyB baĢlangıç konsantrasyonunun etkisi 

Optimum PyB konsantrasyonunu ve adsorpsiyon denge süresini belirlemek için, PyB 

molekülü için farklı baĢlangıç konsantrasyonları ve etkileĢim süreleri çalıĢıldı. ġekil 

4.20‟de pH=7 ve 25°C‟da PyB molekülünün farklı baĢlangıç konsantrasyonlarında 

hangi miktarlarda adsorplandığı ve bu konsantrasyonlarda hangi sürelerde dengeye 

ulaĢıldığı görülmektedir. Burada qe, adsorbentin gramı baĢına adsorplanan PyB‟nin mg 

cinsinden miktarını temsil etmektedir. ġekle dikkat edilirse baĢlangıç konsatrasyonu 

1,0x10
-5
‟den 1,0x10

-4
 M‟a çıkarıldığında adsorplanan madde miktarı da belirgin bir 

Ģekilde artmaktadır (0,37 mg/g→4,77 mg/g). 1,0x10
-5

, 5,0x10
-5

 ve 1,0x10
-4

 M 

konsantrasyonlarda denge süreleri ise sırasıyla, 33, 29 ve 32 dak. olarak belirlenmiĢtir. 

ġekilden de anlaĢılacağı üzere, adsorpsiyon baĢlangıçta hızlı gerçekleĢmekte daha sonra 

dengeye ulaĢılana dek zamanla yavaĢlamaktadır. 
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ġekil 4.20 Farklı baĢlangıç konsantrasyonlarında adsorplanan PyB miktarları 
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b) Adsorpsiyon Ġzotermleri 

Adsorbentin adsorplama kapasitesinin belirlenmesinde izotermler son derece önem 

taĢımaktadır. Adsorpsiyon olayı tek veya çok tabakalı bir Ģekilde olabilir. Bunu 

belirleyebilmek için Freundlich (Denklem 1.32) ve Langmuir (Denklem 1.33) 

adsorpsiyon izotermlerine ait eĢitlikler kullanılır ve bu eĢitlikler deneysel verilere göre 

incelenebilir. Bunun sonucu olarak çizelge 4.8‟de gösterildiği gibi bentonit (kil) üzerine 

PyB adsorpsiyon prosesinin, Freundlich adsorpsiyon izoterm tipine daha uygun olduğu 

belirlenmiĢtir. 

Denklem (1.32) ve (1.33) yardımı ile ilgili grafikler ġekil 4.21‟de çizilmiĢ elde edilen 

değerler Çizelge 4.8‟de verilmiĢtir. Bu verilerden Langmuir için korrelasyon katsayısı 

(R
2
) 0,709 iken, Freundlich için bu değerin 0,990 olduğu belirlenmiĢtir. Görüldüğü gibi 

bu değer 1‟e çok yakın bir değerdir. Ayrıca Freundlich izoterm verilerinde, n (2,94) ve 

KF (18,77) değerleri, adsorpsiyon Ģiddetinin yüksek olduğunu göstermektedir (Rostami 

vd 2015).  

 

 

 

 

 

 

ġekil 4.21 Deneysel verilerin Freundlich ve Langmuir izotermleri 
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Çizelge 4.8. Freundlich ve Langmuir izoterm verileri 

BileĢik Langmuir Freundlich 

 qe(mg/g) KL(1/g) R
2
 n KF(mg/g) R

2
 

PyB 0,121 0,09 0,709 2,94 18,77 0,990 

c) Adsorpsiyon Kinetiği 

Adsorpsiyon prosesinin kontrol mekanizmasının analizi ve adsorbentin davranıĢının 

belirlenmesi için, deneysel değerler yalancı I. ve II. dereceden adsorpsiyon kinetik 

modellerine göre de incelendi (Denklem 1.34 ve 1.35). Ġlgili grafikler ġekil 4.22‟de 

verilmiĢtir. Bu grafiklerden elde edilen değerler çizelge 4.9‟da görülmektedir. 

Çizelge 4.9. Adsorpsiyon kinetiği verileri  

Yalancı I. derece modeli Yalancı II. derece modeli 

R
2
 k1(dak

-1
) R

2
 k2(g.mg

-1
.dak

-1
) 

0,978 0,165 0,999 25.088 

Korelasyon katsayılarına bakıldığında, kinetik modeller için en yüksek R
2
 değerine 

yalancı II. derece kinetik modelinde ulaĢıldığı Çizelge 4.9‟dan anlaĢılmaktadır. Yalancı 

II. derece modelinin adsorpsiyon kapasitesinden bağımsız, adsorpsiyon hızına bağımlı 

olduğu daha önceki yapılan çalıĢmalarda da gösterilmiĢtir (Ho and McKay 2000). 
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ġekil 4.22 Deneysel verilerin yalancı I. ve II. dereceden adsorpsiyon kinetik 

modellerine göre çizilmiĢ hali   
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5. SONUÇ 

Kil/PyB kompoziti sentezlenerek, FTIR, XRD ve SEM spektroskopi teknikleri ile 

karakterize edildi. PyB boyar bileĢiğinin kil ile etkileĢmesinin zamana, pH‟ya ve 

konsantrasyona bağlı olarak değiĢtiği ve etkilendiği spektroskopik verilerle kanıtlandı. 

Bu etkileĢmede, kilin morfolojisi ve PyB‟nin fotofiziksel özelliklerindeki değiĢimler 

takip edildi. Kilin partikülleri boyar madde ile etkileĢtikten sonra zamanla kil 

partiküllerinin boyutunda bir değiĢme yani küçülme gözlendi. Bu durum SEM ve XRD 

spektrumlarıyla ispatlandı. FTIR spektrumlarından, PyB molekülündeki azot ve oksijen 

atomlarının çift elektronlarına sahip oldukları için kildeki metal atomları ile etkileĢmeye 

girdikleri bulunmuĢtur. PyB ile kil arasındaki etkileĢimi bir agregasyon oluĢumuna 

neden olduğu ve bunun H-agregasyon olduğu spektroskopik verilerle belirlendi. Bu 

agregasyona ait dimer-monomer denge sabitleri hesaplandı ve denge sabitlerinin farklı 

konsantrasyonlarda değiĢtiği gözlemlenmiĢtir. Bu durum kil partiküllerinin yüzey 

alanlarına PyB moleküllerinin sınırlı sayıda adsorbe olduğunu göstermektedir. 

Farklı zamanlarda alınan monomer ve dimere ait absorpsiyon spektrumlarında da 

değiĢimler gözlendi ve takip edildi. Bu durum agregasyonun zamana bağlılığını yani 

zamanla değiĢim gösterdiği sonucuna ulaĢıldı. 

PyB ve kil arasındaki agregasyon deneyleri farklı pH ortamlarında tekrarlandı. 

Agregasyonun pH‟ya bağlı olarak değiĢtiği ve agregasyon için optimum pH değerinin 

10 olduğu yani bazik ortam olduğu sonucuna varıldı. 

PyB ve kil arasındaki agregasyon deneyleri farklı boyar madde konsantrasyonları 

kullanılarak yapıldı. Seyreltik konsantrasyonlarda agregasyonun az olduğu 

gözlemlenirken konsantrasyon arttıkça agregasyon artıĢı olduğu spektroskopik 

verilerden belirlendi. Daha yüksek konsantrasyonlara çıkıldıkça agregasyonun artmadığı 

görüldü. Bu olay kil partiküllerinin yüzeylerinin PyB molekküleri ile kaplandığından 

meydana gelmektedir. 
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Kil/PyB kompozitinin 500 nm dalga boyunda uyarılarak durgun hal ve zamana bağlı 

floresans spektrumları kaydedildi. Durgun hal floresans spektrumları farklı pH 

ortamlarında alındı ve asidik ortamlarda (pH=2) floresans Ģiddetleri yüksekken pH 

arttıkça ve ortam bazikleĢtikçe (pH=10) floresans Ģiddetlerinde H-agregasyona bağlı 

ciddi bir azalma gözlendi. Bu durum H-agregatın floresans özelliğinin olmamasından 

kaynaklanmaktadır. Yüksek pH ortamlarında agregasyon artmakta ve buna bağlı olarak 

floresans azalmaktadır. Aynı zamanda floresans spektrumlarındaki Ģiddet düĢmesine 

eĢlik eden kırmızıya kaymalar (37 nm) gözlenmiĢtir. Bu durumda boyar madde 

moleküllerinin kil partikülleri ile etkileĢmesinin ve boyar madde moleküllerinin 

mikroçevresinin bu etkileĢimden dolayı değiĢtiğinin bir göstergesidir. 

Seyreltik boya konsantrasyonlarında çalıĢıldığında floresans pikinin geniĢlediği, 563 ve 

600 nm‟de var olan iki band maksimumundan 563 nm‟deki bandın Ģiddetinin arttığı ve 

konsantrasyon arttıkça 600 nm‟deki bandın yok olduğu görülmektedir. 563 nm‟de 

görülen band PyB bileĢiğini saf suda elde edilen floresans spektrumuna çok yakın 

göstermektedir. Boyar madde konsantrasyonu arttıkça, kil yüzeyleri tamamen PyB 

moleküllerini adsorbe etmektedir. Boyar madde konsantrasyonundaki artıĢ devam 

ettikçe kil yüzeyleri tamamen kapalı olduğundan boyar madde bileĢiği serbest halde 

çözeltide kalmaktadır. Bu nedenle konsantrasyon artmakta ve su içerisinde görülen 

PyB‟ye ait floresans spektrumu kil çözeltisinde de görülmektedir. 

Farklı konsantrasyonlarda Kil/PyB kompozitine ait zamana bağlı floresans spektumları 

alınmıĢtır. Seyreltik boyar madde konsantrasyonlarında, etkileĢimde daha az 

olduğundan moleküller enerji verirken ıĢımalı sönüm favori olmaktadır. Bu nedenle de 

floresans yaĢam ömrü değerleri seyreltik konsantrasyonlarda daha yüksektir. 

Konsantrasyon arttıkça bu etkileĢimde artmakta ve H-agregasyon oluĢmaktadır. H-

agregasyonun floresans özelliğinin olmaması kompozitte enerji verirken ıĢımasız 

enerjilerin favori olmasını yani sistemin floresans özelliğinin azalmasını sağlamaktadır. 

Bu nedenle yüksek boya konsantrasyonlarında yapılan çalıĢmalarda floresans yaĢam 

ömrü değerleri daha düĢük çıkmaktadır. 
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Zaman bağlı floresans spektrumları farklı pH ortamlarında da kaydedilmiĢ floresans 

yaĢam ömrü değerlerinin pH değiĢiminden etkilendiği ortaya çıkmıĢtır. Yüksek pH 

değerlerinde agregasyonun daha çok meydana geldiği ve agregasyon için optimum pH 

değerinin 10 olduğu belirlenmiĢtir. Bu nedenle bazik ortamlarda etkileĢim artmakta ve 

moleküller uyarılmıĢ enerji seviyelerinde daha fazla zaman geçirmektedirler. Aynı 

zaman da boya molekülleri etkileĢimden dolayı daha rijit bir yapıdadırlar ve bu durum 

floresans özelliği artırmakta ve floresans yaĢam ömrü değerleri yüksek pH ortamlarında 

daha yüksek hesaplanmaktadır. Asidik ortamalarda kil partikülleri ile etkileĢim 

azalmakta PyB molekülleri rahatça hareket edebilmektedirler. Bu durum ıĢımasız 

hareketleri artırmakta ve floresans yaĢam ömrü değerleri daha küçük hesaplanmaktadır. 

Kompozitin ince filmi yapılarak floresans spektrumu, Kil/PyB kolloidal sulu çözeltisi 

ile karĢılaĢtırılıp filmin floresans özelliği irdelenmiĢtir. Filmin floresans Ģiddetti sulu 

çözeltisine göre daha yüksek olduğu görülmüĢtür. 

Kil/PyB kompoziti kullanılarak farklı pH ve konsantrasyonlarda filmler elde edildi. 

Filmin uygulama çalıĢmalarında farklı polaritesi olan çözücüler filme eklendi ve dimer-

monomer piklerinin birbirlerine göre değiĢmeleri incelendi. Dekanol ve aseton (3:1) 

karıĢımının hazırlanan filmlerin fotofiziksel özelliklerini daha fazla etkilediği 

spektroskopik datalarla belirlendi. 

Sulu çözeltide PyB molekülünün bentonit partikülleri üzerine adsorpsiyonu, etkileĢim 

zamanının ve baĢlangıç PyB konsantrasyonunu bir fonksiyonu olarak UV-VIS 

absorpsiyon spektroskopisi kullanılarak incelendi. Adsorpsiyon prosesinin sonuçlarına 

bakıldığında, PyB nin adsorpsiyonunda bentonitin etkili bir adsorbent olduğu, çok 

tabakalı (Freundlich) heterojen bir adsorpsiyonun gerçekleĢtiği ve yalancı ikinci 

dereceden bir adsorpsiyon kinetiğinin gerçekleĢtiği anlaĢılmaktadır. 
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