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OZET

ORGANIK BAZLI INCE FILMLERLE GERCEKLESTIRILEN
YUZEY PLAZMON REZONANSI (SPR)
GAZ VE ORGANIK BUHAR ALGILAMA CALISMALARI

Ebru YALCIN
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danigman: Dog. Dr. Sibel SEN
22/06/2023, 114

Sanayi devrimi ile insan ve hayvan giiciine dayali iiretim hizla gerilemis ve yerini
makine giliciine dayali iiretim almistir. Ayn1 zamanda bu {iiretim sekli kiiclik yerlesim
alanlarindan biliyiik sehirlere Onemli bir go¢ dalgasi olugmasina sebep olmustur.
Fabrikalarin yaydigr atik maddelerin yaninda smirli alanlarda yasayan biyiik insan
topluluklar1 da hem kapali hem de ac¢ik alanlarda cevre kirliligi olusturmustur. Hava
kirliligi, yasadigimiz ortamda meydana gelen cevre sorunlarinin en Onemlilerinden
birisidir. En tehlikeli hava kirleticilerin baginda gazlar ve ugucu organik buharlar (UOB)
gelmektedir. Bu kirleticilerin ¢ok ciddi saglik sorunlaria sebep oldugunun anlagilmasi ile
birlikte, ortamdaki varliklarinin tespiti dnemli bir gereklilik haline gelmistir. Son yillarda
zehirli organik buhar ve gazlarin belirlenmesi i¢in ¢ok genis bir yelpazede l¢lim ve tespit
teknikleri kullanilmaktadir. Bu ¢alisma kolayca ve az maliyetle sentezlenebilen organik
malzemelerle {iretilmis ince film tabanli sensér calismalari ile gergeklestirilmistir.
Tezimizde, gaz ve buhar algilama ozellikleri yiizey plazmon rezonansi (SPR) yontemi
kullanilarak gergeklestirilmis sensor caligmalar1 incelenmistir. Bu yontem organik ince
filmlerin sensor Ozelliklerinin belirlenmesinde kesin sonuglar almak ve hizli Olglimler
yapmak i¢in olduk¢a uygundur. Ayni zamanda SPR yontemi, gaza maruz kalma esnasinda

es zamanli 6l¢limler yapmaya imkan saglamaktadir.

Tezimizde, 1995’ten baglayarak giinlimiize kadar organik ince filmlerle

gerceklestirilmis SPR gaz ve ugucu organik buhar (UOB) sensorii ¢aligmalari incelenerek



bir literatlir 6zeti olusturulmustur. Calismalarda kullanilan organik ince film molekiilleri
gruplandirilmis ve filmlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile algiladiklar1 gaz ve buharlar
arasindaki baglantilar degerlendirilmistir. Bu sayede literatiirde var olan eksikliklerin

belirlenmesi ve yapilacak yeni ¢caligmalara 1s1k tutulmasinin saglanmasi amaglanmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Ugucu Organik Bilesikler, Buhar ve Gaz Sensorleri, Organik
Ince Filmler, Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM), UV-gériiniir Bolge Spektroskopisi,
Yiizey Plazmon Rezonansi (SPR)



ABSTRACT

SURFACE PLASMON RESONANCE (SPR) GAS AND ORGANIC VAPOUR
DETECTION STUDIES REALIZED WITH ORGANIC BASED THIN FILMS

Ebru YALCIN
Canakkale Onsekiz Mart University
School of Graduate Studies
Master of Science Thesis in Physics
Advisor: Dog. Dr. Sibel SEN
22/06/2023, 114

Because of the industrial revolution, production based on human and animal power
declined rapidly and was replaced by production based on machine power. At the same
time, this model of production has caused an huge amount of migration wave from small
settlements to the big cities. In addition to the waste materials emitted by the factories,
large human communities living in limited areas have also created environmental pollution
in both indoor and outdoor areas. Air pollution is one of the most important environmental
problems in living areas. The most dangerous air pollutants are gases and volatile organic
vapors. Detection of their presence in the environment has become an important
requirement, with the understanding that these pollutants cause very serious health
problems. A wide range of measurement and detection techniques are used for the
determination of toxic organic vapors and gases. In our thesis, sensor studies in whose gas
and vapor detection properties were performed using the surface plasmon resonance (SPR)
method were examined. This method is very suitable for determining the sensor properties
of organic thin films to get precise results and to make quick measurements. At the same

time, this method allows simultaneous measurements during gas exposure.

In our thesis, SPR gas and vapor sensor studies carried out with organic thin films
from 1995 to the present were examined and review was created with the results obtained
from this work. The organic thin film molecules used in the studies were grouped and the

connections between the physical and chemical properties of these films and the gases and

vi



volatile organic vapors (VOCSs) they detected were evaluated. In this way, it is aimed to
identify the deficiencies in the literature and to shed light on new studies to be done.

Keywords: Volatile Organic Compounds, Vapor and Gas Sensors, Organic Thin
Films, Atomic Force Microscopy (AFM), UV-visible Spectroscopy, Surface Plasmon
Resonance (SPR)

Vii



ICINDEKILER

Sayfa No
JURTONAY SAYFASL ..., I
ETIK BEYAN. ..ottt ii
TESEKKUR. .. ..o, iii
OZET .o iv
AB S T R A CT ..o e vi
ICINDEKILER ..ot viii
SIMGELER ve KISALTMALAR.........ooiiiiiiinatiiieetiieeeie e e e eiie e Xii
TABLOLAR DIZINT.......oiiiiiiiiiii e, xiii
SEKILLER DIZINT. ..., Xiv
BIRINCI BOLUM 5

ATMOSFER KIRLILIGINE SEBEP OLAN MATERYALLER
1.1. Ugucu Organik BilesiKIer ............ooiiiiiii e, 2
BONZEN L. 4
KIOrOfOrm . ... 4
MeEtanol ... s 4
EtaN0] Lo 5
ASBEON .ttt 5
DIKIOrametan ........c.oeiiii e 6
TOIUBN L 6
EtHDENZEN L. o 6
Karbon TetrakIorir .........o.oinii e e 7
1.2, Zehirli Gazlar ....... ..o 7
AMONYAK ...t 7
KarbonmonoKkSIt ..........oii 7
AZOTMONOKSIT ...t e 8
HIArojen STHUT. .. ..o, 8

viii



2.1.

2.2

2.3.
2.4.
2.5.

2.6

3.1.

3.2.

3.3.
3.4.

IKINCI BOLUM
BUHAR VE GAZ SESORLERI

OPLIK SENSOTIET ...\t
Elektrokimyasal Sensorler ...........cooviiiiiiiiiii e
Metal Oksit Katt Hal Sensorler ...,
Akustik SensOrler ...... ...
Infared DedeKtSIIEr ............oovuiii e
Ultraviyole DedeKtorler ..........oooiiriiiiiii e,

UCUNCU BOLUM
INCE FiLM URETIM TEKNIKLERI

Buhar Fazda Blyltme. ........ccoooviviiiiiii e
3.1.1 Fiziksel Buhar BiriKtirme ............coooiiiniininiiiiiee
Buharlastirma ....... ...
SICTatMA ...\t e

3.1.2 Kimyasal Buhar BiriKtirme ................coooiiiiiiiiiien
Sivi Fazda BUyltme ..o
3.2.1 SOI-Jel YONeMI . .uvuuiniieieiie e e e e
Daldirma ...
PUSKUITME ..o e

3.2.2 Kimyasal Banyo.........c.cooiviiiiiiii e
3.2.3 Elektro Kimyasal Yontem .............cooeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii..
Donel (Spin) Kaplama .........ooiiiiii e
Langmuir-Blodgett (LB) ince Film Yontemi...................cc.oevvveenn....
3.4.1 LB ince Film Yonteminin Tarihgesi ............ocuveiuienineinenaen..,
3.4.2. LB Ince FilmMaddeler ................c.oeiuiiineiiiiaiieeieaiinn..,
3.4.3 LB Yontemi ile ince Film Uretimi ....................cocoeiil,
Tek Katli LB Ince Filmleri .............cooviiiiiiiiiieiiiiiee,

Cok Katli LB Ince Filmleri ...........oouviuiiiiiiiiiiieeee .

3.4.4. Yiizey Basinci Alan Degisimleri ...........cooooeiiiiiiiiiiiiinin..
3.4.5. Yiizey Geriliminin OIglImesi ................ccooeviiiiiieiiain.
3.4.6. Langmuir-Blodgett (LB) Ince Film Uretim Teknesi .................

iX

11
11
12
12
13

15

15
16
16
17
18
18
19
20
21
21
22
22
24
25
26
28
29
30
32
32
34



Tek Vagonlu LB Film Teknesi .........coiiniiiiiii e,
Cift Vagonlu LB Film Teknesi ..........cooeviiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeea

DORDUNCU BOLUM
INCE FiLM KARAKTERIZASYON TEKNIKLERI

4.1. UV-goriiniir Bolge SPeKtrosKOPISI.........ovviuiieiiiii e
4.2. Beer-Lambert Yasast .........coouiuiiiiiiiiiiii
4.3. Atomik Kuvvet MiKrosKOPISH .......oovineiiiii e
4.3.1. Atomik Kuvvet Mikroskobunun Elemanlart ................c.oocoeoeiiinn.
Denge CubUSU . ..oneie e
Fotodedektor ... ..o.uineii i
PiezoeleKtriK Tarayict .......o.vuiuieir i
Denge Cubufu IENesi .........oo.oiiiii i
4.3.2. Atomik Kuvvet Mikroskobu Calisma Modlar1 .................................
TeMAS MOTU. ...ouiiii e
Temas Olmayan Mod .........oooiiiiiii e
Titresim MoOdU ...
4.4. Plazma Yiizey Rezonansi (Surface Plazmon Rezonansi (SPR)) ......................
4.4.1. SPR Yonteminin Genel Calisma Prensibi ............cooooiiiiiiiiininn...
4.4.2. Isinlarin Prizmada Tam Yansimasi ve Yiizey Plazmonlart ...................
4.4.3 Yiizey Plazmonlarinin Rezonans Durumu...............ccooooiiiiiiinn.
4.4.4 Gercek Zamanlt OIGUMIET ............oouiiuiieiiii i,
4.4.5. SPR Olgiim Cihazinin Yapis ..........oouiiuiiniiiiiiiiiii e
Yelpaze Seklindeki Isin ...
STt AT Lo

AGITarama ......ooii e

BESINCi BOLUM
BULGULAR
5.1. Kaliksaren Malzemeler ve OzelliKIeri ........oueeenee e

5.1.1. Kaliksarenleri Olusturan Yapilar ve bu Yapilarin Diizenlenimi ...........

5.1.2. Kalikserenlerin Kullanim Alanlart .........oooeeeerieeeeeeie e,

35
36

38

38
39
40
41
41
41
41
42
43
43
43
44
43
45
45
46
48
50
51
52
53

55

55
56
57



5.13

T Calismalart L.
5.2. Siitun[n]aren Malzemeler ve Ozellikleri .................ccooviiiiiiiiiiiiinn
501 Stitun[n]arenlerle Gergeklestirilmis SPR Organik Buhar Sensorii
Calismalart ....... ..o
5.3. Ftalosiyanin Malzemeler ve OzelliKIeri ...................coeeuuiiiiiiiieiieaiinn,
5.3.1. Kullanim Alanlart ...........oooiiiiii e
530 Ftalosiyaninlerle Gergeklestirilmis SPR Gaz ve Organik Buhar Sensorii
Calismalart ..... ...
5.4. Fitalimit Tiirevi Malzemeler ve Ozellikleri ................coooviiiiiiiiiiiiinn,
5.4.1. Fitalimitlerle Gergeklestirilmis SPR Organik Buhar Sensorii Calismalart...
5.5. Perlilendiimid Malzemeler ve Ozellikleri .................ccccoouiiiieeiineiieaieein,
551 Perlilendiimidlerle Gergeklestirilmis SPR Organik Buhar Sensorii
CaliSmalars .......oeii i
5.6. Polimer Malzemeler ve OzelliKIeri .............coueiueiueiiiieieieiieieieeeie
561 Polimerlerle Gergeklestirilmis SPR Gaz ve Organik Buhar Sensorii
Calismalart...... ..o
5.7. Diger Caligmalar...........oouiiiiiiiiiii i
ALTINCI BOLUM
SONUC VE ONERILER
KA Y N A K C A o e e e ettt
OZ GE OIS .o

Xi

Kalikserenlerle  Gergeklestirilmis SPR  Organik  Buhar  Sensorii

68
70

71
73
73

77
78
78
80

81
82

88

90

93



uoB
DCM
SPR
EK
MOS

AKM

SIMGELER VE KISALTMALAR

Ugucu Organik Buharlar
Diklorametan

Yiizey plazmon rezonansi (Surface plasmon resonance)
Elektrokimyasal sensorler
Metaloksit sensorler

Infared

Ultraviyole

Fiziksel Buhar Biriktirme
Kimyasal buhar biriktirme
Ik kalinlik

Zaman

Agcisal hiz

Yogunluk

Akiskanlik
Langmuir-Blodgett
Sogurma siddeti

Gelen 151810 siddeti

Ornekle etkileserek ¢ikan 1s181n siddeti
Molar sogurma katsayisi
Is1g81n aldig1 yolun uzunlugu
Cozelti derisimi

Atomik kuvvet mikroskobu

Xii



TABLOLAR DiZiNi

Tablo No Tablo Adx Sayfa No

Bazi ugucu organik bilesikler ve bu bilesiklerin fiziksel ve
Tablo 1
kimyasal 6zellikleri

xiii



SEKILLER DIiZiNi

Sekil No  Sekil Ad1 Sayfa No
Sekil 1 Gaz rr?olfekﬁllerinin ince filmin yiizeyi ile etkilesiminin sematik 10
gosterimi.
Sekil 2 Gaz molekiillerinin difilizyon etkilesmesinin sematik gdésterimi. 10
Sekil 3 Buharlagtirma yonteminin sematik gosterimi. 17
Sekil 4 Sigratma yonteminin sematik gosterimi. 18
Sekil 5 Daldirma metodunun asamalart. 16
Sekil 6 Donel kaplama cihazi. 23
Sekil 7 Donel kaplama islem basamaklari. 24
Sekil 8 Stearik asit molekiiliiniin yapis1 27
Sekil 9 LB ince film tiretim sistemi semas. 28
Sekil 10 LB ince filmin kat1 yiizeye transferi. 29
Sekil 11 Tek tabakali LB ince filmin transfer siireci. 29
Sekil 12 X tipi ince film tiretimi. 30
Sekil 13 Y tipi ince film liretimi. 30
Sekil 14 Z tipi ince film iiretimi. 31
Sekil 15 AL tipi ince film iiretimi. 31
Sekil 16 Yiizey basing/alan degisim grafigi. 32
Sekil 17  Wilhelmy plaka yontemi. 33

Xiv



Sekil 18

Sekil 19

Sekil 20

Sekil 21

Sekil 22

Sekil 23

Sekil 24

Sekil 25

Sekil 26

Sekil 27

Sekil 28

Sekil 29

Sekil 30

Sekil 31

Sekil 32

Sekil 33

Langmuir- Blodget cihazi

Tek vagonlu LB teknesi.

Cift vagonlu LB film teknesi.

UV- goriiniir bolge spektroskopisi semasi.

Igne-yay sistemi.

Denge cubugunun hareketi.

Piezoelektrik malzemenin davranisi

Temas modu.

Titresim modu.

Toplam dis sagilma geometrisi.

Kretschmann konfigilirasyonunda ylizey plazmonlarinin olusumu.
Cam prizmadan sagilmaya bagli olarak olusan SPR egrisi.
Yiizey plazmon rezonans uyariminin deneysel kurulum semas.

Algilayic1 FY3 ince film yiizeyi ile kloroform molekiillerinin
etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan SPR kinetik ol¢lim grafigi

sematik gosterimi.

Fan seklindeki bir 151n aletinde, SPR egrisinin minimumu,
hareketli pargalar olmadan gercek zamanli olarak takip edilebilir.
Burada yansiyan 151n karsilikli olarak ¢izilir, yani siyah yiiksek
yogunluga karsilik gelirken beyaz diisiik yogunluga karsilik

gelir.

Sekil Sabit acili bir SPR cihazinda, yansima belirli bir agida

tespit edilir. A¢1 konumu manuel olarak veya bir acili step motor

XV

34

35

36

39

41

41

42

43

44

45

50

51

52



Sekil 34

Sekil 35

Sekil 36

Sekil 37

Sekil 38

Sekil 39

Sekil 40

Sekil 41

kullanilarak ayarlanabilir.

SPR egrisinin A'dan B'ye kaymasi.

Ag¢1 tarama SPR cihazlarinda, bir a¢1 tarayict kiigiik bir ac1
penceresinde (0rnegin 51) sensor yilizeyini ¢ok hizli bir sekilde
tarar. Belirli bir anda, yiizeyin yalnizca bir kismi degil, tamami
tam rezonans halindedir ve bu da gelismis hassasiyetle

sonuglanir.

p- ter- biitilkaliks [4] arenin farkli gésterimleri.
p-ter- biitilkaliks [4,6,8] aren gosterilisleri.
Kalikseren molekiilii bolgelerinin gosterimi.
DMsiitiin [5] arene sentezi.

Porfirin ve ftalosiyanin yapilari.

Perilen molekiiliiniin iki boyutlu yapisi.

XVi

53

54

56

56

57

69

72

78



BIiRINCi BOLUM

ATMOSFER KiRLILIGINE SEBEP OLAN MATERYALLER

1.1. Ucucu Organik Bilesikler

Organik bilesikler, karbon ve hidrojen igceren bilesikler olmakla birlikte sadece
%2’sinde hidrojen bulunmaz. Organik bilesiklerin ¢ogu 6nce dogal kaynaklardan elde

edilmis daha sonra laboratuvar ortaminda daha ekonomik olarak sentezlenmistir (Erdik ve

Sarikaya, 1999).

Organik bilesikleri ugucu, yar1 ugucu ve ucucu olmayan organik bilesikler olarak
gruplayabiliriz. Bunlardan 6nemli bir hava kirletici etken olan ugucu organik bilesiklerin
cok sayida ¢esidi bulunmaktadir. Bu bilesiklerin uguculuk 6zelligi kaynama noktasinin
azalmasiyla ve buhar basincinin artmasiyla artar (Uzmez, 2013). Ugucu organik bilesiklere

benzen, kloroform, aseton, metanol, etanol, diklorametan ve toliien 6rnek verilebilir.

Bir¢ok kaynaktan yayilan kirleticiler insan sagligini olumsuz sekilde etkilemekte,
akut ve kronik rahatsizliklara sebep olmaktadir (Alyiiz ve Veli, 2006). i¢ ortamlarda en ¢ok
rastlanan hava kirleticiler ugucu organik bilesiklerdir. Bu materyaller kapali ortamlarin
yan1 sira tiim kentsel ve endiistriyel alanlarda da bolca bulunan en o6nemli hava
kirleticilerdendir (Uzmez, 2013). Bunun yaninda i¢ mekanlarda kullanilan giinliik esyalar
ve insaat malzemeleri ucucu organik bilesik icermekte ve hasta bina sendromu denilen
rahatsizligl ortaya c¢ikarabilmektedir (Zorlu ve Karadayi, 2020). Ofislerde ve fotokopi
merkezlerinde bulunan ekipmanlardan dolayr ortama ¢ok miktarda UOB yayildig

bilinmektedir (Kara, 2019).

UOB maruziyetinin astim riskini artirdigr ve 6zellikle ¢ocukluk caginda olusan
astim hastalig1 ile dogrudan iliskili oldugu anlasilmistir. Benzen, toluen ve etilbenzenin
diger ucucu organik bilesiklere gore cocukluk astiminda daha biiyiik rol oynadig: tespit
edilmistir (Giizel vd., 2018). Bu gibi nedenlerle i¢ ve dis ortamlardaki ugucu organik

bilesiklerin tespit edilmesi 6nem arz etmektedir.



Tablo 1

Baz1 ugucu organik bilesikler ve bu bilesiklerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Molekiil formiilii, molar kiitle, erime noktasi, kaynama

noktasi, kirilma indisi, dipol momenti, molekiil sekli)

incelenen Molekiil Molar Erime Kaynama Kirilma indisi Dipol momenti (D) Molekiil sekli

UOB’ler formiilii  kiitleg'mol * noktasi (°C) noktasi(°C)

Benzen CeHs 78,114 5,53 80,1 1,5011 (20 °C) 0

Kloroform CHCIl; 119,37 —63,5 61,15 1,4459 (20 °C) 1,15

Metanol CH3OH 32,04 —97,6 64,7 1,33141 1,69

Etanol C,HsO 46,069 -114,14 78,23 1,3611 1,69 D

Aseton CsHsO 58,080 —94,7 56,05 1,3588 2,91 o |5
H\'C/E%,’/H'

A

Diklorametan CH,C, 84,93 -96,7 39,6 1,4244 (20°C) 1,6 §
H‘F;)C\a

Toluen C7Hs 92,141 -95 111 1,497 (20 °C) 0,36 L

Etilbenzen CsHio 106,168 —95 136 1,495 0,58 @A

Karbon CCl, 153,81 —22,92 7672 1,4607 0 g

tetrakloriir o




Benzen

Benzen, organik bilesikler i¢inde yer alan aromatik hidrokarbonlar grubunun en
basit {iyesidir. Renksiz, yanici ve sivi halde bulunan bir maddedir. Molekiiler formiilii
CsHe’dir. Apolardir ve iyi bir organik ¢oziiclidiir. Organik ¢oziiciilerin ¢ogunda ¢oziiniir.
Suda ¢Oziiniirligi distiktir. Benzenin uzun siireli maruziyeti merkezi sinir sistemi

depresyonlarina ve bazi kan hastaliklarina yol agmaktadir (Tellioglu, 1992).

Kloroform

Kloroform, agir, renksiz, tatli ve yanici olmayan polar bir sividir. Diger adi
triklorometan’dir. Molekiiler formiili CH3CI’dir. Sudaki organik maddelerin klorla
etkilesmesi ve metanin klorlastirilmasi ile elde edilir. Kloform teflon eldesinde ve
tetrafloroetilen igin 6n hammadde olan klorodiflorometan iiretiminde sikca
kullanilmaktadir. Bircok sivi ile karismasi nedeniyle etkili bir ¢oziicii olarak
kullanilmaktadir (Hosgor, 2013). Kloroformun insan sagligi {izerine bir¢ok olumsuz etkisi
vardir. Uzun siire maruz kalma durumunda kan basmcinin diismesine ve kalp ritminin
bozulmasina sebep olabilmektedir. Kanserojen bir madde olup deri ve mukozaya zarar

verir. Cilde ve gozlere temasi halinde tahris edici 6zelligi vardir.

Metanol

Renksiz, ugucu, yanici ve zehirli bir alkoldiir. Molekiil formiilii CH;OH’ dir. Diger
adlart metil alkol, karbinol, odun alkoliidiir. Oda sicakliginda polardir. Karbonmonoksit ve
hidrojenin katalitik reaksiyonu sonucunda olusur. Antifiriz ve yakit gibi kullanim alanlari
ile endiistride 6nemli bir yer tutmaktadir (Hosgoér, 2013). Cabuk alevlenebilen ve
zehirleyici bir bilesik olan metanol; su, eter gibi bir¢ok ¢oziicii ile her oranda
karigabilmektedir. 455 °C’de disaridan bir miidahaleye gerek kalmaksizin kendi kendine
yanabilen metanoliin alevi aydinlik ortamlarda goriinmez (Cuhadar, 2021). Metanol buhari
solunum ve deri vasitasiyla viicuda girer. Yanmasi sonucunda CO ve CO; gibi ¢esitli
zehirli gazlar agiga cikar. Bu gazlara az miktarda maruz kalmak bile ¢ok tehlikelidir.
Kacak i¢ki ve kolonya yapiminda kullanilir. Merkezi sinir sistemi bozuklugu, karin agrisi,

gorme bozuklugu gibi etkileri vardir. Metanoliin 6ldiiriicii dozu i¢in sabit bir degerden



bahsedilemez. Oldiiriicii doz yaklasik olarak 11,5-160 gram araliginda degismektedir
(Cuhadar, 2021).

Etanol

Suda ¢oziinebilen, ugucu, renksiz ve polar bir ¢oziiciidiir. Yanict bir 6zelligi vardir.
Cogu bakteri, fungi ve viriislere karsi etkilidir. Bundan dolay1 cilt antiseptigi olarak
kullanilabilir. Ancak ila¢ etken madde 6zelligine sahip degildir. Keyif verici olmasindan
dolay1 icki olarak, hos kokusu dolayisiyla da kolonya iiretiminde kullanilir. Viicuda giris
yollari, solunum ve deri iledir. Etil alkoliin sinir ve solunum sistemine etkisi vardir. Bunun
yaninda gastrointestinal sistem ve kardiyovaskiiler sistemler iizerinde de etkilidir. Yiiksek
secicilikteki alkol sensorleri; biyomedikal, kimya ve gida endiistrisinde, sarap analizi
kontroliinde kullanilmaktadir (Qin vd., 2014). Ayrica nefes analizinde, parfiim, boya ve
medikal endiistrisi gibi bazi uygulamalarda etanol kontrolii ve takibi 6nemlidir (Bogheri
vd., 2014). Etanol laboratuvarlarda ¢oziicii olarak da sik¢a kullanilmakla birlikte yaygin
olarak kullanimi g¢evre kirliligi sorunu yaratabilir. Temas durumunda deride ve gozde
tahrige sebep olurken, asir1 kullanimda bulant1 ve kusma gibi etkiler de goriilebilir. Etanole
uzun siire maruz kalinmasi 6liimciil etkilere neden olabilir ve 6zellikle karaciger, bobrek

ve kalbe zarar verir (Qin vd., 2014).
Aseton

Iyi bir ¢dziicii olan aseton, organik sentezler icin ham madde olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Aseton kolay buharlasir ve konsantrasyonu 450 mg m? (173 ppm)' den
yiiksek oldugu zaman gdzlerin ve sinir sisteminin zarar gérmesine neden olur (Jia vd.,
2014). Onemli bir atmosfer kirletici olan aseton buharinin cevreye verecegi zararin
azaltilabilmesi igin izlenmesi 6nem arz etmektedir (Feng vd., 2013). Ayrica insan
nefesindeki aseton buhar1 yogunlugu tip-1 diyabet icin bir biyo gostergedir (Jia vd., 2014).
Saglikli bireylerin nefesindeki aseton konsantrasyonu 0,8 ppm'den daha diislik iken,
diyabet hastalar1 i¢in bu deger 1,8 ppm'den daha yiiksektir (Feng vd., 2013). Bu nedenle

hizl1 ve segici aseton sensdrleri son yillarda arastirmacilarin ilgisini ¢cekmektedir.



Diklorametan (DCM)

Diger adi metilen kloriirdiir. Su ile karismaz ancak polardir. Bir¢ok organik
¢oOziiciide ¢oziiniir. Diklorometan (DCM) endiistriyel ¢oziicii olarak kullanim1 yaygin olan
ucucu bir kimyasaldir. Renksiz ve hos kokulu bir sividir. Oda sicakliginda sivi halde
bulunur (Boerleider vd., 2015). Boya sokiicii olarak ve metal temizliginde kullanilabilir.
Genellikle soluma yoluyla maruz kalinarak biling kaybi, solunum durmasi, komaya girme,
hipoksi gibi norolojik sorunlar olusturmasinin yaninda asiri maruz kalmada 6lime bile

sebebiyet verebilir (Park vd., 2008).

Toluen

Benzen halkasina bir metil grubu eklenerek olusan organik bilesiktir. Diger
isimleri metilbenzen ya da mono metilbenzendir. Kokusu tiner kokusu gibi keskindir.
Apolar ve renksiz bir ¢oziiciidiir. Toluen; boyalar, kaplamalar, yapistiricilar, miirekkepler,
polimerler, kozmetik iirlinler ve temizlik malzemelerinde kullanilmaktadir. 50 ppm toluene
maruz kalmak st solunum yollarinda ve gozlerde tahrise, bogazda agri, halsizlik ve
basagrisina sebep olabilir (Uzmez 2013). Kansere sebep olduguna dair kesin bilgi
bulunmamaktadir (EPA, 2016).

Etilbenzen

Benzine benzer bir kokuya sahip, yanici, renksiz ve oda sicakliginda hizla
buharlasan siv1 bir ugucu organik bilesiktir. Etilbenzen, petrokimya endiistrisinde yaygin
bir plastik malzeme olan, polistirenin iretiminde kullanilan stiren eldesinde
kullanilmaktadir. Dogal olarak komiir katrani ve petrolde bulunur. Kapali ortamlarda
etilbenzene yiiksek miktarda maruz kalindiginda goz ve bogaz hassasiyeti olusabilir. Daha
yiiksek diizeyde maruz kalinirsa bas donmesine sebebiyet verebilir. Etilbenzen yanici bir
stvidir ve diger organik bilesiklerde oldugu gibi etilbenzen buhari ile hava patlayict bir

karisim olusturabilir.



Karbon Tetrakloriir

Karbon tetrakloriir (CCly), renksiz, berrak ve ugucu bir sividir. Petrol iirlinleri,
vernik, cila, recine ¢oziiclisii olarak kullanilan bir kimyasaldir. Kuru temizleme, yangin
sondiirme ve bocek ilact olarak da sik¢a kullanilmaktadir. Birlesik devletler koruma
Dairesi (EPA) CCly’ i kanserojen madde sinifina dahil etmistir (Giilcen vd., 2012).

1.2. Zehirli Gazlar

Kapali ve agik mekanlarda canli sagligini tehdit eden ve dogal ya da yapay olarak
ortama salinmis bir¢ok zehirli gazlar bulunabilmektedir. Bununla birlikte ¢alismamizda, bu

gazlardan optik ve kimyasal sensorler ile takip edilebilen gazlar incelenmistir.

Amonyak

Azot iceren organik bilesenlerin parcalanma iirlinii olan amonyak (NHj3), iire ve
uirik asitten enzimlerin emilimi ile ortaya ¢ikmaktadir. Renksiz, keskin kokulu ve uyarici
bir gazdir. Cogunlukla dogal kaynaklardan elde edilir. Suda kolay ¢oziiniir. 1 litre soguk su
atmosferdeki 1000 litre amonyag eritir. Amonyak gazi, basingla ¢ok kolay bir sekilde sivi

hale geger.

Amonyak dogrudan kullanilabildigi gibi bir¢ok azot bilesiginin sentezinde de
kullanilabilmektedir. Amonyak tarim alanlarinda gilibre olarak yogun sekilde
kullanilmaktadir. Bunun haricinde temizlik iirlinlerinin iiretiminde de sik¢a kullanilan bir
kimyasaldir. Amonyak gazina fazla miktarlarda maruz kalindiginda deri ve mukozay1
tahrise, gozde ve solunum sisteminde zararlara sebep olur. Sivi halde temas etmesi

durumunda cilde ¢ok biiyiik zararlar verir (Celik, 2000).

Karbonmonoksit

Insan saghig agisindan ¢ok tehlikeli ve zehirli gazlardan biri olan karbonmonoksit

(CO), havadan biraz daha hafiftir. Renksiz, kokusuz ve tatsizdir. Eger ortamda



karbonmonoksit varsa hemoglobin, oksijen yerine karbonmonoksit ile birlesir. Ustelik
karbonmonoksitin hemoglabine baglanma orani oksijeninkinin 200-300 katidir. Boylelikle
oksi-hemoglabin yerine karboksi- hemoglabin olusur. Bu durum dokulara tasinan oksijen
miktarin1 azaltir. Nefes alma hizlanarak nabiz yiikselir ve bdylece karbonmonoksitin
viicuda girme hizi artar. Bu durum karbonmonoksit zehirlenmesine sebep olabilir.
Kokusunun olmamasi sebebiyle duyu organlarimizla algilanmasi miimkiin olmayan bir
gazdir. Bu sebeple kapali ortamlardaki miktarinda meydana gelebilecek bir artisin

sensorlerle takip edilmesi hayati nem tasimaktadir.

Azotmonoksit

Cevre sartlarinda kararsizdir ve oksijen ile birleserek NO,’ ye doniisiir. Biitiin fosil
yakitlarin yanmasi sonucu azotoksitler (NOy) olusur. Bunlarin arasinda azotmonoksitin
(NO) derisimi en fazladir. Icten yanmali motorlarda sicaklik 1800K nin iizerine ¢iktiginda
havadaki azot ve oksijen kimyasal olarak birlesir ve azotmonoksit gazi olusur (Tok, 2010).
Kokusuz bir gaz olan azotmonoksit (NO) akcigerlerin ¢aligmasini bozarak mukoza zarini

tahrip eder. Felg yapici bir etkiye sahiptir.

Hidrojen Siilfiir

Renksiz bir gaz olan hidrojen Siilfiir (H2S), ¢ok zehirli bir gazdir. Koku duyusuna
zarar verir. Clirimiis yumurtaya benzer bir kokuya sahiptir. Kara barutun yanmasi, siilfiirlii
cevherlerin patlatilmasi1 ve su basmis yerlerin suyunu alma islemlerinde H,S gazi aciga
cikar (Tok, 2010). Hidrojen siilfiir gazi, denizalti oyuklarinda, batakliklarda da
bulunmaktadir. Kiikiirt dogada elementler ya da bilesikler halinde bitkisel ve hayvansal
organizmalarda protein bilesiminde bulunur. Bu maddeler bozunmaya ugradiginda kotii
kokulu H,S gaz1 ortaya ¢ikar. Hidrojen siilfiir; aseton, karbonat, metanol, propilen gibi
polar organik coziiciilerde ¢oziiniir. Polar olmayan ¢oziiciilerde ¢ok az ¢oziiniir (Gergel,
2002).



IKINCi BOLUM
BUHAR VE GAZ SESORLERI

Son yillarda sanayinin gelismesi ve kentlesmenin hizlanmasiyla hava kalitesi
diismiis ve sagliga zararli gazlarin miktar1 artmistir. Insan saghgini korumak ve cevre
Kirliligini azaltmak i¢in hava kalitesinin izlenmesi gerekmektedir. Bu sebeple gaz

sensorleri, son yillarin en giincel arastirma konularindan birisidir.

Duyu organlan ile hissedilemeyecek ya da c¢ok az hissedilebilecek uyarilar
algilayip elektriksel sinyallere ¢eviren elektronik devrelere sensor adi verilir (Er, 2021).
Devaminda bu sinyaller devre i¢inde 151k ve ses sinyaline doniistiiriilerek ortamdaki tehlike

hakkinda ¢evredeki kisilerin uyarilmasini ve gerekli 6nlemlerin almasini saglar.

Gazlar1 ve ugucu organik buharlart (UOB) algilamak igin farkli calisma
prensiplerine sahip ¢esitli maddelerle elde edilmis sensorler mevcuttur. Yap: ve algilama
prensibi agisindan ¢ok farkli 6zelliklere sahip olan bu cihazlar son dénemlerde algilanmak
istenen gaz ya da buhara gore 6zellestirilebilen algilayici ince film katmanlari kullanilarak
uretilmektedir. Bir gaz algilama elemani, yiiksek hassasiyete ve segicilige, hizli tepki ve
geri kazanim siiresine, diisiikk gii¢ tiiketimine, gevresel bozulmalara karsi dirence sahip
olmalidir. Ayrica ekonomik malzemeler ile iretilmelidir (Sendogdular vd., 2020).
Sensorler bir ya da birden fazla gaz ya da buhara kars1 segici olabilir. Bunun saglanmasi
icin algilayict malzemenin tasarlanmast ve amaca uygun olacak sekilde secilmesi
gerekmektedir. Algilayict olarak inorganik metaloksitlerden (Asar vd., 2018), polimerlere
(Gorgiil, 2020), aktif karbon lere (Duran, 2018) kadar ¢ok genis yelpazede malzemelerin
kullanildig1 ve organik buharlarin algilandigi sensor caligmalar literatiirde mevcuttur
(Ozdemir, 2016). Gaz sensériiniin {iretiminde algilayict malzeme ¢ok &nemlidir. Sensor
zararli gaz1 elektronik burun gibi algilayarak tanimlar. Bu tanimlama ince film ve gaz
molekiilleri arasindaki etkilesim sonucu gerceklestirilir. Bu etkilesim ylizey etkilesmesi ve

difizyon etkilesmesi ile olusur.

Yiizey Etkilesmesi, ince filmin yiizeyi ile gaz molekiillerinin etkilesmesidir

(Sekil 1).



Zararl gaz molekiilleri

s

Sekil 1. Gaz molekiillerinin ince filmin yiizeyi ile etkilesiminin sematik gdsterimi.

Diflizyon etkilesmesi ise Sekil 2’deki gibi ince film igindeki bosluklara gaz

molekiillerinin girmesi sonucu olusan etkilesmedir (Evyapan, 2012).

Zararli gaz molekiilleri

L

Sekil 2. Gaz molekiillerinin difiizyon etkilesmesinin sematik gosterimi.

Bu etkilesmeden biri ya da ikisi meydana geldiginde film o6zelliklerinde degisim
meydana gelir. Bu degisimlerin takip edilmesi sensdr teknolojisinin temelini

olusturmaktadir.

2.1. Optik Sensorler

Buhar ya da gazlarin algilanmasi i¢in farkli optik sistemler kullanilabilmektedir.
Optik fiberler ince filmlerin sogurmasini Slgebilmekte ve gazlari algilayabilmektedir.

Materyalin iizerinden sagilan 1s1n ve bunun sonucunda ¢ikan dalgalar sayesinde metalin
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sogurma Ozellikleri elde edilebilir (Martelucci, 2000). Optik sensorlerde; renkte, flouresans
spektrumunda, infrared (IR) veya ultraviyole (UV) spektrumunda degisiklik olabilir.
Maddelerin spektrumunun 6l¢iilmesi ile elektron dizilimi anlasilabilir. Optik Sensorlerde
tizeri ince film ile kaplanmis camlar kullanilir. Optik sensdrler ¢ok hassas ve oldukc¢a
pahali spektrometrelere sahiptir (Sen, 2008). Kiiciik ve tasinabilir boyutta iiretilmeleri ve
oldukga hassas olmalar1 nedeniyle 1970’lerden beri kullanilmaktadir (EI-Sherif vd., 2007).

Buhar ve gaz algilama metodlarindan biri de yiizey plazmon rezonansi [surface
plasmon resonance (SPR)] dir. Yiizey Plazmonu; metal ya da dielektrik materyellerde,
serbest elektronlarin salinimi olarak isimlendirilen plazma dalgalarinin kuantumlanmis
halidir. Dielektrik tabakanin ara yiizeyinde bir degisiklik olmasi plazmonlarin uyarilmasina
neden olacaktir. Gelis agisinda herhangi bir degisiklik meydana geldiginde bu durum
ornekten sacilan 1sinlarin yogunlugunun etkilenmesini saglayacaktir. Sisteme bir gaz etki
etmesiyle SPR egrisinin minimum degerinde bir kayma olusacak ve bu sayede sensor
maddesinin hangi gaz ya da buhara tepki verdigi tespit edilebilecektir (Sen, 2008).

Calismamizin ilerleyen boliimlerinde bu yontemle ilgili ayrintili bilgi verilmektedir.

2.2. Elektrokimyasal Sensorler

Elektrokimyasal sensorler (EK)’in ¢aligma prensiplerinin bagli oldugu parametreler
ohm kanuna baghdir. EK sensorler potansiyometrik, kondaktimetrik ve amperometrik
olarak simiflandirilabilir (Sen, 2008). EK sensorlerin gelistirilmesinde elektrokimyasal
hiicre model alimmistir. Bu gaz algilayicilar bahsedilen hiicre ile algilanacak gazin
etkilesmesi sonucu akim degisimini Olgerek calisir. Amonyak, karbon monoksit, azot
dioksit, kiikiirt dioksit vb. gibi gazlarin tespit edilmesinde siklikla kullanilirlar (Capan,
2008).

2.3. Metal Oksit Kat1 Hal Sensorler
Metal oksit yar1 iletken gaz sensorleri (MOS), havadaki kimyasallari izleyen

analitik cihazlardir. Metal oksit yiizeyi ile hedef kimyasal arasindaki etkilesimin,

malzemenin iletkenliginde degisimine neden olmasi bu sensorlerin ¢alismasinin temelini
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olusturmaktadir. Uretimin kolayligi, maliyetin diisiikliigii ve saglamligi metal oksit
sensorlerin tercih edilme sebeplerindendir (Chang, 2015).

Yari iletken metal oksitler ¢esitli gazlara duyarhdir. Baslangigta y1gin seramiklerle
tiretilen bu tip gaz sensorleri, ince film teknolojilerine entegre edilmis ve algilama
kapasiteleri gelistirilmistir. Metal oksit malzemelerin duyarliligini arttirmak i¢in, maddenin
biiyiikliigiinii nanometre mertebesine kiicliltmek ve metal oksiti baska metallerle

katkilamak gibi yontemler kullanilmaktadir (Cakir, 2014).

2.4.Akustik Sensorler

Akustik sensorler, piezoelektrik ve ters piezoelektrik etki kullanilarak elektrik
enerjisinin ve akustik dalgalarin karsilikli donilisiimii ile gazlarin tespit edilmesini
saglamaktadir. Akustik dalganin hizi ve sensor yaniti cihazin yiizeyindeki kiitle
degisiminden etkilenmektedir. Akustik sensorlerin zararli gaz ve buharlarin tespitinde
hizli, hassas ve diisiik maliyetli olmalar1 en 0nemli avantajlar1 arasindadir. Cok ¢esitli
akustik sensor mevcuttur. Bu sensorlerde ¢ogunlukla y18in ve yiizeysel akustik dalgalar

kullanilmaktadir (Leange, 2019).

2.5.infared Dedektorler

Infared dedektorlerin temelleri 1800 yilinda Herschel tarafindan radyasyonun
kesfedilmesiyle birlikte atilmistir. Infared (IR) dedektor teknolojisindeki gelismeler foton
dedektorlerini de icine alan IR dedektorlerin daha hassas ve giivenli iiretilmesine neden
olmustur (Razeghi, 1996). Ikinci diinya savast yillar;, modern infared teknolojisinin
baglangicidir. Bu yillarda infared teknolojisi yari iletken teknolojisiyle birlesmistir. Bu tiir
dedektorlerde yariiletken malzemelerin kullanilmasi farkli yapilara sahip dedektorlerin
gelistirilmesine imkan vermistir. Bunlar saf infared dedektorler, katkili infared dedektorler
ve Schottky-bariyer dedektorlerdir (Aydim, 2015). Bir infared dedektoriin performanst,
algilayict maddenin ozellikleri ve iiretim siireci gibi birgok 6zellige baghdir (Oztiirk,

2011).

Infared spektroskopisi, maddeyi olusturan atom ve molekiillerin bu 1smlart

sogurmasi temeline dayanan bir yontemdir. Bir IR 151k kaynagindan optik bir algilayici
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tarafindan algilanacak sekilde aliciya bir 151n gonderilir. Sensére gaz girisi olursa 151k
kaynagindan ¢ikan IR 1smnlar1 bu gaz tarafindan sogurulur. Referans 1s1n ile algilama icin
gonderilen 151 arasindaki soniim farki alarm seviyesi olarak belirlenen degere ulasirsa
sensOr bir elektronik sinyal olusturur. Bu yontem CO, gibi gazlarin tespitinde siklikla
tercih edilmektedir. Her madde kendine yakin enerjilerdeki infared 1s1nin1 sogurmaktadir.

Emilen 151k miktar1 ile emici molekiillerin konsantrasyonu orantilidir (Sipahi, 2017).

2.6.Ultraviyole Dedektorler

Diinyadaki en oOnemli UV 1sik kaynagi giinestir. Gilinesten bagka; yliksek
sicakliktaki cisimler, bazi elektrik lambalar1 ve 6zellikle UV 151k elde etmede kullanilan
lambalar gibi baska yapay mor &tesi 151k kaynaklari da bulunmaktadir. UV 1sinlarin giinliik
hayatta kullanim alanlar1 genistir. Hastanelerde, sterilizasyon ve temizlik islerinde, sahte
para tanimlamada, sanat eserlerinin incelenmesi ve restorasyonunda, kan grubu tayininde
UV 1ginlardan yararlanilmaktadir. Bu uygulamalarda UV isinlar kullanilirken algilanmasi
ve Olciilmesi gerekmektedir. Bu sebeple yiiksek performansli ve uygun maliyetli UV
fotodedektorlerin kullanilmasi 6nem arz etmektedir. UV dedektorler giinesten gelen ve
yeryliziine ulagsmamasi gereken isinlari 6lgmenin yami sira bir kaynaktan yayilan UV
1sinimi tespit etmek icin de kullanilir. UV 1smnimi elektromanyetik spektrumun 100nm-
400nm arasindaki bir bolgededir. Bu sebeple UV dedektdriin aktif elemani olan enerji bant
aralig1 bu degerler arasinda olan yari iletken malzemelerden secilir. Bunun yani sira secilen
yar1 iletken malzemenin iretiminin kolay ve tekrarlanabilir olmasi, dogada c¢okca

bulunmasi ve iiretim maliyetinin az olmasi1 olduk¢a 6nemlidir.

Bu tiir dedektorlerde algilama elemani olarak genellikle ince film halindeki yari
iletken malzeme kullanilir. Yart iletken ince filmlerin sogurma ve gegirgenlik
spektrumlarinin 6l¢iimii ile kirllma indisi ve enerji bant araligi gibi bazi optik sabitler
belirlenebilmektedir. Bir yar1 iletken malzeme yasak enerji aralifindan daha biiyiik
enerjiye sahip fotonlar1 sogurmakta, kiiciik olanlar1 ise gecirmektedir. Bu tiir dedektorler
tizerlerine diisen 1s1im sonucu olusan aktif tasiyicilarin, uygulanan elektrik alan ile
elektrotlarda toplanmasi ilkesine dayanir. Gaz Slgiim hiicresinden gectiginde yari iletken
tizerinde redoks reaksiyonuna girerek diren¢ degerinin degismesine neden olur. Gaz

seviyeleri, tasiyic1 hareketi ile karakterize edilen iletkenlik veya potansiyelde meydana
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gelen degisikler tespit edilerek belirlenir. Yiiksek performansli fotodedektderler
tiretebilmek igin genis bant araligina sahip yari iletkenler kullanilmaktadir. Ancak son
donemlerde metal oksitler ile ilgili yapilan calismalar ile yiiksek kalitede malzeme

iiretilerek fotodedektor performansi arttirilabilmistir (Demirbilek, 2019).
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UCUNCU BOLUM

INCE FiLM URETIiM TEKNIKLERI

Son yillarda nanoteknolojideki gelismeler ince film tliretim tekniklerine olan ilgiyi
arttirmustir. ince filmler cesitli yontemler kullanarak kaplanacak organik ya da inorganik
maddenin bir taban {izerine dizilmesi sonucu olusturulan kalinligi ¢ogunlukla 1um’nin
altinda olan malzemelerdir. ince film ¢alismalar1 teknolojik gelismelerin belirleyici
unsurlarindan biridir. Giinlimiizde yaygin sekilde kullanilmakta olan bir¢ok teknolojik
aygitin temel elemanlarinin neredeyse en dnemli bilesenidir. Yar1 iletken ve siiper iletken
malzemelerde, devre elemani yapiminda, hafiza disklerinde, malzemeleri oksidasyon ve

korozyona kars1 korumada, sensorlerde ince filmler kullanilmaktadir.

Ince film {iretimi, alttas malzemenin {izerine yapilan biriktirme islemi kolay bir
sekilde ve ¢ok az malzemeyle yapilabildigi i¢in ucuz bir tekniktir. Degisik alttaglar lizerine,
farkl1 {iretim teknikleri yardimiyla filmler aktarilabilir. Ince filmler 1940° I1 yillarda cam ve
seramik lizerine dekorasyon amacli kullanilmistir. Daha sonra glimiis tuzlar1 kullanilarak
cam lzerinde glimis filmler elde edilmistir. 19. yy.dan itibaren bilimin gelismesiyle

birlikte daha modern ince filmler iiretilmeye baglanmistir (Sonmezoglu vd., 2012).

Ince film iiretiminde hem organik ve hem de organik olmayan kimyasallar
kullanilmaktadir. Uretimde kullanilan organik malzemeler; fotoiletkenlik (Yars, 1994),
elektronik (Cankaya, 2014), optoelektronik (Goksen vd., 2019) calismalarinin yaninda,
kimyasal algilayici tiretimi (Yusubov vd., 2007) gibi genis bir yelpazede giincel uygulama
alanma sahiptir. Bu algilayicilar secilen ince filmin hangi buhara karsi duyarli oldugunu

ince filmin molekiiler yapisina bagl olarak belirlemektedir (Duran, 2018).

3.1. Buhar Fazda Biiyiitme

Farkli alttaslar {izerine kaplama yapmaya imkan saglayan bir tekniktir. Fiziksel
Buhar biriktirme ve kimyasal buhar biriktirme olarak ikiye ayrilir (Sonmezoglu vd., 2012).
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3.1.1. Fiziksel Buhar Biriktirme (FBB)

Fiziksel buhar biriktirme yontemi vakumlu ortamda bulunan ince film
malzemelerinin buharlastirma ya da sigratma yontemi ile kaplanacak yilizey lizerine
aktarilmasi seklinde gergeklesir (Tiirkiiz, 2006). FBB kaplamalart ile 1-5 mikron
kalinliginda ince film iretilebilir. Kaplama sicakligi 200-500 °C arasindadir (Nalbant,
2012). Bu yontem, ince film malzemelerin dayanikliligini arttirmak i¢in de elverislidir.
Uygun alttas ve kaplama malzemesi segilerek uzun Omiirli ince filmler elde
edilebilmektedir (Chou vd., 2002). Teknik 19.yy. basindan beri bilinmekle birlikte vakum
teknolojisinin gelismesiyle giiniimiizde daha yaygin sekilde kullanilmaya baslanmistir
(Ertek, 2011; Sonmezoglu vd., 2012; Kaya, 2010). Fiziksel buhar biriktirme yontemi;

buharlastirma ve si¢ratma olmak iizere ikiye ayrilmaktadir.

Buharlastirma

Ince film kaplamasinda kullanacagimiz malzeme, buharlasmas: icin gerekli
sicakliga kadar 1sitilir. Her maddenin buharlagsmasi igin gerekli sicaklik farklidir.
Buharlastirilan kaplama malzemesi daha soguk bir bolgedeki alttagin stiinde
yogunlastirilir (Sonmezoglu vd., 2012). Buharlastirma isleminde genellikle 10 ®_10®torr
vakumda taginan atomlarin ¢arpigsmaksizin taban iizerine aktarilmasi saglanir (Tiirkiiz,
2006). Bu islem i¢in Sekil 3” deki gibi yliksek vakum ortami kullanilabildigi gibi asal gaz
ortamida kullanilabilir (S6nmezoglu, 2012). Buharlastirma yontemi rezistans, ark, elektron
bombardimani ve lazer ile buharlastirma olarak c¢esitlendirilmektedir (Tiirkiiz, 2006;

Gokkaya, 2010; Sonmezoglu vd., 2012).
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Sekil 3. Buharlastirma yonteminin sematik gosterimi.

Sicratma

Ince film malzemesinin yiizeyinin, plazma iyon tabancast ile hizlandirilarak atomik
boyuttaki gaz iyonlariyla bombardiman edilmesi sonucu yiizeyden koparilan atomlarin
buhar fazina gecip taban malzemenin iizerini kaplamasidir. Sekil 4’de gorildigi gibi
yiikksek enerjili soygaz iyonlar1 sahip olduklar1 enerjiyi malzemeye verip atomlarin
sigramasina neden olurlar. Sicratma ile kaplama ilk kez Grove tarafindan gozlenmistir
(Mandev,2018). Sigratma yonteminin uygulama alanlar1 arasinda yiizey temizleme, yiizey

asindirma, ince film kaplama ve yiizey analizi bulunmaktadir.

Sigcratma teknigi ile bircok malzeme basarili bir sekilde kaplanabilirken farkli
buharlasma hizina sahip alasimlar da bilesimleri degismeden alttaslar tiizerinde
biriktirilebilmektedir. Sigratma metodu ile kaliteli filmler elde edilir. Ancak diisiik birikme

hiz1 ve kaplamanin yiiksek maliyeti kullanimi sinirlandirmaktadir (S6nmezoglu vd., 2012).
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Sekil 4. Sigratma yonteminin sematik gosterimi.

3.1.2. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi, buhar fazindan sartlari ayarlanmis bir
ortamda kimyasal tepkimeler ile kati kaplama malzemesine doniismesine dayanir.
Kaplanacak malzeme ylizeyi kapali bir kap i¢inde 1sitilir ve tastyict gaz, ylizeyle kimyasal
reaksiyona girerek alttas {izerinde biriktirilir (Gokkaya, 2010).

3.2. Siv1 Fazda Biiyiitme

Sivi fazda biiylitme 3’e ayrilir. Bunlar sol-jel, kimyasal banyo ve elektrokimyasal

yontemdir.
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3.2.1. Sol-jel Yontemi

Bu ydntem s1v1 fazdan (sol) kat1 faza (jel) gegisi igerir. ince film kaplamak i¢in cok
kullanigh bir yontemdir. Sol-jel yontemi bir sol ya da jeli kullanarak diger yontemlerden
farkli olarak daha diisiik sicakliklarda kullanilan bir ¢o6zeltiden kati bir malzeme
hazirlanmasidir (Toygun vd., 2013). 1970’lerde sol-jel yontemi ile monolitik inorganik
jellerin, yiiksek sicaklikta erime yontemi kullanilmadan camlara doniistiiriilmesi bu konuya
olan ilgiyi arttirmistir (Brinker ve Scherer 1989). 1800’1l yillarda ise bir Alman sirketi
tarafindan cam endiistrisinde kullanilmaya baslanmistir. Sol-jel yontemi inorganik
polimerlerin ve organik-inorganik materyallerin sentezinde yeni yaklagimlar saglamistir
(Li vd., 2004). Bu yontem, ¢ozeltinin hazirlanmasi, jellesmesi ve ¢oziicliniin sistemden
uzaklagmasi asamalar1 ile cam, cam-seramik veya kompozit malzemelerin {iretildigi ¢cok

kullanigh yontemlerdendir (Zhang vd. 2017).

Bu yontemde sol 1 pm kadar kiigiik parcaciklarin sivi igerisinde asili kaldig1 bir
durumdur. Jel ise yliksek yogunlukta sivi ve kat1 dagilimina karsilik gelir. Soliisyonun jel
kivamina gelebilmesi i¢in ¢oziicii ile ¢ozlinen arasinda yeterli bir etkilesim olmas1 gerekir

(Akyiiz,2008).

Sol-jel yontemi laboratuvar kosullarinda uygulanabilen bir metottur. Bu metodun
biiyiik 6l¢ekli iiretim ic¢in kullanimi olduk¢a yaygindir. Sol-jel yontemi su asamalardan
olusmaktadir.

On baslaticinin hidrolizi

Sol- jel tiirlerinin alkol ya da su ile kondenzasyonu

Jellesme

1

2

3

4. Yaglanma
5 Kurutma
6

Yiiksek sicaklik islemi (Toygun vd., 2013).

Bu yontemin ilk adiminda metal organik bilesikler alkol bazli ¢ozeltiler i¢inde
¢Oziinerek oncii ¢ozelti hidrolize edilmektedir. Daha sonra polimerlesme sonucunda ¢ozelti
dehidrolize edilmektedir. Elde edilen ¢bzelti ince filmlerin iiretiminde kullanilan alttaslarin

tizerine konularak dondiirme, daldirma ve piiskiirtme yontemleri ile kaplanir. Bu
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tekniklerden biri ile elde edilen amorf filmler ¢ogunlukla 500-800 °C’ de tavlanarak
kristallesir ve yogunlastirilir. Bu sekilde homojen bir film elde edilir (Durmus, 2011).

Sol — jel metodu ile kat1 filmler olusturmak i¢in sivi ¢6zeltiler kullanilarak ¢esitli
kimyasal bilesimlere sahip kaplama ¢ozeltileri hazirlanabilmektedir. Ayrica degisik
geometrilere sahip maddelerin kolaylikla kaplanabilmesi de bu yontemin ince film
kaplamada kullanilmasini saglamustir. Sol-jel filmler ile kaplanan malzemeler asinmaya,
cizilmeye ve korozyona dayanikli olur. Ayrica kaplanacak maddenin optik 6zellikleri
degistirilebilir. Yiizeye hidrofobik &zellik kazandirilabilir. Ozellikle son yillarda sensor

caligmalarinda en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir. (Demirkiran ve Ekinci, 2012).

Sol-jel yonteminin avantajlari

o Basit alet ve malzemeler kullanilir.

o Kalinlig1 her yerinde ayn1 olan homojen bir kaplama elde edilir.

o Diistik sicakliklarda kullanilmasi enerji tasarrufu saglar.

o Kaplanan filmin mikro yapisi kolayca ayarlanabilir (Sonmezoglu vd., 2012).
. Hazirlanan ortamla etkilesimde bulunmaz (Bardakgi, 2007).

Sol-jel yvOnteminin dezavantajlari

. Malzeme maliyeti fazladir.

o Kaplama sirasinda malzeme kaybi olur (Sorar,2008).

o Kimyasallar sagliga zararli olabilir (Sonmezoglu vd., 2012).
. Katmanl film hazirlanmasi uzun zaman alir.

° Cozeltinin Omrii kisadir.

o Olusturulan filmlerde karbon ¢okeltisi kalir (Bardakei, 2007).
Sol-jel yontemiyle bir yiizey daldirma ve piiskiirtme teknikleri ile kaplanabilir.

Daldirma

Sol-Jel tekniginde tasiyici sole; belirli bir hizda, sarsintisiz ve diizgiin bir sekilde
daldirilir. Daha sonra ayni hizda c¢ikarilir. Kaplamanin ince ve diizgiin olmasi yilizeyin

akiciligina, alt ylizeyin minimum titresmesine ve hizin dogru ayarlanmasina baglhdir.
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Swvinin akigkanligi, soliisyonun kaplama banyosu iistiindeki nem ve buhar basinci (Akyiiz,
2008) filmin kalinligini etkileyen parametrelerdendir. Bu yontem 5 asamada gergeklesir:
yukar1 ¢ekme, kaplama, siiziilme ve buharlastirma (Sekil 5.). Daldirarak kaplamanin
avantaji her boyda ve sekilde alttasin kaplanabilmesidir. Kalinlik diizgiin ve kontrol

edilebilirdir (Sonmezoglu vd., 2012).
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Sekil 5. Daldirma metodunun asamalart.

Piuskiirtme

Bu teknik belli bir sicakliktaki firin iginde ¢dzeltinin alt tag tizerine hava ya da azot
gaz1 yardimiyla piiskiirtiilerek kaplanmasi esasina dayanir. Olusan kaplamanin kalitesini ve
dayanikliligini etkileyen faktorler; tabancanin ucundaki deliklerin sayisi, deliklerin ¢apa,
¢Ozeltinin yogunlugu, ¢ozeltinin piiskiirtiilme hizi ve piiskiirtme uzaklhigidir (Bardakez,
2007). Kaplama yontemleri i¢inde en basit ve en ucuz olan ydntemdir. Uretim islemine

miidahale edilebilir ve islem adim adim takip edilebilir (S6nmezoglu vd., 2012).

3.2.2. Kimyasal Banyo

Kimyasal banyo metodu, icerisinde ¢esitli iyonlar bulunan sulu ¢ozeltiler igerisine
cam alttaglarin daldirilmasi ile ince filmlerin bu alttaglarin tizerine biriktirilmesi sonucu

olusturulan bir metottur. Bu metotda cam tabanlarin {izerine reaksiyonu yavaslatilmis
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iyonlar ¢oOktiiriilmektedir. Metodun avantaji, basit ve ekonomik olmasidir. Gozenek
yogunlugu ve yiizey piirtizliliigii diger metotlara gore nispeten iyidir. Dezavantaji ise

depolama siiresince biiyiime oraninin sabit tutulamaz olmasidir (Alyaz, 2017).

3.2.3. Elektrokimyasal Yontem

Bir ¢ozeltinin i¢indeki materyalin, iletken bir alttas tizerine, akimin etkisiyle
kaplanmasidir. Kaplama esnasinda ¢ozeltiye uygulanacak potansiyelin etkisiyle ¢ozeltide
ki kaplanacak maddeler iyonize edilmek suretiyle iletken hedefe gonderilmektedir. Bu iyon
akiminin yogunlugu ¢ozeltinin potansiyeli, ¢ozeltinin sicakligi, alttasin ylizey biiytikligi

ile dogru orantilidir (Taktakoglu ve Kavak, 2016).

3.3. Donel (Spin) Kaplama

Dénel (spin) kaplama yontemi organik ince film tretiminde sik¢a kullanilmaktadir.
Bu yontemde filmler, kaplanmas1 planlanan malzemenin belirli bir konsantrasyonda ugucu
¢oziciilerle hazirlanan ¢ozeltinin alttasin  merkezine damlatilarak yiiksek hizlarda
dondiiriilmesi sonucu elde edilir. Alttagin dondiiriilmesi ile ¢ozelti tiim alttas ylizeyine
yayilir, eszamanli olarak ¢oziicii ortamdan uzaklasir ve alt tas lizerinde nano boyutta ince

bir tabaka olarak kaplama malzemesi kalir (Gokkaya, 2010).

Sekil 6’da tipik bir donel kaplama cihazi goriilmektedir. Bu cihazda kaplama
yapilacak boliim i¢in bir kapak bulunur. Bu kapak filmin her tiirlii kirleticiden korunmasi
icin onemlidir. Cihazin iizerindeki kontrol paneli ile doniis hizi ve siiresi ayarlanabilir
(Nalbant, 2012). Donel kaplama metodunda film kalinligi, c¢ozeltinin akiskanligi,
¢Oziiciinlin uguculugu dondiirme hizina ve damlatilan ¢6zelti miktarina baghdir (Kaya,

2010). Donel Kaplama teknigi ile nano boyutta farkli kalinliklarda ince filmler tiretilebilir.
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Sekil 6. Donel kaplama cihazi.

Donel kaplama metodu Sekil 7°de gosterildigi gibi 4 asamadan olusur.

Biriktirme: Donecek olan yiizeydeki alttasa kaplama maddesinin belirli
konsantrasyonunda ki ¢ozelti damlatilir.

Doéndiirme: Donme yiizeyine yayilan ¢ozelti merkezka¢ kuvvetinin etkisiyle tiim
ylizeye yayilir. Fazla damlatilmig ¢ozelti ise alt tas {izerinden savrulur.

Dondiirme Sonu: Donme bittiginde ¢ozelti alttas lizerinde esit sekilde yayilmis olur.
(Ertek, 2011).

Buharlasma: Islemin son asamasinda ¢dziicii buharlasir ve kaplama maddesi alttas

iizerinde nano boyutlu ince bir tabaka halinde transfer edilmis olur.

Dondiirme sonunda iiretilen filmin kalinlig:

ho

2h e\ /2
(1+4pw hot)
37

h(t) = @)

formiilii ile verilir. Bu formiilde hy: ilk kalinlik, t: zaman, w: agisal hiz, p : yogunluk ve I] :

akiskanliktir. Formiiliin elde edilisinde ¢ozelti yogunlugu ve akigkanligi islem sirasinda

sabit kabul edilmistir (Sorar, 2008).
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Sekil 7. Donel kaplama islem basamaklari.

Donel kaplama yOnteminin avantajlar

e Film yiizeye diizgiin bir sekilde dagilir. Béylece film homojen 6zellikte olur.
e Islem hizl gergeklestirilebildigi i¢in zamandan tasarruf saglar.
e  Film kalinlig1 parametreler degistirilerek degistirilebilir.

e  Teknolojide kullanim alani ¢ok genistir (Ogrence, 2016).

Donel kaplama yOonteminin dezavantajlari

e Biiyiik kat1 yiizeyler yeterince hizli dénemedigi i¢in homojen ince film
olusturulamaz.

e Dondiirme islemi sirasinda malzemenin % 2 - % 5’ 1 kullanilabildigi ve kalani
etrafa savruldugu i¢in malzeme verimliligi diisiik olur.

e Yuvarlak yiizeylerde iyi sonuglar verirken, koseli yiizeylerde madde koselere
kadar gidemedigi i¢in diizgiin kaplama yapilamaz.

e  (oziiclinlin hizli buharlagmast durumunda homojen kaplamalar elde edilemez

(Sorar, 2008).

3.4. Langmuir-Blodgett (LB) Ince Film Yontemi

LB Film teknigi su yilizeyindeki tek tabaka molekiillerin kati bir ylizey ilizerine
transfer edilerek kaplanmasidir (ilhan, 2015). Nanoteknolojide ¢ok fazla uygulama alam

olan LB ince film teknigi, organik maddelerin kaplanmasinda siklikla kullanilmaktadir.
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LB ince film teknigi cogunlukla kalinli§i nanometre mertebesinde olan organik ince
filmlerin retiminde kullanilmaktadir. LB ince film teknigi ile iretilen filmler sensor

caligmalarinda sikca kullanilmaktadir (Agikbas, 2006).

LB film tekniginin avantajlar

e Uretim maliyetinin diisiik ve basit olmas1
e Iki farkli molekiilii ayn1 zamanda kullanarak iist {iste simetrik ve simetrik olmayan
farkl1 tabakalar olusturulabilmesi

e Kaplandiklar yiizeye homojen bir sekilde yayilmasi (Ozbek, 2007).

LB yontemi sadece amfifilik 6zellige sahip dengeli molekiillerle gergeklestirilebilir. Bu

durum LB y6nteminin en dnemli dezavantajidir.

3.4.1.LB ince Film Yénteminin Tarihcesi

LB ince film teknigi ile ilgili ilk aragtirmalar 18. Yiizyilda Benjamin Franklin
tarafindan yapilmistir. Benjamin Franklin ilk ¢alismasmi 1774 yilinda gerceklestirmistir
(Franklin, 1774). Franklin ¢alismasinda Clapham golii iizerine 1 c¢ay kasigindan daha az
miktarda doktiigii yagin ¢ok hizli bir sekilde yayildigini gozlemlemistir. Zamanla goliin
dortte birine yayilan yag, go6lin cam gibi goriinmesine neden olmustur. Yaptigi
hesaplamaya gore eger 1 cay kasig1 yag yarim hektarlik alani kapliyorsa, suyun {istiindeki
tabakanin 2 nm olmas1 gerekirdi. Bu calisma sonucunda hava—su ara yiiziinde “ince yag

tabakas1” oldugu tespit edilmistir (Roberts,1990).

1891°de ev hanimi olan Anges Pockels mutfagindaki yag tabakasinin su
yiizeyindeki hareketini incelemistir. Su yiizeyindeki molekiillere ait yiizey basing alan
degisim grafiklerini de ilk ¢izen Anges Pockels’dir. Lord Ragleigh’e caligmalariyla ilgili,
bir mektup gondermistir. Buna karsilik Lord Ragleigh, su yiizeyine yayillmis bu
molekiillerin yiizen bir molekiil kalinlhiginda tek tabaka oldugunu agiklamistir (Ozbek,
2007). Devaux ve Hardy tarafindan hidrofilik bas ve hidrofobik kuyruk kismindan olusan

amfifilik yapidaki molekiillerin tek tabaka filmler oldugu rapor edilmistir. Sivi-hava ara
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yiizeyinde tek tabaka olusturan molekiillerin kati bir alttas lizerine transferi ise, ilk olarak
Irving Langmuir tarafindan gercgeklestirilmistir. Langmuir c¢alisilmalarinda yiizey basinci-
alan arasindaki degisimleri analiz edilerek, sivi-hava arayiiziindeki molekiilleri silikon,
altin, mika gibi yiizeylere transfer edebilmistir. Uzun karboksillik asit zincirlerinin ¢ok
tabakali transferi ise ilk kez Kathrine Blodgett tarafindan gerceklestirilmistir. Blogtett’in
calismasinda bu tiir molekiiller kat1 bir alttag lizerinde biriktirilmistir. Daha sonra
Langmuir-Blodgett teknigi olarak adlandirilan bu teknik giinlimiizde farkli O6zellikte
amfifilik yapiya sahip molekiillere ait nanometre boyutunda filmlerin {iretilebildigi
metotlarin basinda gelmektedir (Akbay, 2017).

3.4.2. LB ince Film Maddeleri

LB ince film teknigi ile su yiizeyindeki organik molekiiller kat1 bir yilizeye
transfer edilebilmektedir. Bundan dolay1 kullanilacak LB film maddesinin hem su {izerinde
yiizebilen, hem de su igerisinde ¢oziinebilen bir Ozellikte olmasi gerekmektedir. Su
icerisinde coziinebilen maddelere hidrofilik (suyu seven), ¢oziinemeyenlere hidrofobik
(suyu sevmeyen) madde adi verilmektedir. LB ince film maddeleri bu iki grubu da bir
arada bulundurmaktadirlar. Bu tiir maddelere amfifilik madde adi verilir (A¢ikbas, 2006).
Bu molekiiller genellikle polar ¢oziiciilerde ¢oziinebilirler. Amfifillerin en bilinen ¢esidi
sterik asit (C12H35CO,H) molekiiliidiir (Sekil 8). Bu molekiildeki hidrofobik 6zellige sahip
olan boliimii uzun hidrokarbon kuyruk (Ci2Hss), hidrofilik 6zellige sahip olan grup ise kafa
grubu (COzH)’dir. Amfifiller hidrofobik ve hidrofilik grup igermelerinden dolay: hava-su
arayliziinde asili sekilde durabilmektedirler. Bu 6zelliklerinden dolayr molekiillere yiizey

aktif maddeler denilmektedir (Sen, 2008).
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Sekil 8. Stearik asit molekiiliiniin yapisi.

Su ile etkilesen bu molekiillerin, polar kafa grubu ile polar su molekiillerinin ¢ekici
yonde etkilesme yaparak kafa grubunu su igine ¢ekmeye calismasi, hidrofobik zincir
gruplariin ise su molekiilleri ile itici etkilesmesinden dolayr kuyruk gruplarinin sudan
uzaklagmasi bu molekiillerin su yiizeyinde ylizmesini saglamaktadir. Ayn1 sekilde benzen
halkasina -COOH, -OH veya —CH,, -CH3 eklenerek amfifilik molekiiller elde edilmektedir
(Ozkaya, 2014).
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3.4.3. LB Yontemi ile ince Film Uretimi

Su yiizeyindeki tek tabakanin kati bir yiizeye tek veya cok kathi olacak sekilde
aktarilmasiyla nanometre mertebesinde LB ince filmler olusmaktadir. Sekil 9’da goriilen
tek tabakanin transfer igleminde hareketli bariyerler tek tabakay: sikistirirken, alttag ve tek
tabaka arasindaki ¢ekim kuvvetleri yardimi ile tek tabaka alttaga transfer olmaktadir
(Ogrence, 2016). Transfer islemi i¢in dncelikle su yiizeyi temiz olmalidir ve su iginde hava
kabarciklart bulunmamalidir (Petty, 1996). Diizgiin LB ince film elde edilebilmesi ig¢in
iiretim esnasinda alttaglara aktarilacak su yiizeyi ilizerindeki tek tabakanin diizenli ve
birbirine yakin duran molekiiller seklinde organize olmasi gerekir. LB ince film malzemesi

mikrolitrelik siringa ile su ylizeyine serpilir.

o
"W Siringa
Bariyer l V. Bariyer
N, v y. N, p
/ _l / _
1 V4 d / | 7 4 /
Mikrolitrelik siringa ile molekillerin serpilmesi Molekiillerin su yilizeyine yayilmasi

Sekil 9. LB ince film iiretim sistemi semasi.

Ardindan ¢6ziicii buharlastirilir. Bariyerler kat1 faza gegene kadar sikistirildiktan
sonra LB ince film iretimine baslanir. Kat1 ylizeyin bulundugu platform Sekil 10’daki gibi
su-ince tabaka-hava-ince tabaka-su ortamlarinda hareket ettirilerek LB ince film kati

yiizeye transfer edilmis olur (Cayci, 2010).
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Bariyer
by

Bariyer
"4

Yizey

Su

Sekil 10. LB ince filmin kat1 yiizeye transferi.

Tek Kath LB Filmleri

Tek katli LB ince film tiretiminde alttasin hidrofilik ya da hidrofobik olmasina
gore kat1 yiizeyin hareket yoni degismektedir. Hidrofilik bir alttas {izerine tek tabaka
(monolayer) transferinde su-ince tabaka-hava yonii izlenmelidir. Kati yiizey altin kapli cam
gibi hidrofobik ozellikte ise hava-ince tabaka-su rotasi takip edilir. Sekil 11’°deki gibi
hidrofilik alttas, amfifilik molekiiliin hidrofilik kafa grubu ile etkilesirken; hidrofobik alt

tas ile hidrofobik zincir kismi etkilesmektedir.

Hava 3 g l« Hava
ince “‘t\.. ../glll LXU..// g‘“ ince
Tabaka T Tabaka

(a) (b)

Transfer siireci
(a) Su-ince tabaka-hava dogrultusunda,
(b) Hava-ince tabaka-su dogrultusunda.

Sekil 11. Tek tabakali LB ince filmin transfer stireci.
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Cok Kath LB Ince Filmleri

X- tipi, Y- tipi, Z- tipi ve alternate layer (AL-tipi) olmak tizere dort farkli ¢esidi
vardir. LB filmleri simetrik ve simetrik olmayan ince filmler olarak iiretilmektedir. X- tipi
tiretimde alttas hidrofobik olmalidir. Kati yiizeyin hareket yonii yukar1 (hava- ince tabaka-

su) yoniindedir.

00000000,
0]0]0/0/0/0]0]0),
000000100,
0]0]0/00/0]0]0,
OOO00O00O
OO00000O0

Sekil 12. X tipi ince film tiretimi.

Y- tipi tiretimde alttas hidrofobik olmalidir. Kat1 yiizey 6nce yukari (su-ince tabaka-

hava) daha sonra asagi dogru (hava- ince tabaka-su) yoniindedir.

00O OO 00O
00 OO Q0O
Q0O OO QO
Q0O OO QO
Q0O OO Q0O
00O OO 00O
QO OO Q0
OO ORo OO

Sekil 13. Y tipi ince film tiretimi.

Z-tipi Uretimde alttas hidrofilik olmalidir. Kati ylizey yukari yonde hareket

ettirilerek liretim yapilmaktadir.
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0]0]0/0/0/0[0]0)
0]0]0/0/0/60[0]6)
OO00OO0000
0]0]0]0/0/0/0]6)
0]0]0/0/0/6(0]6)
0]0]0/0/0/60/6]6)

Sekil 14. Z tipi ince film tiretimi.
AL- tipi tiretimde teknenin birinci ve ikinci vagonuna farkli maddeler

serpilmektedir. Kati ylizey asagt ve yukari yonde hareket ettirilirken iiretim

yapilabilmektedir.

0]0/0/0/0/0/0®,
0000900

OO0000000O
I

Sekil 15. AL tipi ince film iiretimi.
LB ince filmlerden X- tipi, Y-tipi ve Z-tipi tek tiir molekiilden olusmaktayken, AL-

tipi farkl tiir molekiillerden olusmaktadir. Bunlardan Y-tipi simetrik bir yapiya sahipken,

digerleri simetrik olmayan yapidadir.
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3.4.4. Yiizey Basinc1 Alan Degisimleri

Tek tabaka molekiillerin su yiizeyinde kapladigr alan molekiillerin ylizeydeki
dagilimi ile baglantilidir. Molekiil sayisi1 ile aralarindaki etkilesme miktar1 ise yiizey
basincin1 vermektedir. Yiizey basinci ve yiizey alan1 arasindaki iligkiyi veren grafik yiizey
basing alan grafigidir. izoterm grafigi olarak da adlandirilan bu grafigi elde etmek icin
once bir ¢oziicii icinde LB Film maddesi ¢oziiniir. Daha sonra hazirlanan ¢ozelti bir siringa
ile yavasca su yiizeyine damlatilir. Coziicii buharlasarak ayrildiktan sonra bariyerler
yardimiyla molekiiller yavasga sikistirilir. Sekil 16’daki grafik bariyer ile sikistirildiktan

sonraki durumu gostermektedir (Uzunoglu, 2008).

Sekil 16 da hava-su ylizeyindeki bir LB molekiilii i¢in verilen izoterm grafigi

olarak da adlandirilan yiizey basing/alan degisim grafigi verilmektedir.

A
60 -

...“. .“...

0o
E eoee?®® ®oegee!

Dagilma

50/=}

40 -
leoooossoseel -

30

Yiizey hacmi (mN/m)

20

l. ® ® ® o .. Sivi faz

le ® o .. Gaz fazi

T T T g
0,1 0,2 0,3 04

Molekiil basina diisen alan (nm?)

Sekil 16. Yiizey basing/alan degisim grafigi.
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‘Gaz faz’ molekiiler etkilesmenin ve ylizey basincinin zayif oldugu durumdur.
Molekiiller aras1 uzaklik azalip yiizey basinci arttiginda olusan durum ‘sivi faz’ olarak
isimlendirilir. Molekiillerin birbirine yaklagsmasi ve sonucunda diizenli bir yapiya ulagsmasi
ylizey basincinin daha da artmasina sebep olur. Bu duruma da ‘kati faz’ denir. LB
tiretiminin gerceklestirildigi faz kat1 fazdir. Molekiiller daha cok sikistirildiginda ise
diizensiz bir yapiya gecger. Bu duruma da ‘dagilma’ adi verilir. Dagilma fazinda LB film

maddesi tiretilmesi miimkiin olmaz (Sen, 2008).

3.4.5. Yiizey Geriliminin Ol¢iilmesi

Wilhelmy plaka yontemi ylizey gerilimini 6lgmek i¢in kullanilan yontemlerdir.
Plaka veya baska bir cisim sivi igerisine batirilarak yiizey geriliminden dolay1 olusan
kuvvetler belirlenir. Sekil 17°de gozilkken Wilhemly plaka tekniginde ylizey gerilimi
tarafindan diisey yonde ortaya ¢ikan kuvvet yay iizerinde kii¢iik bir yer degistirmeye neden
olur. Bu yer degistirmeyi bulmak i¢in transformatér yardimi ile gerilimde meydana gelen

degisim ol¢iiliir.

Yer degistirme
donustiricusu

Yay

Wilhelmy

' plaka

Sekil 17. Wilhelmy plaka yontemi.

Sekil 17°de verilen sistemde hassas bir 6lgiim yapmak i¢in ¢ok ince bir filtre kagidi

kullanilmalidir. Plaka tizerindeki kiitlenin degisimiyle kuvvet belirlenir. (Uzunoglu, 2008).
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3.4.6. Langmuir-Blodgett (LB) ince Film Uretim Teknesi

Agnes Pockels’in manuel olarak ilk ince film teknesini gelistirmesinin ardindan
giiniimiizde bilgisayar kontrollii Langmuir-Blodgett cihazi kullanilmaktadir. ince film
tiretiminde kullanilan Langmuir-Blodgett cihaz1 asagidaki sekilde ayrintili olarak

gosterilmektedir.

Kat Yiuzey Motoru

tizey Tutucu

Hareketli Bariyerler

Sekil 18. Langmuir- Blodgett cihazi.

Bu cihazdaki elemanlar sunlardir:
a) LB teknesi
b) Hareketli bariyerler

C) Basing dlger

d) Wilhemy plakasi

e) Dipping (daldirma) mekanizmasi
f) Kati alttas kiskaci (Akbay, 2017).

Ilk LB film teknesi Irwing Langmuir tarafindan tasarlanmistir. Langmuir LB film
teknesiyle su iizerinde yiizen molekiillerin davranislarini incelemistir. LB film teknesi

manuel olarak kullanilmaktayken teknolojideki gelismelerle birlikte bilgisayar kontrollii
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LB tekneleri kullanilmaya baslanmistir. LB film tekneleri tek ve ¢ift vagonlu olarak

tasarlanabilmektedir.
Tek Vagonlu LB Film Teknesi
Tek vagonlu LB film teknesi bilgisayar kontrollii yapilmistir. LB film teknesinin i¢

kismui ve bariyerler teflondan yapilmistir. Teflon hidrobik bir malzemedir (Agikbas, 2006).
Sekil 19°da tek vagonlu LB teknesi gortilmektedir.

Kromatografi kagidi

Kat1 Yiizey Tutucu

Sekil 19. Tek vagonlu LB teknesi.

Sekildeki hareketli bariyerler hem suyun yiizey alanini belirlerken hem de yiizey
basmcinin kontroliinii saglar. Yiizey basincinin degisimi ylizey basing sensorleri ile

belirlenmektedir (Cayci, 2010).

Tek vagonlu LB Film teknesindeki ¢ukur bdlgenin sivi derinliginin molekiillerin
yizdiigli sivi derinliginden biiyiik olmasi film kaplanacak yilizeye film transferi
gerceklestirilmesini saglamaktadir. Transfer islemi sekildeki kati ylizey tutucunun asagi

yukari hareketi ile saglanmaktadir (A¢ikbag, 2006).
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Cift Vagonlu LB Film Teknesi

Ortadan sabit bir bariyerle ayrilmis ¢ift vagonlu LB film teknesinde 1. vagona A
molekiilii, ikinci vagona B molekiilii yayilmistir. Bu sabit iki bariyer iizerinde 360°
donebilen kat1 yiizey tutucu bulunmaktadir. Hizt motorla ayarlanan kati yiizey donmeye
basladiginda ABABAB...seklinde simetrik olmayan LB ince filmleri elde edilir. Bariyerler
ile vagonlarin yiizey alanlar1 hesaplanir. Molekiillerin yiizey basinci  Langmuir
teknesindeki mikro terazi ile Olgiiliir. Elde edilen yiizey basing degerleri LB kontrol
{initesine aktarilir (Ozbek, 2007).

LB kontrol
unitesi

Bariyer kontrol
motoru

Cam yliizey motoru

Mikroterazi Mikroterazi
Bariyer
B A molekiilii B molekiilii [ |
I /\v |
| L1
B N R L1
lI— =L
Cam viizey

Sekil 20. Cift vagonlu LB film teknesi.
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Cift vagonlu Langmuir-Blodgett (LB) ince film teknesinin en 6nemli 6zelligi farkli
iki madde kullanilarak hem simetrik hem de simetrik olmayan ince filmler elde edebilmeye

imkan saglamasidir.
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DORDUNCU BOLUM

INCE FiLM KARAKTERIZASYON TEKNiKLERIi

4.1. UV-goriiniir Bolge Spektroskopisi

UV-goriintir bolge spektrometresi denilebildigi gibi mor Otesi goriiniir bolge
spektroskopisi de denilmektedir. Elekromanyetik 1s1manin madde ile etkilesmesini inceler
(Ilhan, 2015). Bir maddenin iizerine diisiiriilen 1511 belirli dalga boylarinda olanlarin
sogurmasidan yararlanilarak maddenin yapisi, konsantrasyonu, bilesimi vb. 6zellikleri
hakkinda bilgi edinilebilir. ince film karakterizasyonu islemlerinde UV-gériiniir bélge
spektroskopisi ile alttaslar tizerine depolanan malzemenin miktarindaki artma ya da azalma
hakkinda genel bir fikir sahibi olmak mimkiindiir (Sen, 2008). Organik molekiiller
tarafindan sogrulan elektromanyetik 1s1ma; molekiillerin tiiriine, sekline, biiyiikliigiine vb.
ozelliklerine baglidir (Uzunoglu, 2008). Bu yontemde 200 nm ile 1000 nm dalga boylari
arasindaki 151K yolu tizerinde bulunan bir hiicredeki ¢ozeltinin igerisinden gectiginde onun

sogurma miktarinin dlgiisii belirlenmektedir (ilhan, 2015).

Bir UV spektrometresinde 1s1k kaynagi, dalga boyu segici (monokromator) ve
dedektor bulunur. Isik kaynagi olarak tungsten flaman lambasi, tungsten halojen lambasi,
doteryum, hidrojen ve ksenon ark lambalar 151k kaynagi olarak kullanilir. Isik kaynagindan
maddeye yonelen birgok dalga boyuna sahip olan polikromatik 1siktan tek bir dalga boyuna
sahip 15181n secilerek O6rnek lizerine diisiiriilmesi i¢in kullanilan cihaza monokromator
denir. Monokromatorden ¢ikan tek renkli 1s1gin numune tiizerine disiiriilmesi ile UV
spektrumu elde edilir. Dedektor {initesi ise spektrofotometrelerde maddenin 15181 sogurup
sogurmadigii belirlemek i¢in kullanilir. Dedektoriin 1s18a karsi hassas olmasi, kararli
olmas1 ve elde edilen sinyalleri cogaltarak bir sonraki kisim olan bilgisayara aktarmasi

gerekmektedir (Evyapan, 2005).

38



A R I [

Isik Isin
Kaynagi Birlestirici Numune Dedektor Veri okuma cihazi

Sekil 21. UV- goriintir bolge spektroskopisi semas.

Sekil 21°deki 151k kaynagindan ¢ikan 1s1n demeti, tek bir dalga boyunda is18a
doniismek icin 151n birlestiriciden gegmektedir. Tek dalga boyu olarak numuneden gegen
151n dedektor tarafindan algilanir. Dedektor tarafindan 1sinin algilanmasi sonucunda

bilgisayar ekraninda nicel bir 6l¢iim elde edilebilmektedir (ilhan, 2015).

UV-goriiniir bolge spektroskopisi, LB filmlerin karakterizasyonu ve sensor
Olcimleri i¢cin son yillarda ©6ne ¢ikan yontemlerdendir. Cogunlukla LB filmlerin
karakterizasyonu ve sensor 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Bu yontem ile

LB filmlerin homojenligi ve kullaniglilig1 ile ilgili bilgi edinilebilir (Evyapan, 2005).
4.2. Beer-Lambert Yasasi

UV-goriinlir bolge spektroskopisinde belirli bir dalga boyundaki 1s18in sogurma
siddeti incelenir. Beer-Lambert yasasina gore sogurulan 151gin miktari, 1s1manin siddetine
bagli degildir. Ancak sogurucunun miktari ile dogru orantilidir. Beer yasasit gelen 1s1manin
homojen sogurucu tarafindan sogrulan miktarinin, sogurucunun miktari ile dogru orantili
oldugunu belirtirken, Lambert yasast ise gelen 1simanin homojen sogurucu tarafindan
sogurulan miktarinin 1simanin siddetine bagli olmadigini ifade eder (Evyapan, 2012).
Lambert yasasina gore sogrulma miktar1 ¢ozeltinin derisimine ve 15181n ¢ozelti i¢inde
aldig1 yola yani kalinliga baglidir. Beer- Lambert yasasi, ¢ozelti derisimine ve kalinliga

bagli olarak (Sen, 2008)

A= logIT0 = ebc (2
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Seklinde ifade edilir. A:Sogurma siddeti; lp= gelen 15181n siddeti; I=6rnekle etkileserek
cikan 15181n siddeti; e=molar sogurma katsayisi; b=Isigin aldig1 yolun uzunlugu; c= ¢ozelti

derigimidir.
4.3. Atomik Kuvvet Mikroskopisi

Atomik kuvvet mikroskobu (AKM) vyiizeylerin morfolojisini ve dokusunu
incelemek i¢in kullanilan bir aragtir. Nanometrik c¢oziiniirliikte ince film ylizeylerini
arastirmay1 miimkiin kilar. Bu yontemin ¢ok yonlii olmasi, diger mikroskobik yontemlere
gore yiizeyin dokusal ve morfolojik 6zelliklerinin iyi gozlemlenmesini saglar (Kumar and
Rao, 2012).

AKM tekniginde kristal yiizeyinde enine ve boyuna hareket edebilecek ince bir ug
ve molekiiler derecede hassas bir algilayici bulunmaktadir (Sen, 2008). Bu teknikte
mikroskop 1sik yerine, molekiiler mertebede ince bir ignenin yiizeyi taramasi ile galisir
(Evyapan, 2005). Sekil 22’ de gosterildigi gibi bu u¢ ve 6rnek arasindaki yer alan atomlar
aras1 etkilesme kuvveti nedeniyle igne-yay sisteminde sapmalar meydana gelir. Ignenin
konumunda meydana gelen degisimler bir lazer 15181 tarafindan algilanir ve biiyiitiiliir
(Cankaya ve Sokmen, 2021). Laser kaynagindan gelen 1sin denge ¢ubugu yardimiyla
fotodedektdre yansitilir. Destegin hareketi ile fark sinyali olusur. Bu sinyal odlgiilerek
destegin x, y ve z dogrultusundaki hareketi, 2 veya 3 boyutlu olarak kaydedilerek
bilgisayar ortamina aktarilir (Sen, 2008).

Fotodiyot

Lazer /
N

—_—
Taranan Yiizey \ﬁ Manivela ve Sivri Ug
. Piezoelektronik Tarayici

Sekil 22. Igne-yay sistemi.
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4.3.1.Atomik Kuvvet Mikroskobunun Elemanlar1

Denge Cubugu

Yiizeyin taranarak topografik bilginin elde edilmesini saglar. En Onemli

elemanlardan biridir. Silikon ya da silikon nitrit malzemelerden iiretilir.

Fotodetektor

Lazer Isini

Denge Cubugu

Sekil 23. Denge ¢cubugunun hareketi.

Sekil 23°de gosterildigi gibi lazer kaynagindan ¢ikan 1s1n denge ¢ubuguna carparak
fotodedektore iletilir. Denge cubugunun hareketine bagli olarak fotodedektoriin iizerine
diisen 151n da yer degistirir. Lazer 1sinmin denge ¢ubugu ile fotodedektor arasinda aldig:

yolun denge ¢ubugu ile fotodedektor arasindaki yola orani topografik goriintiiyl verir.

Fotodedektor

Atomik kuvvet mikroskobunda fotodedektor, konuma duyarlidir. Bu duyarlilik 0,1

°A dur. Denge cubugundan yansiyarak gelen 1s18in konumunu belirler.

Piezoelektrik Tarayici

Piezoelektrik terimi kelime olarak ‘basing’ anlamina gelen yunanca bir kelimedir.
Piezoelektrik malzemeler iizerine uygulanan basing ile orantili elektrik {retebilen
malzemelerdir. Malzeme Sekil 24’ deki gibi tizerine uygulanan kuvvet etkisiyle sekil
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degistirip bu etki kalktiginda tekrar eski haline donebilmektedir. Piezoelektrik etki ile
elektrik enerjisi mekanik enerjiye, mekanik enerji de elektrik enerjisine doniisebilmektedir.
Kullanim alanlar1 oldukg¢a genis olan piezoelektrik malzemeler sensorler, iiretecler ve

transiiderler gibi cihazlarda bulunmaktadir.

. | L
-l

Sekil 24. Piezoelektrik malzemenin davranisi

AFM ‘nin temel boliimlerinden olan piezoelektrik tarayici, ucun 6rnek tlizerindeki
hareketini saglar. Piezoelektrik seramige disaridan bir gerilim uygulanarak geometrisinin
degismesi saglanir. Bu sayede 6rnegin taranmasini saglayan manivela kontrollii bir sekilde
hareket ettirilir. Algilayict malzeme kuvvet ile yiizey arasindaki kuvveti algilar. Bu
piezoelektrik malzemeden olusan boliim pikometre mertebesinde uzayip kisalabilmektedir.
Piezolar x ve y yonlerinde pikometre mertebesinde tarama yapabilmektedir. Piezonun z

yoniindeki hareketi ise ylizey topografisi hakkinda bilgi verir (Sahin, 2009).

Denge Cubugu ignesi

Atomik kuvvet mikroskobunda igne 6rnek yiizeyini tarayarak uzaysal bilgi toplar.
Esnek bir kola monte edilmis olan igne ylizeyin yiiksek ¢Ozilniirliikte i boyutlu
goriintiilenmesini  saglamaktadir. Goriintiileme, igne ucunun ylizey ile etkilesiminin
sonucunda gergeklesir. Yiizey atomlar ile esnek kola monte edilen igne arasindaki uzaklik
atomik boyuttadir. Igne, yiizey iizerinde hareket ettirilerek atomlar arasi potansiyellerden
dolayr denge cubugu asagi yukari hareket eder. Bu islem sonucunda atomlar arasi
potansiyel kuvvetleri denge ¢ubugu tarafindan angstrom seviyesinden 100 mikrona kadar
algilanabilmektedir. Ignenin &zellikleri, goriintii kalitesi ve ¢oziiniirliigiinii etkilemektedir.
Igneler silisyum ya da silisyum nitrattan yapilmaktadir. 3 tip igne kullanilmaktadir. Normal
tip igne, piramit seklindedir. Siiper tip igne, normal tip iizerine elektron demeti depozit

edilerek olusturulur. Ultralever igne ise mikroligrafi islemi i¢in kullanilmaktadir.
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4.3.2.Atomik Kuvvet Mikroskobu Calisma Modlari

Temas Modu

Denge ¢ubugu ignesi ile yiizey birbirine hafif¢e temas etmektedir. Temas modunda
tarayict ignenin ornek yiizeyinde hareketi esnasinda degme kuvvetinden dolayr denge

cubugunun sapmasi yiizey topografisi hakkinda bilgi verir. Temel bir moddur (Evyapan,
2005) (Uney, 2016).

AFM Goruntisu

Su Damlasi

Sekil 25. Temas modul.

Temas Olmayan Mod

Ince ucun yiizeye temas etmeden belli bir frekansta salmim yaptigi moddur.
Destege ve Ornege ait molekiiller arasinda itici ve c¢ekici kuvvetler aktif olmalidir (Sen,
2008).
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Titresim Modu

Diger metotlar ile goriintiisii alinmayan, kolay zarar gorebilecek ylizeylerin
goriintiileri bu teknik yardimiyla yiiksek ¢oziiniirliikkte alinabilir. Sekil 26” da gosterildigi
gibi denge ¢ubugu, piezoelektrik kristal sayesinde rezonans frekansinda titresmektedir.
Denge ¢ubugu ornekle etkilesmediginde piezoelektrik kristal yiiksek genlik ile titresir.
Titresim bir fotodedektor ile takip edilir. Titresen denge cubugunun ucundaki igne ylizeye
dokununca enerji kaybi sonucu titresimi azalir. Titresim genligindeki degisim yiizey

hakkinda bilgi verir (Evyapan, 2005).

ll -ﬁ-‘ o

. ;';&

Sekil 26. Titresim modu.

4.4.Yiizey Plazma Rezonansi (Surface Plazmon Rezonansi (SPR))

Yiizey plazmon rezonansi olayi, nano boyutta ince bir metal ile kaplanan yiizeydeki
atomlarin elektronlart ile 151k fotonunun birlesmesine dayanan ya da 1sik fotonlar1 ile metal
elektronlarmin arasindaki enerji transferi ile meydana gelen fiziksel bir olaydir (Coban,
2019). En basit durumda, algilanmas1 hedeflenen gaz ya da ugucu organik bilesik (UAB)
buharinin yiizey algilama molekiilleri tarafindan yakalanmasi, dlgiilebilir bir SPR sinyali
olusturur. Bu durum hedef buhar ya da gaz i¢in dogrudan ger¢ek zamanli bir algilamanin

yapilabilecegi anlamina gelir.
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4.4.1.SPR Yonteminin Genel Calisma Prensibi

Polarize 151k, iistiinde ince bir metal film bulunan bir sensor ¢ipi lizerindeki bir
prizmaya distriildiigiinde, 151k, ayna gorevi goren metal film tarafindan yansitilacaktir.
Gelis agisina bagli olarak 151k, yilizey plazmonlarini uyararak yansiyan 1s1gin yogunlugunda
bir diisise neden olur. P-polarize 15181n fotonlari, metal tabakanin serbest elektronlar ile
etkilesebilir. Bu durum serbest elektronlarin dalga benzeri bir salintmini harekete gecirir ve
boylece yansiyan 1sik yogunlugu azalir. Bu durum yiizey plazmon rezonansi olarak
adlandirilir. Yansiyan 151k yogunlugunun minimum oldugu agiya rezonanas acist ya da

SPR ag1s1 denir. SPR agis1 genellikle sistemin optik 6zelliklerine baglhidir.

4.4.2 Isinlarin Prizmada Tam Yansimasi ve Yiizey Plazmonlari

“Kritik A¢1” dan daha kiiciik bir aciyla gelen 1sinlar, Sekil 27°de gortildigi gibi,
prizma ylizeyine dogru egilecek bir sekilde kirilarak prizmadan g¢ikacaktir. “Kritik Ag1”
dan daha biiylik bir aciyla gelen isinlar ise prizma tarafindan i¢eriden tamamen geriye
yansitilacaklardir. Bu duruma toplam dis sacilma adi verilir. Prizmada toplam dis
sacilmanin gerceklestigi yiizey Sekil 28° de goriildiigii gibi metal bir film ile kaplanirsa
(genellikle altin ya da giimiis) foton, gelen 1s1in elektrik alaninin belirli degerlerinde metal

filmin tizerindeki elektron bulutlari ile etkilesebilir.

Sekil 27. Toplam dis sagilma geometrisi.
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Sekil 28. Kretschmann konfigilirasyonunda ylizey plazmonlarinin olugumu.

Kuantum teorisine uygun olarak bir plazmon elektron siklik (yogunluk)
dalgalarinin pargacik ismidir. Bu durumda toplam dis sagilma olayinda fotonun kuantum
enerjisi uygun degerde ise, fotonlar belirli bir sagilma 1s1n yogunlugunda plazmonlara

doniisiir. Bunlara ‘yiizey plazmonu’ denir (Sen, 2008).
4.4.3.Yiizey Plazmonlarinin Rezonans Durumu

Yiizey plazmon rezonans teorisi en genel haliyle, enerji tagiyan fotonun metalin
elektronlar ile etkilesmesi veya enerji transferi ilkesine dayanmaktadir. Bir metal ve bir
dielektrik gibi zit isaretli dielektrik sabitleri olan iki ortamin arayiiziinde meydana gelir
(Homola,1999). Yiizey plazmon rezonansi olay1 Sekil 28’de Kretchmann tipi SPR sistemi

icin ayrintili olarak gosterilmektedir.

P-polarize bir 151k demeti (genellikle diisiik giiclii bir HeNe lazer kaynagindan
gelir), alt yiizeyi yiiksek iletkenlige sahip bir metal ince filmle kaplanmis (6rnegin altin,
giimiis) (ince film kalinlig1 genellikle 40 ila 50 nm araligindadir) olan prizmaya carpar.
Alternatif olarak, metal film bir cam alttas lizerine kaplanir ve bu kaplama daha sonra indis
eslestirme s1vis1 yoluyla prizma ile optik temasa getirilir. i¢ gelis acis1 toplam i¢ yansima
acisindan daha biiyiikse, 151n prizmanin altindan yansir ve fotodedektdr ile kaydedilir.
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Metal filme gelen iginlarin frekansi plazmon salimimlarinin frekansiyla eslesirse, enerji
plazmonlara aktarilir ve yansiyan 1s1k yogunlugu azalmasi ile yiizey plazmon rezonansi
(SPR) olayi gergeklesir. Yiizeyin gelis agilar1 araliinda taranmasi sirasinda yansiyan 1s18in
yogunlugu Olgiiliir. Sekil 29°da sematik olarak gosterilen tipik bir SPR egrisi, rezonans
minimumunu ve ayrica toplam i¢ yansima noktasini agik¢a gostermektedir. Yansiyan 11k
yogunlugunun maksimum kaybinin meydana geldigi agiya rezonans agisi denir. Bu agi,
sistemin optik ozelliklerine baglidir. Prizmanin kirilma indisi sabit kalir ancak altin kapl
yiizey tizerine bir ince film kaplanirsa ve/veya, altin tabaka tizerine kaplanan bu ince film
tarafindan bagka molekiiller adsorbe edilirse kirilma indisi degisir. Dolayisiyla SPR
durumundaki herhangi bir degisim SPR agisinda ger¢cek zamanli bir kaymaya neden olur.
Bu sonu¢ 6rnegin ylizeye gaz molekiillerinin tutunmasi gibi durumlar hakkinda bilgi

saglamak i¢in olduke¢a kullanislidir.

) /T°P'am dis sagiima
100% ---

-
e
PA

Plazmon
rezonansi

v

Sekil 29. Cam prizmadan sacilmaya bagli olarak olusan SPR egrisi
Sekil 29’ da yansiyan 151k siddetinin gelis agisina bagli olarak gosterimi SPR egrisi

olarak adlandirilir. Sekilde (1) Isik kaynagini, (2) Polarizérii, (3) Cam prizmays, (4) ince
metal filmi, (5) Fotodedektorii temsil eder.
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Ince metal film iizerine farkli &zelliklere sahip (organik, inorganik veya yari
iletken) baska bir ince film kaplanirsa gelen dalga metal filmden gegerek diger katmanlar
ile de etkileseceginden bu kaplamanin varligi Sekil 29°da gosterildigi gibi SPR egrisinin
genislemesine ve daha biiylik agilara kaymasina sebep olur. SPR egrisinin sekli ve konumu
(Egrinin konumu, minimumu ve yari genisligi), metal filmin optik ozelliklerine (yani
kalinlik, kirilma indisi ve sonme katsayis1) baglidir. Bu parametreler, en kiigiik kare
minimizasyon yontemi kullanarak SPR egrisi Fresnel'in denklemlerine uyarlanmasi ile elde
edilebilir.

4.4.4.Gercek Zamanh Olgiimler

Yiizey plazmon rezonansi, metal yiizeyinin yakininda kirilma indisindeki
degisiklikleri izlemek i¢in oldukca elverislidir. Kirllma indisi degistiginde, minimum
yogunlugun gozlemlendigi a¢i, Sekil 30° da gosterildigi gibi degisecektir. Burada A
¢izgisi, yansiyan 151k yogunlugunun gelen aciya karsi orijinal ¢izimini gosterir. B, kirilma
indisinde ki degisiklikten sonraki ¢izimdir. SPR, sadece bu iki durum arasindaki farki
Olemek i¢in uygun degildir, ayn1 zamanda, eger birim zaman i¢inde diisiisiin gézlemlendigi
rezonans agisinin degisimi takip edilirse sistemin optik 6zelliklerinin, zaman igindeki
degisimi de izlenebilir. Bu degisiklik 6rnegin bir molekiiler etkilesimden kaynaklaniyorsa,

etkilesimin kinetigi gercek zamanli olarak incelenebilir.

Yansiyan 1sin
yogunlugu
(%)

* b 3

—
Act ()

Sekil 30. Yiizey plazmon rezonans uyariminin deneysel kurulum semasi.
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Olgiimiin gerceklestirilebilmesi igin sensdr yiizeyi hedef gaz ya da (UOB)
yakalamaya uygun nano boyutlu aktif bir malzemeyle kaplanmalidir. Hedef gaz ya da
buhar bu yiizeye etki ettirildiginde molekiiller yiizeyde yakalanir. Enjekte edilen gaz ya da
UOB i¢inde bulunma ihtimali olan (6rne8in su buhari gibi) diger bilesikler de sensor
yiizeyine yapigsma egilimindedir. Bu yapigmalar iiretilen sinyali yiikseltebilir ya da
distirebilir. Yiizeyin; uygun bir secici molekiil ile kaplanmasi, tepki sinyalinde olusacak

hatalar1 azaltmaktadir.

Algilayici yiizeyin buhar algilama incelemeleri kinetik dl¢timleri ile gerceklestirilir.
Sekil 31 prizma-altin tabakasi-algilayici tabaka seklinde diizenlenmis bir Sl¢iim sistemi ile
elde edilen kinetik grafiklerinin olusum agamalarini gostermektedir. Genel olarak, Kinetik
yiizey plazmon rezonans grafiginin olusumu bes adimda gergeklesir. Bunlar: 1-Baslangi¢
karsilastirma ¢izgisinin olusumu, 2-Yiizeye tutunma, 3-Niifuz etme 4-Yliizeyden ayrilma 5-
Baslangi¢ karsilastirma ¢izgisinin yeniden olusmasi. Indis eslestirici siv1 ile prizmaya
yapistirilan altin kapl alttag {izerine kaplanan ince film temiz havaya maruz birakilir. Bu
siire boyunca olusan sinyale baslangic Kkarsilastirma ¢izgisi denir. ince film yiizeyi ile
organik buhar ya da gaz molekiilleri etkilestiginde sensor yanit1 hizla artar. Organik buhar
molekiillerinin ince film ylizeyi lizerinde hareket ettigi diflizyon adiminda, toplu diflizyon
etkisi nedeniyle yanit kademeli olarak azalir. Bu etkilesim siireci, tutunma ve ayrilma
olaylarmin ayni1 anda gerceklestigi dinamik bir siirectir. Tutunan ve ayrilan molekiillerin
say1st esit oldugunda, yanit kararli bir degere ulasir. Ortam temiz havaya maruz kaldiktan
sonra, buharin ortamdan uzaklasmasi sebebi ile tepkide hizli bir azalma meydana gelir.
Ince film sensdr yaniti sabit bir degere ulastiginda, sinyal baslangictaki temel referans

¢izgisine geri doner.
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Sekil 31. Algilayict FY3 ince film yiizeyi ile kloroform molekiillerinin etkilesmesi sonucu
ortaya ¢ikan SPR kinetik dl¢lim grafigi sematik gosterimi.
(Schasfoort and Tudos, 2008)

4.4.5. SPR Ol¢iim Cihazinin Yapisi

SPR cihazlar1 sogurma minimumunun meydana geldigi acida ki kaymay1 6lgmek
icin ¢esitli sekillerde yapilandirilmistir. Genellikle yiizey plazmonlarin1 uyarmak igin ii¢
farkli optik sistem kullanilir. Bunlar prizma temelli sistem, kafes (grating) temelli sistem
ve optik dalga temelli sistemdir. En sik kullanilanlar1 “Kretchmann konfigiirasyonu” olarak
da adlandirilan prizma temelli sistemlerdir. Bu sistemlerde p-polarize 151k ince film
tizerindeki yiizey plazmonlan ile etkilesir ve 15181 fotodiyot ya da kamera gibi 151k
yogunlugu algilayan bir cihaza yansitir. Bu cihazlar SPR dalga boyu kaymasini tespit eder.
Sistemin genel ¢alisma prensibi 151k kaynagindan gelen p-polarize 1s1in silindirik veya

ticgen bir prizma yardimiyla daha yiiksek kirilma indisli bir ortama aktarilmasina dayalidir.
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Isin sensor ¢ipi (altin kapli cam) iizerinde belli bir noktaya disiiriiliir. Bir fotodiyot ile

yanstyan 1s18in siddeti tespit edilir.

Bu konfigiirasyon ayrica ii¢ alt grupta incelenebilir: Asagidaki boliimlerde

aciklandigr gibi yelpaze seklindeki 1sin, sabit acili ve ac1 taramali SPR cihazlari.

Yelpaze Seklindeki Isin

Yelpaze seklindeki bir 151n cihazinda, yakinsak veya iraksak bir p-polarize 151k
demeti, silindirik veya tiggen bir prizma kullanilarak daha yiiksek kirilma indisli ortamda
birlestirilir. Bu 1sinlar, sensor ¢ipinde sonsuz derecede dar bir ¢izgiye odaklanir. Sistemde
yanstyan 1raksak 1smi1 algilamak i¢in bir fotodiyot dizisi kullanilir. Sekil 32’de dedektor

tizerindeki 1$1n ¢izgisi, sensor noktalarinda 6lgiilerek bir kamerayla goriintiilenebilir.

Prizma

l

— Cam alttas
— Ince altin tabaka

p-polorize
1stk

X

Monokromatik

isik kaynagi Fotodiyot

Sekil 32. Fan seklindeki bir 1s1n aletinde, SPR egrisinin minimumu, hareketli parcalar
olmadan gercek zamanli olarak takip edilebilir. Burada yansiyan 1sin karsilikli olarak

cizilir, yani siyah yiiksek yogunluga karsilik gelirken beyaz diisiik yogunluga karsilik gelir.
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Sabit A¢1

Sekil 33’de gosterilen sabit agili SPR aletleri, Sekil 34'deki X1 ve X11 (A ve B)
arasinda bulunan dikey c¢izgi ile gosterilen SPR egrisinin minimumunun kaymasindan
kaynaklanan, noktanin sol tarafindaki yansiyan 1sin siddetindeki farki olger. Bu tiir
cihazlarda yansimadaki maksimum degisikligi elde etmek i¢cin SPR egrisi minimumunun
sol tarafinda bir biikiilme noktas1 tespit edilir. Bu noktay1 elde etmek i¢in kademeli bir
motorla c¢alisan a¢1 konumlandirici kullanilir. Biikiilme noktasi SPR egrisinin ikinci
tiirevinden belirlenebilir ki bu bize yansima kaymasinin a¢1 kaymasina bagli en yliksek

egim noktasinin verir.

Prizma
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(0]
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Sekil 33. Sabit a¢ili bir SPR cihazinda, yansima belirli bir agida tespit edilir. A¢1 konumu

manuel olarak veya bir acili step motor kullanilarak ayarlanabilir.
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Sekil 34. SPR egrisinin A'dan B'ye kaymasi.

Sekil 34’de SPR egrisi kaymasinin tiirev parametresi gosterilmektedir. SPR
egiminin sol tarafindaki grafik sabit bir agida Olgiilen yansiticiliktir (y ekseni). Sag
taraftaki grafikte, zamanin bir fonksiyonu olarak yansiticilikta meydana gelen degisiklik

gosterilmektedir.

Ac¢1 Tarama

SPR egrisi degisken acilt bir 151k kaynagi ile hizli bir sekilde taranabilir. Sekil
35’de SPR egrisinin minimum oldugu a¢1 degerini belirlemek igin ag1 kontrollii bir ayna
kullanilir. Sensor ¢ipinin ylizeyinden yansiyan 1s181in siddetinin ortalamasinin alinmasina
karsin homojen kaplanmis sensor ¢ipleri igin belli bir rezonans agisi vardir. Tarama
verilerini hizli elde etmek icin ag¢1 kontrollii bir ayna kullanilir. Bazi cihazlar SPR egrisini
saniyede 76 kez tarar. Bu cihazla elde edilen agilarin ortalamasi alinir. Bu tiir cihazlarda,
belli bir siirede elde edilen SPR egrisi minimum konumlarinin ortalamasi alinir ve bu islem

sonucta ortalama sayisinin karekokii kadar sinyal-giiriiltii oraninda bir 1yilesmeye yol acar.
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Sekil 35. A¢1 tarama SPR cihazlarinda, bir ac1 tarayici sensor yiizeyini ¢ok hizli bir sekilde
tarar. Belirli bir anda, yiizeyin yalnizca bir kismi degil, tamami rezonans halindedir ve bu

durum Ol¢iim hassasiyetini arttirir.

Piyasada farkli amaglar igin gelistirilmis ¢esitli SPR sistemleri mevcuttur. Bu

cihazlar hakkinda daha ayrintili agiklama i¢in (Schasfoort and Tudos, 2008)’e bakilabilir.
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BESINCI BOLUM

BULGULAR

5.1.Kaliksaren Malzemeler ve Ozellikleri

Kalikserenler, kovalent bagli olmayan molekiillerin birbirleriyle yaptig1 etkilesime
dayanan supramolekiiler Kimyanin, 6nemli bir boliimiinii olustururlar. Bu maddeler ¢ok
farkl1 molekiil grubu ile kompleks yapabilirler ve basit bir sekilde sentezlenebilirler (Ozel,
2010). Erime noktalar1 yiiksektir ve organik ¢oziiclilerde az ¢oziinlip, suda ve bazik

ortamda ¢oziinmezler (ilbi, 2022).

Kalikserenlerin ilk defa sentezlenmesi 1905 yilinda Nobel 6diilii alan Johan
Friedrich Wilhelm Adolphvon Baeyer tarafindan 1872’de gergeklestirilmistir. Ancak
yapisi tam olarak aydinlatilamamistir. Leo Hendrick Baekeland 20.yy’da fenol ile sulu
formaldehitin reaksiyona girmesini saglayarak “bakalit” adinda esnek bir regine elde etmis

ve bundan sonra bilesiklerin yapistyla ile ilgili ¢calismalar artmigtir.

Kaliksaren molekiiliiniin olusumu sirasinda fenolik birimler, metilen kopriileriyle
hidrofobik bir bosluk olusabilecek sekilde baglanirlar. Hidroksil gruplarina orta kisimdan
metilen kopriileri ile baglanirlar. Halkali esnek yapidaki oligomer bilesiklerdir. Bi¢imleri

tas veya genis agizh bir bardak gibidir (Ozbek, 2007).

Kaliks[n]aren kelimesi “calix” ve “arene” kelimelerinden olusmaktadir. Burada
“calix” yunanca vazo anlamina gelirken ‘“arene” kelimesi aromatik halkalar1 ifade
etmektedir (Sekil 36.) (Ozel, 2010). Kaliksaren molekiilleri normalde kaliks[n]aren olarak
adlandirilirlar. Kaliks[n]aren kelimesindeki “n” metilen kopriileri ile birbirine baglanarak
hidrofobik bosluk olusturan fenolden gelen halkalarin sayisim gostermektedir (Ozbek,
2007). Kaliks[n]arenin 4 farkli sekli vardir (n =4, 5, 6, 8) (Rizzoli, 1982). Sekil 37’ de p-
ter-biitilkaliks[n]aren molekiilleri i¢in n=(4,6,8) durumlarinda olusan molekiillerin sekilleri

gosterilmektedir.
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Sekil 37. p-ter-biitilkaliks [4,6,8] aren gosterilisleri.

Kalikserenlerin halkali yapida olmasi, farkli biiyiiklikte molekiil boslugu
olusturmasi ve tiirevlendirilebilmesi baslica 6zelligidir. Bu nedenlerle kalikserenler katyon,

anyon, nétral molekiiller icin iyi birer tasiyicidir (Ozel, 2010).

5.1.1.Kaliksarenleri Olusturan Yapilar ve Bu Yapilarin Diizenlenimi

Kalikseren molekiillerinde ti¢ farkli bolge bulunmaktadir. Bunlardan iist bolge
olarak adlandirilan kisim p-ter-biitil grubu, hidrofobik bosluk olarak bilinen kisim arada
kalan bolgeyi, alt bolge denilen kisim ise fenolik hidroksi grubunu ifade etmektedir.
Kalikseren molekiillerindeki hidrofobik bosluk hem polar hem de apolar o6zellik
gosterebilmektedir. Bu bosluklar kalikserenlere eklenen fonksiyonel gruplarin 6zelligine

gore farkli hacme sahip olabilir.
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Ust zincir

Alt zincir

Sekil 38. Kalikseren molekiilii bolgelerinin gésterimi

5.1.2.Kalikserenlerin Kullanim Alanlari

Kalikserenler giiniimiizde bir¢ok arastirmaci tarafindan zengin igerige sahip bir
arastirma konusu olarak sikca calisilmaktadir. Ust ve alt zincirlerine farkli molekiiller
eklenerek tiirevlendirilebilmesi sayesinde bircok yeni molekiil sentezlenmistir.
Molekiillerin farkli alanlarda kullanima sahip olmasi nedeniyle sentezlenen kalikserenler
nitelik ve nicelik olarak ¢ok artmis ve sonugta bu molekiiller arastirma merkezlerinin
yanisira endiistriyel iiretimde de arastirma ve uygulama konusu olmustur. Kalikserenler
agag, seramik, deri, metal ve plastik sanayinde de kullanilmaktadir. Ayrica sag
boyalarinda, metallerin ekstraksiyon ile ayirma islemlerinde ve enzimatik tepkimelerde

kullanilmaktadir (Ozel,2010).

Bu ¢alismanin konusunu olusturan ugucu organik bilesik ve gaz sensorlerinde
kalikserenler en ¢ok kullanilan molekiil ¢esididir. Kalikserenlerin buhar ve gaz
sensorlerinde algilayici olarak kullanilabilmesi igin Oncelikle spin kaplama, LB gibi ince
film elde etme yontemleriyle algilayici bir tabaka halinde alttas iizerinde sabitlenmesi
saglanir. Ince filmi olusturan bu molekiiller takip edilmesi planlanan ugucu organik bilesik
ve gaz molekiilleriyle etkilesir. Bu etkilesim kismen yiizeyin bosluklu yapisindan
kaynaklanmaktadir. Sepet benzeri sekli nedeniyle kalikserenler sayesinde elde edilen
algilayic1 tabaka ortama gelen gaz veya UOB ler i¢in basarili bir sekilde konak molekiil
gorevi gormektedir (Ilbi, 2022).
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5.1.3.Kalikserenlerle  Gergeklestirilmis SPR Organik Buhar Sensorii

Calismalan

Yiizey plazma rezonanasi (Surface plasmon resonance (SPR)) yontemi
kalikserenler gibi organik molekiiller kullanilarak iiretilen ince filmlerin karakterizasyonu
ve sensOr Ozelliklerinin arastirilmasi i¢in sik¢a kullanilan yontemlerden birisidir. Bu
boliimde kalikseren ince filmler i¢in yiizey plazmon rezonansi yontemi kullanilarak
gerceklestirilmis caligmalara ait Ozetler sunulacaktir. Bu 6zetlerin ¢ogu organik ince
filmlerin kalinlik ve kirilma indisi gibi baz1 karakteristik 6zelliklerinin yansira hangi gaz ya

da buharlara duyarli oldugunu icermektedir.

SPR metodunun kalikseren ince film karakterizasyonunda kullanildigi ilk
calismalardan birisi Omar vd. (1997), tarafindan gergeklestirilmistir. Bu c¢alismada
resorcinolcalixarene (resorcarene 2) molekiillerin alttag tizerine transfer edilmesi igin
Langmuir-Blodgett (LB) ince film yontemi kullanilmis ve tek tabakaya ait film kalinligi
1,6 nm olarak bulunmustur. Bunun yaninda 4 tabaka resorcarene 2 molekiiliine ait ince
film i¢in kirilma indisi ve soniimlenme katsayisi sirasiyla 1,35 = 0,20 ve 0,063 + 0,026

olarak elde ede edilmistir.

Diger bir ¢alismada tetra-phosphorylatedcalix[4]-resorcinolarene (PC[4]RA) LB
filmlerinin toluen buhari i¢in adsopsiyon o&zelliklerinin incelenmesinde SPR teknigi
kullanilmistir. Bu calismada Phosphorilecalix [4] resorcinolarene LB ince filmlerin tek
tabakalarina ait kalinlik ve kirtlma indisleri sirasiyla 0,7 nm ve 1,458 olarak
hesaplanmustir. Ince filmlerin toluen buharma yiiksek tepki verdigi gozlenmistir. Bunun

yaninda tepkinin hizli ve geri doniisiimli oldugu belirlenmistir (Nabok vd., 1997).

Hassan vd. (1999) tarafindan kaliks-4-resorsinaren(C-4-RA) molekiilii kullanilarak
spin kaplama ve LB metodu ile ince filmler farkli alttaslar tizerinde biriktirilmistir. Her iki
yontem ile tretilen filmlerin SPR yontemi ile optik parametreleri elde edilmistir. Buna
gore tek tabakali LB filmlerin kalinlig1 2,34 nm olarak belirlenmistir. 2000 rpm donis
hiziyla olusturulan spin kaplama ince film kalinlig1 ile 6-8 tabakali LB film kalinliginin

ayni oldugu goriilmiistiir. Her iki film tiirtinde de kirilma indisi 1,47 olarak hesaplanmustir.
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SPR teknigi kullanilarak LB ve 400 ppm dondiirme hizinda elde edilen spin kapli ince

filmlerin her ikisinin de toluen buharina kars1 yiliksek tepki verdigi anlagilmistir.

Hassan vd. (2001a) tarafindan gergeklestirilen diger bir ¢alismada benzen buharinin
tespiti i¢in dort azo- dyesubstituting grubuna ait calix(4) resorcinarene tiirevleri Spin
kaplama ince film yontemiyle farkli alttaslar iizerine aktarilmigtir. SPR yontemi ile optik
karakterizasyon yapilmistir. Bunun sonucunda film kalinliklar1 12 nm olarak bulunmustur.
Kinetik 6lgtimlerde filmlerin benzen buharina maruz birakildiklarinda birkag¢ saniyelik kisa
bir siirede hizli ve tersinir gsekilde tepki verdigi tespit edilmistir. Sensoriin benzer
konsantrasyonlardaki toluen buharina maruziyeti sonucu zayif bir tepki verdigi

gbzlenmistir.

Kalikserenlerin kulanildigi diger bir calismada amfifilik calix-4-resorcinarene (C-4-
RA) tiirevi molekiiliiniin spin kaplama filminin benzen, toluen, etilbenzen ve m-ksilen
buharlarina maruz kalmasi sonucunda olusan tepki incelenmistir. Algilayic1 tabakanin
kirilma indisinde meydana gelen degisiklige bagl olarak etil benzen buhar i¢in hizli ve

geri doniisebilir bir tepki gézlemlenmistir (Hassan vd., 2001b).

Kalikspirol (Calixpyrroles) ince filmleri LB teknigi ile uygun bir yiizey iizerine
biriktirilmistir. Yiizey plazmon rezonans teknigi kullanilarak optik sensor ozellikleri
arastirilmis, etanol ve metanol buharlarina verdigi tepkiler karsilastirilmistir. Bu ¢alismada
elde edilen sonuclara gore kalikseren molekiilleri ile elde edilen bu sensoriin potansiyel bir

metanol—etanol buhari ayraci olarak kullanilabilecegi 6n goriilmistiir (Conocci vd., 2002).

Pignatora vd. (2002) meso-octaethylcalix 4 pyrrole (MOP) molekiillerini LB film
teknigi ile ince filmler liretmek iizere hava- su arayilizeyinde tek tabaka seklinde
siralamistir. Bu tabaka Si0 ve nano yapili glimiis alttaglar {izerine transfer edilmistir. Bu
yiizey i¢in ylizey tarama mikroskobu goriintiileri kullanilmis ve film iizerinde nano yapili
molekiil birikmeleri oldugu gozlenmistir. Uretilen ince filmlerin SPR incelemesi

sonucunda alkol, etanol ve metanol buharlarina karsi hassas oldugu gézlenmistir.

Azo-calix[4]resorcinarene (AZO) ve poly(9-vinylcarbazole) (PVK) molekiillerinin

spin kaplama yontemi ile UAB molekiillerine karsi1 tepkileri incelenmistir. Filmler benzen,
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toluen, n-hekzen, m-xylene, biitanol buharlarinin ¢esitli konsantrasyonlarina maruz
birakilmig ve etkilesimleri SPR yontemiyle izlenmistir. Bunun yaninda filmlerin optik
parametrelerinde bu etkilesimler sonucunda olusan degisimlerde belirlenmistir. Kalikseren
molekiiliiyle elde edilen ince filmlerin toluen ve benzen buharina daha iyi tepki verdigi
gbzlenmistir. Bunun yaninda bu c¢alismada organik buharlar ile ince filmlerin buhar
duyarhilig1 etkilesme yontemleri de ayrintili bir sekilde tartistimistir. ince filmlerinin gaz
yada buhar duyarliliginin kullanilan ¢6ziiciiniin ¢éztintirligi ile iliskili oldugu bulunmustur

(Hassan vd., 2008).

Diger bir ¢calismada UAB algilayici calix[4]Jamin LB ince filmleri aktif katman
olarak kullanmilmistir. Filmlerin benzen, etilbenzen, toluen ve m- ksilen buharlarina
tepkileri SPR yontemiyle Ol¢lilmiistiir. Bu organik buharlara ince filmlerin verdigi
tepkilerin  hizlh  ve geri donisimli oldugu gozlenmistir. SPR  Ol¢limlerinde
yansiticiliklarinda meydana gelen degisiklikler ince filmlerin kalinliginin arttigina isaret
ettigi anlasilmistir. Bu sonu¢ Fick’in erken zamanli difiizyon yasast kullanilarak
incelenmis ve sisme i¢in diflizyon katsayisnin tH2 ye uydugu ve kullanilan c¢esitli organik
buharlar ile iligkilendirilebilecegi bulunmustur. Sonuglar incelendiginde fimlerin en yliksek
benzene tepki verdigi gozlenmistir ve bu tepki diflizyon katsayisi ile iliskilendirilerek
tartisilmistir (Erdogan vd., 2010).

Capan vd. (2010) tarafindan gergeklestirilen diger bir ¢alismada calix[8]arenes
molekiilleri LB filmlerinin ince film parametreleri ve buhar algilama 6zellikleri agisindan
rapor edilmistir. LB ince filmlerin karakterizasyon islemleri UV-goriiniir bdlge
spektroskopisi, QCM, SPR ve AFM yontemleriyle karakterize edilmistir. Elde edilen
snuglara gore % 95’in iizerinde LB ince filmlerin alttas {lizerine tek tabakanin transfer
edildigi bulunmustur. AFM sonuglar1 1,202 nm RMS degeri ile az piiriizlii ve bosluksuz
yiizey morfolojisine sahip filmler elde edildigini géstermistir. LB filmlerin farkli buharlara
verdigi tepkiler incelenmis ve bu tepkilerin oldukga yiiksek ve geri doniistimlii 6zellige
sahip oldugu tespit edilmistir. Incelenen buharlarin iginde calix[8]arenes LB filmlerinin
kloroform buharina digerlerine kiyasla daha yiiksek tepki verdigi gézlenmis ve sensoriin
oda sicakliginda buhar algilama cihazlar1 i¢in potansiyel bir uygulama alanina sahip

oldugu sonucuna varilmstir.
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Kostyukevych vd. (2011)’in yaptig1 ¢alismada alkol takibi i¢in ylizey plazmon
rezonansina dayali gaz sensorii gelistirmek amaglanmistir. Bu makalede ince film {iretim
teknigi belirtilmemistir. Ugucu alkol molekiilleri ile etkilesen algilayici tabaka olusturmak
icin tetra-amyl-calix[4] resorcinarene (C[4]Re) molekiilleri kullanilmistir. Bu filmlerin
buhar duyarliligini incelemek icin etonol, izopraponol ve pentanol buharlari ince film
yiizeyine gonderilmistir. C[4]A, C[6]A, C[8]A kalikseren filmleri incelenen alkol
buharlarinin farkli duyarliliklarda sogurmasina karsilik, C[4]Re filmleri secilen buharlara

kars1 herhangi bir tepki gostermemistir.

Diger bir calismada taniyict molekiil olarak calix[4]pyrrole kullanilmigtir. Bu
molekiiller yardimiyla Langmuir-Schifer (LS) ince filmler altin alttaglar {izerine transfer
edilmistir. Uretilen sensor florlu bir anestezik ajan olan sevofluran’in SPR ydntemiyle
tespiti i¢cin kullanilmigtir. Elde edilen filmlerin calix[4]pyrrole ve sevofluran arasinda
olugsan hidrojen baglari sayesinde sevofluran’in algilanmasi i¢in uygun oldugu tespit
edilmistir. Algilamanin ayni zamanda tersinir oldugu gozlenmistir. Oda sicakliginda

sensoriin hizli tepki ve geri doniisiim siiresine sahip oldugu tespit edilmistir (Petralia,

2011).

Ozbek vd. (2011)’in gergeklestirdigi calismada, quartz ve altin kapli cam alttaslar,
amfifilik calix-4-resorcinarene LB ince filmlerin iiretiminde kullanilmistir. Bu filmler UV-
goriiniir bolge, QCM ve SPR yontemleri ile karakterize edilmistir. Elde edilen sonuglar
calix-4-resorcinarene maddesinin %95 oraninda alttaslar {izerine basarili bir sekilde
transfer edildigini gostermektedir. LB film kalinlig1 ve kirilma indisi sirasi ile tek tabaka
icin 1,14 nm ve 1,6 olarak belirlenmistir. Bu ¢alismada calix-4-resorcinarene LB filmlerin
SPR yontemi ile klororform, benzen, toluen ve etonol buharlarini algilama 6zellikleri
incelenmigstir. Elde edilen sonuglara gore LB filmlerin doymus kloroform buharlarina
tepkisi diger buharlara gore ¢ok daha biiyliktiir. Bunun yaninda tiim buharlar i¢in yanit

hizl1 ve geri doniistimliidiir.

Ust zincirlerinde farkli sayida p-tert-butyl gruplari iceren calix[4]arene tiirevleri LB
ince film iretiminde kullanilmistir. Bu calismada LB ince filmlerin karakterizasyonu ve
buhar algilama Ozellikleri rapor edilmistir. Karakterizasyon islemleri QCM, taramali

elektron mikroskubu ve AFM kullanilarak gergeklestirilmistir. SEM ve AFM sonuglari,
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ince filmlerin %95’in iizerindeki transfer oramiyla kaliteli filmler olarak iiretildigini
gostermistir. LB filmlerin kloroform, benzen ve toluene duyarlilifi incelenmistir ve
filmlerin tiim buharlara tepki verdigi gozlenmistir. Ancak en yiiksek yanitin kloroforma ait

oldugu rapor edilmistir (Ozmen vd., 2014).

Capan vd. (2015) tarafindan gergeklestirilen c¢aligmada calix[4]resorcinarene
(C11TEA) molekiilleri LB ince film yontemi kullanilarak %95’ in {izerinde bir oran ile
altin kapli cam alttas {izerine aktarildig1 gozlenmistir. Bu filmlerin karakterizasyonu igin
UV-goriniir bolge spektroskopisi ve SPR kullanilmigtir. Filmlerin kalinlik ve kirilma
indisi degerleri sirastyla katman basma 1,04 nm ve 1,4 olarak Slgiilmiistiir. SPR kinetik
incelemeleri, CL1TEA LB filmlerinin kloroform igin 6nemli 6l¢iide duyarli oldugunu ve
film tepkisinin hizli, tekrarlanabilir ve tipik olarak birka¢ sn’lik geri doniisiim siiresine
sahip oldugunu gostermektedir. Organik buharlar icin C11TEA LB filmlerin tepkisi siraya

konuldugunda sensér duyarliligi kloroform > benzen>toluen> etil alkol seklindedir.

Altin nano parcaciklarin (AuNPs) calixeren organik katmanlarima entegre
edilmesiyle elde edilen ince filmlerin gaz algilama performansinin iizerinde yarattigi
etkilerin arastirildigr baska bir calisma mevcuttur. Bu ¢alismada Langmuir-Schifer (LS)
yontemi kullanilarak ince film iiretilmistir. Bu ¢alismada AuNPs tek tabakali calixeren ve
cift tabakali ve bunlarin hibrit filmlerinin kinetik 6lgtimleri benzen, toluen, kloroform ve
DCM buharlari igin gergeklestirilmistir. CalixerenAuNPs hibrit filmin kalikseren filmlere
kiyasla benzen disinda tiim buharlar i¢in nispeten daha yiiksek tepki verdigi gozlenmistir.
En yiiksek tepki kloroform buhari i¢in gerceklesirken en diistik tepki benzen buharina
maruz kalma sonucunda meydana gelmistir. Sensor yanitlarinin toplam siireleri 2 ile 20 s

arasindadir (Capan vd., 2017).

Acikbag vd. (2017) 25,27-(Dipropylmorpholinoacetamido)-26,28-
dihydroxycalix[4]arene ince filmleri quartz ve altin kapli cam gibi farkl alltaglar tizerine
LB yontemiyle transfer etmistir. LB film ozellikleri UV-goriiniir bolge spektroskopisi,
AFM, QCM ile karakterize edilmistir. Bu ¢alismada oda sicakliginda filmlerin organik
buhar algilama cihaz1  gelistirme  potansiyelleri de incelenmistir.  25,27-
Dipropylmorpholinoacetamido)-26,28-dihydroxycalix[4]arene ince filminin ugucu organik

bilesiklere maruz kalmasi sirasinda bu filmlerde meydana gelen degisikler QCM ve SPR
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yontemleriyle incelenmistir. Elde edilen sonuglar sensoriin diger buharlara gore
diklorametan buharinin algilanmasi i¢in daha elverisli oldugunu gostermistir.

Capan vd. (2019) tarafindan yapilan bu c¢alismada, buhar sensoérii icin aktif
algilayic1 katman olarak fosfat ve tag eter gruplar tasiyan calix[4]arene’ler kullanilmistir.
Bu organik mineraller altin kapli cam yiizeyler {izerine spin kaplama yontemiyle basarili
bir sekilde aktarilmistir. Bu Calixeren tiirevi filmlerinin rezonans agilarindaki degisikler
kloroform, karbon tetrakloriir, diklorametan, etanol, benzen ve toluen buharlar1 icin
kaydedilmistir. Olgiimler oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Tiim buharlar igin tepkileri
yiksek ve geri donilislimliidiir. Algilama sonuglar1 calix[4]arene tilirevlerinin ince
filmlerinin, kloroforma tepkisinin incelenen diger gazlara nispeten daha biiyiik oldugunu
gdstermistir. Ince film o6zellikleri UV-goriiniir bolge spektroskopisi, SPR ve AFM
yontemleri ile incelenmistir. Kullanilan molekiillerin kalinlik ve kirilma indisi degerleri

89,2- 104 nm ve 1,4375- 1,4967 araligindadir.

Acikbas vd. (2018) tarafindan gergeklestirilen diger bir ¢alismada kimyasal sensor
materyali olarak  25,27-(Dipropylmorpholinoacetamido)-26,28-dihydroxycalix[4]arene
molekiili kullanilmistir. Kimyasal sensor elde etmek amaci ile alttas olarak altin kaplh
camlar ve quartz camlardan faydalanilmigtir. LB filmleri karakterizasyonlari igin AFM ve
SPR teknikleri kullanilmistir. LB filmlerin tabaka basina kalinligi ve kirilma indisi
sirastyla SPR ydtemiyle 1,27 + 0,09 nm 1,58 + 0,04 olarak bulunmustur. Bu ¢aligmada
calixeren LB filmler dikloremetan, klororform, benzen ve toluen buharma maruz
birakilmistir. SPR  kinetik o6l¢limleri sonucunda elde edilen fotodedektor tepkileri
incelendiginde bu tepkilerin ve difiizyon katsayisinin diger buharlara gore diklorametan

icin ¢cok daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Halay vd. (2019)’1in SPR yontemi kullanilarak yaptigi bir ¢alismada ugucu organik
bilesikler i¢in gaz algilama 6zelliklerini incelemek amaciyla yeni bir triazine-calix[4]arene
tirevi tasarlanmis ve sentezlenmistir. Triazine bazli organik malzeme LB teknigi
kullanilarak algilayict sensor elemeni olarak quartz camlar1 ve quartz kristali {izerinde
kullanilmistir. Bu LB filmleri karakterize etmek icin QCM, UV-goriinliir bolge
spektroskopisi, AFM ve taramali elektron mikroskobu da kullanilmistir. Yapilan
deneylerde kaliksaren tiirevi LB filmlerin diklorametan buharmna yiiksek tepki verdigini

ortaya ¢ikarmistir.
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Capan vd. (2019) tarafindan yapilan bir ¢alismada fosfat ve tag eter gruplar tasiyan
kaliks[4]arenler, ucucu organik bilesik (VOC) buhar sensoriinde aktif katman olarak
kullanilmistir. Bu organik molekiiller, altin kapli cam yiizeylere spin kaplama yontemiyle
aktarilmistir. Kaliks[4]aren tlirevi ince filmlerin kimyasal algilama 6zelliklerini
degerlendirmek ic¢in filmler c¢esitli VOC buharlarina maruz birakilmis ve rezonans
acilarinda meydana gelen degisiklikler kloroform, karbon tetrakloriir, diklorometan, etanol,
benzen ve toluen gibi spesifik analit buharlari igin kaydedilmistir. Oda sicakliginda
gerceklestirilen kinetik 6l¢limleri sonucunda filmlerin yanitlarinin hizli ve tamamen tersine
cevrilebilir oldugu goriilmiistiir. Algilama sonuglar1 benzer tepki modelleri gostermis ve
veriler, kaliks[4]aren tiireviyle elde edilen ince filmlerin kloroform buharinin tespiti igin

diger buharlara gore nispeten daha uygun oldugunu ortaya koymustur.

Diger bir ¢alismada CBAMINE molekiilleri uygun alttaslar iizerinde hava-su ara
yiizeyinde Langmuir-Blodgett (LB) teknigi ile biriktirilmistir. Filmlerin ylizey
morfolojilerini incelemek i¢cin AFM teknigi kullanilmistir. Su ylizeyindeki tek tabakanin
cam veya kuvars kristali substratlara %96min iizerinde bir oranda transfer edildigi
belirlenmistir. CBAMINE' in LB ince filmlerinin gaz algilama ozellikleri farkli ugucu
organik bilesikler i¢in arastirilmis ve optik davranislarinda tersine ¢evrilebilir degisiklikler
gozlemlenmistir. Bu malzemenin ince filmlerinin, hizli tepki ve geri kazanim siireleri ile

kloroform buhari igin oldukga segici oldugu sonucuna varilmistir (Sen vd., 2019a).

Sen vd. (2019b) tarafindan gergeklestirilen farkli bir ¢alismada ince film ve buhar
sensoOrii Ozelliklerini belirlemek iizere, kaliks[4]resorsinaren (C11AMINE) molekiilleri
Langmuir-Blodgett (LB) teknigi kullanilarak uygun alttaglar {izerinde biriktirilmistir. Ince
filmlerin karakterizasyonu i¢in UV-goriiniir bolge sogurma spektroskopisi ve AFM
kullanilmistir. Karakterizasyon sonuglari, Langmuir tek tabakasinin su yilizeyinden %95'in
tizerinde bir transfer oraniyla bir cam veya kuvars alttaglar lizerine transfer edildigini
gostermistir. Caligmanin devaminda C11AMINE ince filmlerin gaz algilama 6zellikleri ve
kalinliklar1 yiizey plazmon rezonans yontemi kullanilarak arastirilmistir. SPR grafigi
kullanilarak tabaka basina kalinlik ve kirilma indisinin ortalama degeri sirasiyla 1.20+0.04
nm ve 1,40+0,06 olarak belirlenmistir. Kaliks [4]resorsinaren LB filmin algilama

ozellikleri, dort ugucu organik bilesigin buharlar1 (kloroform, benzen, toluen ve etanol) i¢in
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degerlendirilmistir. SPR kinetik oOlgiimleri, CI1AMINE LB filmlerinin daha kiigiik
molekiiler yapis1 ve yiiksek doymus buhar basinci ile kloroforma karst 6nemli 6l¢iide daha
duyarl oldugunu gostermektedir. Filmin tepkisi hizli, biiylik ve tekrarlanabilirdir ve tipik

olarak birkag saniyelik kisa bir geri doniisiim siiresine sahiptir.

Ozkaya vd. (2020) picolineamide bazli calix[4]arene molekiillerini LB ydntemiyle
farkli alttaglar iizerine aktarmustir. Filmlerin karakterizasyonu i¢in UV-goriiniir bolge
sogurma spektroskopisi, AFM ve SPR yontemleri kullanilmistir. Bu molekiiliin 2 katmanl
LB filminin kalinlig1 ve kirilma indisi sirastyla 3,75 nm ve 1,50 olarak hesaplanmuistir.
Uretilen filmlerin buhar algilama 6zellikleri hava ugucucu organik bilesik karisimi i¢inde
aseton, benzen, kloroform, etil asetat ve etanol i¢in incelenmistir. Calismada (DPC4) LB
ince filmlerin algilama 6zelliklerini incelemek icin film ylizeylerine ait difiizyon katsayilar
da hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar calix[4]arene molekiiliiniin ince filmleri i¢in ugucu
organik bilesik algilama uygulamalarinda hizli ve tersinir bir sensor tepkisine sahip
oldugunu gostermis ve molekiiliin buhar algilama sensdrii olarak potansiyel uygulamalara

sahip olabilecegi sonucuna varilmistir.

Halay vd. (2020) ¢alismalarinda baska bir calix[4] arene tiirevi olan 25,27-(4-
chloro-2-phenylamino-1,3,5-triazine)-26,28-dihydroxycalix[4]arene (C4AsTr) molekiiliinii
sentezleyerek LB yontemiyle farkli alttaslar iizerine aktarmustir. Uretilen LB filmlerin
kalinlik ve kirilma indisi degerleri tek tabaka i¢in 1,19+0,02 nm ve 1,60+0,04 olarak
belirlenmistir. C4AsTrLB ince filmlerin organik buhar algilama &6zelliklerinin incelenmesi
icin benzen, toluen ve ksilen buharlar1 kullanilmistir. Gergel zamanh olarak elde edilen
SPR verilerine gore diflizyon katsayisi da hesaplanmistir. Tiim sonuglar géz Oniinde
bulunduruldugunda C4AsTr LB ince film sensoriiniin doymus benzen i¢in yiiksek tepki
verdigi ve diger buharlara gore filmlerin bu buhar i¢in ¢ok daha se¢ici oldugu bulunmustur.

Tepki stiresi ve geri doniisiimii tim buharlar i¢in olduk¢a hizlidir.

Sen vd. (2020) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada Tetranitro-oxacalix[4]arene
molekiillerinin gaz algilama o6zellikleri belirlenmek {izere ince film materyali olarak
kullanilmigtir. Bu amagla tetranitro-oxacalix[4]arenes (1-3) bu calisma i¢in sentezlenmis
ve karakterize edilmistir. Uretilen molekiiller spin kaplama yontemi ile farkli alttaglar

lizerine aktarilmustir. Ince filmlerin karakterizasyonu i¢in UV-gériiniir bélge sogurma
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spektroskopisi ve SPR yontemi kullanilmistir. Karakterizasyon sonuglari yiiksek kalite spin
kaplama ince filmlerinin iretildigini gostermektedir. Calismanin devaminda filmlerin
aseton, kloroform, toluen ve benzer buharlar i¢in tepkileri incelenmistir. Elde edilen
sonuglar bu filmlerin test edilen diger buharlara kiyasla aseton buhari i¢in oldukca secici
oldugunu gostermistir. Ozellikle oxacalix[4]arene-1 ve oxacalix[4]arene-3 olarak
isimlendirilen molekiillerden {iretilen ince filmlerin ¢ok diisiik konsantrasyonlarinda bile

aseton buharina yiiksek tepki verdigi gozlenmistir.

Sen wvd. (2020) diger bir c¢alismada tetra-undecylcalix[4]resorcinarene
molekiillerinin ince film 6zellikleri ve algilama performansini arastirmistir. Bu ¢alismada
ince film iiretimi i¢cin LB yontemi secilmistir. LB ince filmlerin karakterizasyonu icin
AFM ve SPR yontemleri kullanilmistir. Sonuglara gére 2 tabaka i¢in kalinlik ve kirilma
indisi 3 nm ve 146 olarak bulunmustur. Sonuglar degerlendirildiginde incelenen
molekiillerin %95’in iizerinde aktarim oraniyla su yiizeyinden cam ve altin kapl alttaslara
transfer edildigini gostermektedir. Uretilen LB filmlerin benzen, etanol, kloroform ve
toluen buharina kars1 duyarliligini tespit etmek igin kinetik grafikleri elde edilmistir. Bu
sonuclara gore tetra-undecylcalix[4]resorcinarene LB ince filmlerin bu buharlar i¢in hizli
tepki ve geri donilisiim siirelerine sahip oldugu gozlenmis ve incelenen buharlarin hizl
tespiti i¢in gelecekteki buhar algilama uygulamalarina yonelik umut vadeden bir molekiil

oldugu sonucuna varilmstir.

Diger bir calismada bu calisma igin sentezlenmis calix[4]arene tiirevi 2-(2-
aminophenyl)benzothiazole birimlerine sahip molekiil konuk- konakg etkilesimi agisindan
incelenmistir. Molekiiliin LB filmlerini karakterize etmek i¢in UV-goriiniir bdlge
spektroskopisi, QCM ve SPR yontemleri kullanilmistir. Gaz algilama 6zelliklerini
incelemek i¢in LB filmler 7 farkli organik buhara (diklorametan (DCM), Kloroform,
aseton, benzen, karbon tetraklorid, toliien ve m-ksilen ) maruz birakilmistir. C[4]-DT LB
LB filmlerin 0,99 aktarilma orani ile basarili bir sekilde quartz ve cam alttaglar iizerine
aktarildig: tespit edilmistir. Buhar algilama ol¢limlerinden elde edilen sonuglara gére C[4]-
DT LB filmlerin DCM buharinin tespiti i¢in umut verici bir kimyasal sensor oldugu tespit
edilmistir (Durmaz vd., 2021).
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Agikbas vd. (2021) tarafindan gergeklestirilen g¢alismada farkli bir calix[4]arene
tiirevi olan 25,27-Bis(N-[[(2R)-2-hydroxy-3-[[(1R)-1-
(hydroxymethyl)propyl]amino]propyl]asetamide))-26,28-dihydroxy-5,11,17,23-tetra(tert-
butyl)calix[4]arene (NHDACXx) molekiiliine ait ince filmler oda sicakliginda diklorametan,
aseton ve benzen takibi i¢in ince film olarak alttaglar iizerine transfer edilmistir. LB ince
film teknigi ile farkli kalinliklarda iiretilen filmler SPR ve UV- goriiniir bolge
spektroskopisi kullanilarak karakterize edilmistir. SPR verileri kullanilarak NHDACx LB
filmlerin kalinlik ve kirilma indisi degerleri kalinlik bagina 1,29 + 0,06 nm 1,54 + 0,07
olarak belirlenmistir. Kinetik 6l¢iim sonuglarindan NHDACx optik LB film sensoriiniin

DCM buhari igin diger buharlara kiyasla yiiksek tepki verdigi gézlenmistir.

Diger bir ¢alismada farkli bir calixeren bazli LB ince filmlerin algilama yetenegini
yine SPR yontemi kullanarak arastirilmistir. LB yontemiyle iiretilen ince filmler DCM,
aseton ve benzen buharlarina oda sicakliginda maruz birakilmigtir. Bu ¢alismada kimyasal
sensoOriin duyarlilig1 iizerine hepsini incelemek icin farkli kalinlik degerinde LB ince
filmler (2 ve 4 katmanli) tiretilmistir. 4 katmanli LB filmler olarak hazirlanan sensoriin 8
katmanli olarak hazirlanan diger sensore gore daha hizli tepki verdigi ve geri kazanim
sirelerinin de daha kisa oldugu gozlenmistir. Tiim kinetik Ol¢limler sonucunda bu
calismada kullanilan calix[4]arene molekiiliiniin oda sicakliginda 0,66 ve 1,41 ppm'1
hassasiyete kadar kimyasal sensor cihazlarimin gelistirilmesi i¢in umut vadettigi

bulunmustur (Agikbas and Zeybek, 2021).

Bozkurt vd. (2022) galismalarinda LB ince film iiretim yontemini kullanarak
bisbenzothiazole-p-tertbutylcalix[4]arene-thiourea (BBTC[4]T) molekiiliinii farkli alttaglar
tizerine aktarmugtir. Filmlerin optik 6zellikleri ve gaz algilama yetenekleri SPR yontemiyle
incelenmistir. BBTC[4]T tabanli LB filmlerin tek tabaka basina kalinlik ve kirilma indisi
icin belirlenen degerler sirasiyla 1,23+0,07 nm ve 1,53+0,05’dir. Uretilen LB film
sensoriiniin konukgu- konuk etkilesim mekanizmasi yoluyla organik buharlara (aseton, etil
alkol, metil alkol, izopropil alkol) kars1 algilama yeteneklerini incelenmistir. Calismanin
devaminda fick diflizyon yasasi kullanilarak ince filmlere ait her bir buhar icin difiizyon
katsayilar1 hesaplanmis ve elde edilen sonuglara gére BBTC[4]T molekiiliiniin alkol

buharina kiyasla aseton buhari i¢in daha secici oldugu sonucuna varilmistir.

67



Ozkaya vd. (2022)’nin yakin bir tarihte gerceklestirilen diger bir ¢alismasinda
5,11,17,23-5,11,17,23-Tetra-(tert-butyl)—25,27-di-(2-aminomethyl  pyridineacetamide)—
26,28-dihydroxy calix[4]arene (C4P2T) molekiilii (aseton, benzen, kloroform, etil asetat ve
metanol) gibi ugucu organik bilesiklerin tespiti i¢in aktif bir katman olarak ilk kez altin
kapli cam alttaglara aktarilmistir. Filmlerin karakterizasyonu UV-goriiniir bolge, SPR
teknikleri ile gerceklestirilmistir. Filmlerin kalinlik ve kirilma indisi degerleri fresnel
formiiline dayali Winspall yazilimi kullalarak 1,01 nm/tabaka ve 1,59 olarak
belirlenmistir. Kinetik Olgiimleri sonucunda LB ince filmlerin sensor tabakasinin tim
buharlar i¢in hizli tepki ve geri kazanim siiresine sahip oldugu gdzlenmistir. Incelenen

ucucu buharlar i¢in filmlerin tepkileri kloroform >metanol> etil asetat >benzen seklindedir.

5.2. Siitun[n]aren Malzemeler ve Ozellikleri

Stitun[n]aren, G6zel bir yapiya sahip olan ve son zamanlarda sik¢a kullanilan
supramolekiiler malzemelerden biridir. Bu molekiiller hidrokinon yapinin icerdigi n=
(5,6,7) hidrokinon birimleri nedeniyle biiyiilk bosluklar igermektedir. Bu 6nemli 6zelligi
sayesinde siitun[nJarenler genis bir uygulama alanina sahiptir ve 6zellikle kimyasal sensor
uygulamalarinda da kullanilmaktadir. Bir 6nceki boliimde ayrintili sekilde tartisildigi gibi
kalikserenler fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle supramolekiiler kimyada oldukca
genis bir aragtirma alanina sahiptir. Kalikserenler ile birlikte Siitun[n]aren’lerde
supramolekiiler kimyada diger mikrosayklik iskeletlerin yaninda siklikla kullanilmaya
baslanmugtir. Stitun[n]arenler tipik kalikseren tiirevi olarak adlandirilabilirler. (Ogoshi vd.,
2008) tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada DMsiitiin[5]arene sentezi i¢in dimetoksi
benzen (DMB) birimleri birbirlerine 2 ve 5 pozisyonlarindan metilen kopriileri ile baghdir
(Sekil. 39). Bu nedenle kalikserenler sepet yapisina sahipken siitun [5] arenler daha

simetrik bir siitun yapisina sahiptir.
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Sekil 39. DMsiitiin[S]arene sentezi
(Ogoshi vd., 2008).

Bu molekiiler yapi, yalnizca benzersiz siitun birimlerini degil, ayni zamanda
miitkemmel derecede diger supramolekiiler konak 6zelliklerini de igerir. Stitun[n]Arenlerle
ilgili ilk galismalar ilk kez 2008 yilinda supramolekiiler kimya alaninda Tomoki Ogoshi ve
ark. tarafindan rapor edilmistir (Ogoshi vd., 2008) ve bundan sonra yiiksek simetrik
yapilar1 ve kolay islevlendirilmis benzen halkalari gibi 6ne ¢ikan Ozellikleri nedeniyle
stitun[n]arenler hakkinda bir ¢ok arastirma yapilmis ve yapilmaktadir. Bu molekiiller
konukgu-konak etkilesimi agisindan giiglii bir yapiya sahiptir. Bunun yaninda bosluklu ve
fonksiyonel yapisi sayesinde kolaylikla modifiye edilebilir. Bu sayede sadece kimyasal
sensOr alaninda degil ayn1 zamanda biyosensorlerde de dnemli bir uygulama alanina sahip
olacag 6ngoriilmektedir. Sensor uygulamalar1 yaninda kimya ve malzeme bilimlerinde de
genis bir inceleme alanina sahiptir (Agikbas vd., 2021; Hu vd., 2014; Kursunlu vd., 2019).

Tiim bu gelismeler 15181nda supramolekiiler kimya alaninda siitun[n]arenler yeni bir
makrosiklik siif olarak yer almaktadir. Bununla birlikte halka bagina 5 aren birimiyle
olusturulan siitun[5]arenler bu molekiillerin en 6nemlilerinden biridir ve son zamanlarda
birgok ¢alismada sik¢a incelenen bir yapidir. Akilli malzemeler (Dai vd., 2019), molekiiler
makineler (Li vd.,2020), ila¢ sanayi (Feng vd., 2018), absorbandlar (Chen vd., 2019) vb.
gibi ¢ok farkli alanlarda da kullaniimaktadir. Siitun[5]arenler bunun yaninda metal iyon

algilama uygulamalar ile 6ne ¢ikmistir (Cui vd., 2020).
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5.2.1.Siitun[n]arenlerle Gergeklestirilmis SPR Organik Buhar Sensorii

Calismalan

Kursunlu vd. (2017) tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada ince film tiretimi igin
pillar[5]arene-quinoline (P5-Q) molekiilii kullanilmig ve filmlerin organik buhar algilama
ozellikleri incelenmistir. LB yontemiyle iiretilen filmler UV-goriiniir bolge, AFM, QCM
ve SPR teknikleri kullanilarak karakterize elde edilmistir. Filmin tabaka basina kalinlig
1,26 + 0,09 nm olarak hesaplanmistir. Uretilen sensoriin ugucu organik bilesiklere
duyarliligin1 incelemek igin SPR’mn yani sira QCM sistemi de kullanilmistir. Ugucu
organik bilesiklere maruz kalma sirasinda siitun[5]arene-quinoline (P5-Q) LB filmlerin
buhar algilama performansinin diklorometan (DCM) igin, incelenen diger buharlara kiyasla

(kloroform, benzen, toluen) daha iyi oldugu tespit edilmistir.

Stitun[n]aren molekiilleriyle gergeklestirilen diger bir ¢alismada algilayici ince film
tabakas1 iiretmek icin biphenylcarboxylic asit gruplari igeren sutun[S]arene tiirevleri
kullanilmistir. Bu molekiiller LB ince film yontemi ile 50 nm kalinliginda altin kapli cam
alttaslar ve kuars kristal alttaslar tizerine aktarilmistir. P5-BPCA ince filmlerini karakterize
etmek i¢cin QCM yontemi ve SPR kullanilmistir. Film kalinliginin tabaka basina 1,10 +
0,08 nm olarak belirlenmistir. Uretilen P5-BPCA ince filmleri haloalkan ve aromatik
hidrokarbon buharlarina maruz birakilmistir. Organik buharlarin 0,754 ve 1,689 ppm
konsantrasyonlar1 arasindaki algilama limitlerinde gaz hassasiyeti incelenmistir. Gaz
hassasiyet incelemeleri sonuglart P5-BPCA LB ince filmlerin DCM buhar: igin yiiksek
oranda se¢ici oldugunu gostermistir. Bunun yaninda bu buhara karsi oldukga yiiksek bir
tepki oranina sahiptir. Sensor tepki siiresi ve geri doniislim siiresi olduk¢a hizlidir

(Kursunlu vd., 2018).

Kursunlu vd. (2020) diger bir ¢alismada sutun[5]arene tiirevi (P5-AP) molekiiliinii
zararli buhar algilama Ozelliklerini incelemek i¢in LB ince film yontemiyle alttaglar
lizerine aktarmistir. Uretilen P5-AP LB filmler 6 farkli organik buhara maruz birakilmis ve
gaz tepkisi tepkisi SPR ve QCM yontemiyle incelenmistir. P5-AP organik buhar
sensoriiniin benzen ve diklorametan igin yiiksek hassasiyete sahip oldugu, tepki ve bu

tepkinin geri doniisiim siirelerinin oldukga hizli oldugu tespit edilmistir.
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Ozmen vd. (2020) tarafindan yapilan bu calismada ince film materyali olarak
stitun[5]arene molekiilii eklenmis salisilaldehit (P5-S) molekiilii kullanilmistir. P5-S ince
filmler UV-gériiniir bolge, QCM ve SPR teknikleri ile karakterize edilmislerdir. ince
filmlerin gaz ve buhar sensorii Ozelliklerini incelemek i¢in SPR ve QCM yontemleri
kullanilmistir. Karbon tetra kloriir, kloroform, diklorametan, benzen, toluen ve x-ksilen
buharlari igin iiretilen ince filmlerin sensor 6zellikleri test edilmistir. Elde edilen sonuglara
gore, molekiillerin %93’ iin {izerinde aktarim oraniyla su yilizeyinden, cam ve altin kaph
alttaslara basarili bir sekilde aktarildigi bulunmustur. Bu filmlerin incelenen tiim buharlar
icin SPR ve QCM sistemleri ile elde edilen tepkileri yiiksek ve geri gevrilebilir olmakla
beraber sonuglar bu buharlar i¢inde ince filmlerin kloroform buharina karsi1 daha hassas

oldugunu ortaya koymustur.

Acikbas (2022) popiiler sekilde ince film iretiminde kullanilmakta olan
stitun[5]arene (P5) temelli molekiilleri kullanarak elde ettigi ince filmler i¢in kimyasal
sensor sonuglarini rapor etmistir. Calismada spin kaplama yontemi ile elde edilen ince
filmler AFM ve UV-goriiniir spektroskopisi ile karakterize edilmistir. P5 ince filmlerin gaz
algilama yetenekleri, SPR’nin yani1 sira QCM yontemi ile de arastirilmistir. Uretilen
sensor; aseton, metil alkol ve etil alkol’e kars1 algilama yetenekleri agisindan incelenmistir.
Sonuglar karsilastirildiginda sensoriin aseton buhart i¢in potansiyel kimyasal sensor

elemani olarak gelistirilebilecegi gortilmiistiir.

Diger bir calismasinda yazar piridin birimleri (pyr-P5) igeren siitun[5]aren
molekiilii ile spin kapl ince filmler elde etmistir. Ince filmleri QCM ve SPR ydntemleri ile
algilama yetenegi agisindan degerlendirilmistir ve sonuglar karsilastirilmistir. Pyr-P5 optik
sensoriiniin sisme Ozellikleri i¢in elde edilen Fick difiizyon denklemine uygulanarak
hesaplanmistir. Test edilen organik buharlar i¢in elde edilen kinetik tepkilerin her iki
teknikte de tutarli oldugu bulunmustur ve sensor tepkisi siralamasinin ksilen < toluen <

benzen seklinde oldugu goriilmistiir (A¢ikbas vd., 2022).

5.3.Ftalosiyanin Malzemeler ve Ozellikleri

En az dokuz iiye ve en az li¢ heteroatom igeren bilesiklere makro halkal1 bilesikler

ad1 verilmektedir. 20. Yiizyilin baginda bulunan ftalosiyanin kompleksleri de makrohalka
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icermektedir. Ftalosiyanin ilk olarak Braun ve Tcherniac tarafindan 1907 yilinda asetikasit
ve ftalimit® den o-siyanobenzamid sentezi sirasinda tesadif sonucu koyu renkli
¢oziinmeyen bir yan iiriin olarak bulunmustur (Braun and Tcherniac, 1907). Daha sonra
Diesbach ve Vonder Weid 1927 yilinda Fribourgh tiniversitesinde yaptigi bir calismada o-
dibromobenzenin bakirsiyaniirle piridin i¢erisinde 200 °C sicaklikta 1sitilmasi sonucu mavi
renkli ftalosiyanin bilesigini bulmustur. Ancak yapist tam olarak agiklanamamistir
(Deisbach and Vonder Weid, 1927). Diger bir ¢alismada ise Scottish Dyes Ltd. isimli
sirket tarafindan 1928 yilinda emaye kapl bir reaktorde ftalikanhidrit ve amonyaktan
ftalimid sentezi sirasinda ftalosiyanin elde edilmistir. Aymi firma 1929 yilinda
ftalikanhidrit, metal tuzu ve amonyaktan ftalosiyanin sentezinin patentini almistir
(Dandridge vd., 1929). Londra tiniversitesinde Linstead ve grubunun 1929 yilindan 1933
yilina kadar yaptig1 ¢aligmalar neticesinde metalsiz ftalosiyaninin yapisi aydinlatilmis ve
molekiiler yapist tanimlanmistir (Linstead, 1934).

Ftalosiyaninler bir¢ok metal iyonu alabilecek biiyiikliige sahip merkezi bir bogluk
barindiran dort iminoizoindolin {initesinden meydana gelen simetrik bir makrohalkadir.
Ftalosiyanin molekiilii porfirine benzemektedir. Farkli olan kisimlar dort benzo {initesi ve
mezo  konumunda bulnan dort azot atomudur. Ftalosiyanin = molekiili
tetrabenzotetraazaporfirin ~ olarak da isimlendirilmektedir ~ (McKeown,  1998).
Ftalosiyaninler periyodik tablodaki bir¢ok metal ile kompleks olusturabilmektedir (Dabak,
1996).

(a) (B)

Sekil 40. Porfirin ve ftalosiyanin yapilari(a) metalsiz ftalosiyanin (b) porfirin.
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5.3.1. Kullanim Alanlar1

Ftalosiyaninler (Fc) boyar madde teknolojisinde siklikla kullanilmaktadir. Mavi
yesil boyar madde olarak tekstil alaninda, dolmakalem miirekkeplerinde, metal ve plastik
yiizeylerin renklendirilmesinde kullanilmaktadir. Bunun yani sira 6zellikle redoks-aktif
merkez iyonlart bulunan ftalosiyaninler bircok kimyasal reaksiyonu katalizler. Katalizor
olarak kullanildig1 yerlerden bazilar1 homojen ve heterojen kataliz sistemleri ve oksidasyon
reaksiyonlaridir. Ftalosiyanin tiirevlerinin elektrokimyasal islemlerde etkili bir katalizor
olarak kullanimi da mevcuttur. Aromatik bilesikler bu molekiiller tarafindan ¢ok iyi
absorplanabildikleri i¢in analizlerde kullanilirlar. Iyonlastirict radyasyona karst oldukca

kararli olmalarindan dolay1 niikleer kimyada da kullanim alanlar1 bulunmaktadir.

Fc ince bir film haline getirilerek bu film iizerine gonderilen noktasal lazer 1sitma
yontemi ile malzemeyi noktasal olarak siiblimlestirir. Bu sekilde ortaya ¢ikan delikte optik

olarak fark edilerek okuma ya da yazma gergeklestirilir.

Fc’ler ve metal kompleksleri ince filmler halinde sensor cihazlarinda, azotoksit gibi
gazlar1 ya da organik ¢oziicii buharlar1 tespit etmede kullanilmaktadir. Metalli ve metalsiz
Fc’ ler ile kizil otesi 151n gegiren optik filtreler yapmak miimkiindiir. Bunun yaninda
kokular1 uzaklastirilan filtrelerde, korozyon onlemede, yiiksek sicaklikta calisan kati
yaglayicilarda kullanilmaktadir. Kuvvetli bir oksitleyici olmalar1 da 6énemli 6zelliklerinden
biridir. Bu sebeple paketleme malzemelere kagit-ftalosiyanin ilave etmek besinlerin

saklanma siirelerini biiyiik oranda arttirmaktadir (Kalkan, 2003).

5.3.2.Ftalosiyaninlerle Gergeklesirmis SPR Gaz ve Organik Buhar Sensorii

Cahismalan

Ftalosiyanin  kullanilarak {iretilen ince filmlerin algilama 6zelliklerinin
incelenmesinde Onciil ¢alismalardan birisi Loyd vd. (1988) tarafindan gergeklestirilmistir.
SPR ydntemi nitrojen dioksit ile silikon igeren tetra-4-tert-biitilftalosiyanin LB filmleri
arasindaki etkilesimi arastirmak i¢in kullanilmistir. Bu 6n ¢alismada nitrojen dioksitin ince
filme niifuz etmesi sebebi ile tersinir bir etki gézlenmis ve gaz, ftalosiyanin ince film

tarafindan adsorbe edilmistir
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Diger bir calismada bakir LB filmi SPR yontemi kullanilarak optik gaz sensorii
iretimi i¢in incelenmistir. Bu sensor ile azot dioksit’ in tespiti amag¢lanmistir (Zhu vd.,

1990).

Wright vd. (1995) tarafindan yapilan ¢alismada tag eterli ftalosiyaninler crown-
ether-substitutedphthalocyaninesand  octa-3,7,11-trimethyldodecyloxy  phthalocyanine
[H2pc(12,3)] spin kaplama filmlerin NO, gazina maruz kaldiginda optik o6zelliklerinde
meydana gelen degisiklikler izlenmistir. Incelenen filmler iginde 15 tag eter icermeyen
ftalosiyonin i¢in SPR tepkisinin daha biiyiik oldugu goézlenmistir ve %50 bagil nem de elde
edilen tepkinin kuru kosullar ile karsilastirildiginda 1 ppm kadar daha diisik oldugu
gbzlenmistir.

Granito vd. (1996) galismalarinda nikel ve bakir igeren ftalosiyaninler kullanilarak
LB ince filmler basarili bir sekilde iiretilmislerdir. Uretilen filmler toluen buharinin
algilanmasi acisindan incelenmistir. Bu buhara maruz kalmasi sonucunda SPR egrilerinin
rezonans derinliklerinin konumunda kismen tersine ¢evrilebilir bir kayma gézlenmistir. Bu
sensorde en biiyiik sorun, sensoriin geri doniisiimiiniin zayif olmasidir. Uretilen ince
filmlerin kalinliklar tabaka basina 1.87 ile 2.42 arasinda, kirilma indisleri ise 1.60 ile 1.82

arasinda degismektedir.

Simpson vd. (1996) tarafindan diftalosiyanindisiilfid (Pc) molekiilii, altin kaplh
alttaglar tlizerinde tek tabaka olarak kendinden birlesme yontemi kullanilarak transfer
edilmistir. Uretilen filmler IR ve IR (RAIR) spektroskopi yontemleri ve SPR ile
karakterize edilmistir. PcSAM'in ¢evresel agidan 6nemli NO;, gazina maruz kalmasi ile,
gazinin konsantrasyonuyla orantili olarak yansitma sinyalindeki degisiklikler elde
edilmistir. Elde edilen sonuglar kimyasal olarak hassas sensorlerin tiretimi igin tek tabakali

kendinden birlesme tekniginin ideal bir yontem oldugunu gostermektedir.

Rella vd. (2002) tarafindan gergeklestirilen calismada farkli tipte metal ftalosiyanin
iceren ince TiO, gozenekli filmlerin NO, gaz1 varligindaki tepkisi incelenmistir. Algilayici
yiizeylerin olusturulmasi igin ince film yontemi olarak sol-jel yontemi kullanilmistir. NO;
varliginda kirilma indisinin ger¢ek kisminin 1,820-1,607’ye doniistiigli gézlenmistir. Bu

sonug ince filmin NO; gazi tespitinde kullanilabilecegini gostermektedir.
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Basova vd. (2006) 3 farkli ftalosiyanin tiirevinin spin kaplama yontemi ile elde
edilen ince filmlerinin karakterizasyonu gergeklestirmis ve buhar algilama o6zelliklerini
incelemistir. Bu incelemeler icin spektroskopik elipsometri, raman spekroskopisi ve SPR
teknikleri kullanilmistir. Bu ii¢ ayr1 molekiile ait kirilma indisleri 1,40-1,48 arasinda tabaka
basina kalinliklar1 22,06-22,66 nm arasinda degismektedir. Caligmanin devaminda ince
filmlerin aromatik olmayan kloroform ve aromatik benzene maruz kalmasi sonucu sensor
duyarliliklar1 incelenmistir. Bu iki buhar arasinda kloroform igin elde edilen fotodedektor

tepkilerinin her ii¢ sensor igin de daha yiiksek oldugu gozlenmistir.

El Basaty vd. (2008) giimiis kapli cam alttaslar iizerinde biriktirilen bakir
ftalosiyanin ince filmler NO, tespiti i¢in kullanmistir. NO, gazi kullanildiginda SPR
acisinda kayma gozlenirken, H,O ve CO; kullanildiginda agida herhangi bir degisiklik
gozlenmemistir. Bu nedenle CU-PC katmanlarinin bir sensor gibi davranabilecegi ve NO»

buharina kars1 se¢ici davrandigi tespit edilmistir.

Basova vd. (2009) tarafindan gergeklestirilen diger bir calismada giimiis
ftalosiyanin tiirevi molekiillerin benzen, kloroform, etanol ve biitanole tepkisi
incelenmistir. Ftalosiyanin tiirevi ince filmler spin kaplama yontemi ile tretilmistir. Altin
kapl alt taslar tizerine 3000 rpm doniis hizinda tretilen filmlerin kalinliklarinin 10,39 nm
oldugu bulunmustur. Ayrica filmlerin kirtlma indisleri ve soniimlenme katsayilari sirasiyla,
1,6 ve 0,24 olarak hesaplanmistir. Kinetik gaz sensorii ¢calismasinda elde edilen sonuglara
gore CuPcRS8 ince filmin kloroform ve benzen buharina maruz kalmasi sonucu goriiniir bir
tepki verirken etanol ve biitanol buharina karsi hassasiyetinin ¢ok zayif oldugu

belirlenmistir.

Capan and Ilhan (2015) metalsiz 2,3,9,10,16,17,23,24-Octakis(Octyloxy)-29H,31H
ftalosiyanin molekiiliinii ve bu molekiiliin bakir ve g¢inko tiirevlerini LB ince film
yontemiyle farkli alttaglar {izerine transfer etmistir. Yiiksek oranda homojen oldugu tahmin
edilen nano boyuttaki ince filmlerin karakterizasyonu i¢in UV-goriiniir bolge
spektrometresi kullanilmustir. Uretilen ince filmlerin gaz sensorii 6zellikleri hem SPR hem
de QCM teknikleri kullanilarak arastirilmigtir. Farkli gruplarda bulunan ugucu organik

bilesikler benzen, toluen, kloroform, metanol, etanol, diklorametan ve karbon tetra kloriir
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gibi farklt ugucu organik bilesik gruplar1 icin bu c¢alismada analit molekiilii olarak
kullanilmigtir. Analitler i¢inde yiiksek kirilma indisine sahip olanlar i¢in elde edilen sensor
hassasiyetlerinin  QCM teknigine gore SPR tekniginde daha yiiksek oldugu
gozlemlenmistir. Her iki yontemle elde edilen bulgulardan klorlu alifatik gazlara ince

filmin gosterdigi tepkinin diger analit gazlara gore daha yiiksek oldugunu anlasilmaistir.

Basova vd. (2016) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada dort ayri ftalosiyanin
tirevi filmlerin ozellikleri ve NHj3 gazina karsi sensor tepkileri incelenmistir. Bu
incelemelerde SPR ve IR sogurma spekstroskopisi kullanilmistir. Uretilen filmlerin kirilma
indisleri 1,49- 1,64 araliginda degismektedir. SPR 6l¢timleri NH3 adsorbsiyonu sonucunda
ince filmlerin kalinliklar1 ve optik parametrelerinde meydana gelen degisikleri de ortaya
koymustur. Gaz maruziyeti sonucu filmlerin kalinliklarinmn arttig1 gézlenmistir. Incelenen
dort materyalin NH; buharmna verdigi tepkilerin siralamast ZnPcF16 > CoPcF16 >
CuPcF16 > NiPcF16 seklindedir.

Evyapan vd. (2016) tarafindan gergeklestirilen diger bir ¢alismada
kloroaliminyumftalosiyanin ~ (CIAIPc), floroaliiminyumftalosiyanin ~ (FAIPc) ve
florokromftalosiyanin (FCrPc) molekiilleri spin kaplama yontemi ile ince film olarak
tretilmistir. Bu filmlerin asetik asit ve 3 ayr1 alkol buhar1 ve 3 amin ugucu organik bilesigi
icin algilama oOzellikleri SPR yontemi ile incelenmistir. Bunun yaninda ince filmlerin
kalinliklart doniis hizina bagli olarak incelenmis ve 3,3-12,1 nm arasinda degistigi
belirlenmistir. Filmlerin sensor tepkisi siralamasi ¢oktan aza dogru asetik asit> alkoller >
aminler seklindedir. Bu ¢alismanin devaminda gaz algilamasi sirasinda filmde meydana
gelen optik degisimler fick yasasi ile baglantili olarak incelenmistir. Elde edilen sonuglar

difiizyon katsayilarinin ve sisme Ozelliklerinin ftalosiyanin molekiiliiniin fonksiyonel

grubuna ve analit molekiiliiniin boyutuna baglh oldugunu gostermistir.

Duran and Capan (2020) bakir ftalosiyanin (CuPc) filmleri 250 rpm’den 1250
rpm’e kadar farkli doniis hizlarinda spin kaplama yontemiyle alttaglar lizerine aktarmistir.
Filmlerin yapisal karakterizasyonu UV-goriiniir bolge spektroskopisi, AFM ile
gerceklestirilirken ugucu organik bilesiklere karst sensor 6zellikleri  Kloroform,
diklorametan ve toluen igin incelenmistir. Cu-Pc ince filmlerin kloroform ve diklorametan

buharlarina hizli tepki verdikleri ve geri doniistimlerinin de iyi oldugu tespit edilmistir.
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Elde edilen ince filmlerin kirilma indisleri ve soniimlenme katsayilar1 sirastyla 1,54-1,71
ve 0,13-0,84 araliginda degismektedir. CuPc ince filmlerin hizli tepki ve geri kazanim
stireleri ile kloroform ve diklorametan buharina karsi oldukca hassas oldugu gézlenmistir.
Yapilan hesaplamalar sonucunda bu molekiiliin 4x10°® ve 15x107° % ppm™ hassasiyetleri
arasinda oda sicakliginda buhar algilayicilarin gelistirilmesi i¢in uygun oldugu sonucuna

varilmgtir.

Acikbas vd. (2021) ¢inko ftalosiyanin molekiiliinii ince film ve buhar algilama
Ozellikleri arastirilmak iizere LB ince film yontemiyle farkl alttaglar iizerine aktarmigtir.
Farkli katman sayilarinda hazirlanmig filmler i¢in elde edilen kalinlik ve kirilma indisi
degerleri siralasiyla 3,2 — 10,9 nm ve 1,42- 1,71 arasinda degismektedir. ZnPc bazli optik
sensoriin algilama 6zellikleri diklorametan, karbon tetra klorid, m-ksilen buharlarina maruz
birakilarak arastirtlmistir. Kinetik 6lgtimleri ile elde edilen SPR sonuglarina gore iiretilen
sensoriin diklorametan buhart i¢in hizli ve tersinir oldugu anlasilmistir. Calismanin

sonucunda bu molekiiliin sensor elemani olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir.

5.4.Fitalimit Tiirevi Malzemeler ve Ozellikleri

Fitalimidler (izoindolin-1,3-dion bilesikleri) yapisal gesitliligi ve fizikokimyasal
ozellikleri sebebiyle, organik kimya, tibbi kimya, ilag bilimi ve malzeme bilimlerinde
siklikla kullanilan 6nemli molekiillerdendir (Das, 2021). Biyolojik olarak aktiftirler ve anti
inflamatuar, antimikrobiyal, alzheimer Onleyici, mantar Oldiiriicli, 6zellige sahiptriler.
Fitalimid yap1 iskeletleri, katalizorler (Recupero and Punta, 2007), boyalar (Chapran vd.,
2019), floresan problar (Weinberger vd., 2013) ve polimerler i¢in degerli malzemelerin
sentezi icin sik¢a kullanilmaktadir (Guo vd., 2009). Ilgili piromellitik diimid, kapton gibi
yiiksek performanshi polimerlerin sentezi i¢in 6nemli bir yapidir (ugak, X-ray ve 3D
baskida kullanilir). Ayrica fitalimid motifleri organik elektronik alanlarinda organik yari
iletkenler (Guo vd., 2014) ve 1sik yayan malzemelerin sentezlenmesine yonelik
aragtirmalarda kullanilmistir (Gatanaga vd., 2016). Bu alanlar haricinde bu molekiiliin
cesitli tiirevleri gaz ve organik buharlarin algilanmasi i¢in kullanilan sensérlerin yapiminda
da kullanilmistir. Fitalimidler ve tiirevlerinin farkli alanlarda artan 6nemi nedeniyle, bu
yap1 iskelelerinin yeni metotlarla sentezlenmesi kimyagerler i¢in sik ¢alisilan bir konu

olmasina yol agmustir.
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5.4.1.Fitalimitlerle Gergeklestirilmis SPR Organik Buhar Sensorii Calismalar:

Sen vd. (2008) bu ¢alisma i¢in sentezlenen yeni bir molekiil olan N- (Phthalimido)-
p- aminobenzoic asit (FIABA) bilesgi spin kaplama yontemiyle ince film haline getirilmis
ve AFM ve ylizey plazmon rezonansi yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. AFM
sonuglar1 tiretilen FIABA ince filmleri yiizeylerinin diizglin yapili ve homojen filmler
olarak kaplandigimi gdstermistir. SPR kinetik 6l¢iimii sonuglari ince filmlerin hizli tepki ve
geri dontisiim siiresi ile metanol buhari igin oldukga segici oldugunu ortaya koymustur.
Sonuglar FIABA molekiiliinden iiretilen sensoriin oda sicaklifinda metanol buhar algilama

uygulamalari i¢in gelecek vadettigini gostermistir.

Sen vd. (2010) diger bir ¢alismada p-phthalimidobenzoic acid (FIBA) ince filmleri
spin kaplama yontemi ile alt taslar iizerinde nano boyutta biriktirmistir. FIBA filmlerin
karakterizasyonu i¢cin AFM ve SPR yontemleri kullanilmigtir. Yiizey morfolojilerine dair
elde edilen goriintiilerden RMS piiriizliiliik degeri 6,3 nm dir ve bu filmlerin homojen ama
yiiksek piirtizliiliikte oldugu goriilmiistiir. SPR egrileri fresnel yansima teorisi kullanilarak
en kiiciik kareler yontemi ile analiz edilerek filmlerin kalinliklar1 hesaplanmistir. Uretilen
sensoriin  Ozellikleri doymus 2-propanol, etanol ve metanol buharlarinin tespiti i¢in
incelenmigstir. Sonuglarda bu ii¢ buhar icin filmlerin hizli yanit ve geri kazanim siiresine

sahip oldugu gézlenmistir.

5.5.Perlilendiimid Malzemeler ve Ozellikleri

Perilenler aromatik bilesik grubundadir. Perilenlerin ¢ok iyi olan fotofiziksel
ozellikleri sayesinde fotovoltaiklerde fotoresoptdr olarak kullamlabilmektedir (Ozgil,
2014). Perilenler kimyasal formiilii C,OH;, olan polisiklik aromatik hidrokarbon
grubundadirlar. Tk defa kesfi “Kardos” tarafindan yapilmistir. Tlk olarak tekstil sanayinde

uygulamalar1 goriilmiis daha sonra boya pigmenti olarak kullanilmistir.
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Sekil 41.Perilen molekiiliiniin iki boyutlu yapisi.

Perilen tiirevlerinden en yaygin kullanilan1 perilen diimidlerdir (PDI).
Perilendiimidlerin ilk kez sentezlenmesi (Cornier and Gregg, 1997) tarafindan yapilmustir.
Yapisinda donor bir ¢ekirdek ve cekirdege bagl akseptor 6zelligi olan karbonil gruplar
bulunmaktadir. Elektron alma ve tasima yeteneklerinin yiiksek olmasindan dolay1 organik
yar1 iletken olarak degerlendirilebilmektedirler. 1986 yilinda bu malzemeler Tang
tarafindan organik giines hiicreleri igin elektron alici (akseptor) olarak kullanilmistir. Foto
kararliliklarinin yiiksek olmasi gilines 1s1gindan yararlanarak fotosentez deneylerinde
kullanilmalarin1 saglamistir. Perilendiimidler kolay ulasilabilir, ucuz ve hazir bilesiklerdir
(Ozgil, 2014). Perilendiimidler; yiiksek fonksiyonlu kuantum verimleri, yiiksek kimyasal
kararliliklar1 ve yliksek molar absorbsiyon katsayilar1 ve goriiniir 11k maruziyeti altinda
yiiksek foto kararliliklart sebebi ile ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptir (Elmas, 2019).
Perilendiimidler organik elektronik sistemlerde (Yagan, 2014), boya duyarli giines
hiicrelerinde (Jin vd., 2008), organik 151k yayan diyotlarda, siv1 kristal ekranlarda (Yagan,
2014), fotokopi makinalarinda (Sapagovas vd., 2006), boya lazerlerde (Tiirkmen vd.,
2009), fotovoltaik aygitlarda (Wang vd., 2011), floresan boyalarda (Klebe vd., 1989),
yakin bolge IR boyalarinda (Holtrup vd., 2002) ve Ph duyarli kromojenik sensor (Tiirkmen
vd., 2009) olarak kullanilmaktadir.

Perilendiimidlerin ¢6zliniirliigiiniin az olmast genel bir problemidir. Coziiniirligii
arttirmak i¢in yapisina degisik gruplar baglanmistir. Baglanan molekiillerden en uygunu

kimyasal sebeplerden azot atomu igeren molekiillerdir (Langhals, 2005).
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5.5.1. Perilendiimidlerle Gergeklestirilmis SPR Organik Buhar Sensorii

Calismalan

Acikbas vd. (2015) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada sensor elemani olarak 1,7-
Dibromo-N,N-(bicyclohexyl)-3,4:9,10-perylendiimide (FY3) malzemesi kullanilmstir.
Ince film tabanli sensor elemani iiretmek igin altin kapli bir cam alttas iizerine farkli sayida
LB ince film tabakasi olusturulmustur. Uretim siirecleri yiizey plazmon rezonans teknigi
ile izlenmistir. Film kalinhigr ve kirilma indisini degerlendirmek i¢in winspall yazilimi
kullanilmistir. Uretilen LB filmler i¢in bu degerler tek tabaka basina sirasiyla 0,54 + 0,01
nm ve 0,46 + 0,08 olarak belirlenmistir. Malzeme sensor 6zelliklerini incelemek ilizere
kloroform, benzen, toluen ve etil alkol buharina maruz birakilmistir. Gergel zamali yapilan
SPR ol¢climlerinde (FY3) filmlerin doymus kloroform buhari icin tepkisinin 4 s, geri
kazanim siirecinin 5 s siiresinin diger buharlardan ¢ok daha biiylik oldugu gozlenmistir.
Altin kapli cam alt tas tlizerinde iiretilen bu filmlerin ince film algilama elemaninin doymus
kloroform buhari i¢in incelenen diger buharlara gére daha secici oldugu ve yiiksek tepkiye

sahip oldugu sonucuna varilmstir.

Agikbas vd. (2016) nin diger bir c¢alismasi i¢in sentezlenmis yeni bir perilen
materyali N,N’ -dicyclohexyl-3,4:9,10-perylene bis(dicarboximide) malzemesi LB ince
film iiretimi icin kullanilmis ve gaz algilama 6zellikleri bu calismada rapor edilmistir. ince
film biriktirme siirecini incelemek ve filmlerin alttaslara aktarimi sonucunda olusan
yapilar1 belirlemek i¢in yiizey plazmon rezonans yontemi kullanilmistir. Elde edilen SPR
verileri teorik verilere uydurularak elde edilen kalinlik ve kirilma indis degerleri sirasiyla
0,43 + 0,04 nm ve 1,52 £ 0,07 olarak hesaplanmistir. Tutunma siireglerini karakterize
etmek i¢in erken zaman difiizyonu Fick’in 2. Yasasi bu ¢alismada kullanilmistir. Uretilen
sensoriin denenen diger buharlara nispeten kloroforma karst daha segici oldugu

gorilmiistiir.

Ozkaya vd. (2020) tarafindan yapilan ¢alismada LB ince filmleri optimum ince film
kosullarin1 ve ugucu organik molekiilleri algilama davraniglarin1 incelemek i¢in N,N'-
bislJL-alanine tert-butylester)-3,4:9,10-perylenediimide tirevleri kullanilarak
hazirlanmistir. Karakterizasyon sonuclarma gére homojen LB filmlerin altin alt taglar

lizerine aktarilabildigi gozlenmistir. Filmlerin sensor 6zellikleri incelendiginde yliksek
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tepki ve hizli geri kazanim siiresi ile diklorametan ve kloroform buharlarina kars1 oldukga
hassas oldugu bulunmustur. Filmlerin yap1 islev iligkilerine gore perilendiimid ve buhar
molekiilleri arasindaki hidrojen baginin sensor performansinda en aktif rol oynadigi tahmin
edilmistir. Diflizyon siiregleri Fick’in 2. Yasas1 kullanilarak incelenmistir. Diklorametan ve
kloroform buharlari i¢in LB filmlerin diklorametan ve kloroform buharlarinin LB filmlere
difiizyonu diger buharlardan daha fazla tepkiler olusturacak sekilde oldugu bulunmustur.

Denenen buharlarin filmler ile etkilesmesi tersine gevrilebilir bir tepkiye sebep olmustur.

5.6. Polimer Malzemeler ve Ozellikleri

Polimerler, monomer denilen ¢ok kiiciik molekiillerden olusmaktadir. Giindelik
yasamda kullandigimiz bir¢ok iiriin monomerlerin birbirine uzun zincirler olusturacak
sekilde baglanmasi ile olusmaktadir. 2. diinya savasina kadar hentiiz polimerlerin ne oldugu
bilinmiyordu. Insanlarm kullanacaklar1 esyalar igin celik, cam, ahsap, tas, tugla, beton gibi
cok az malzeme bulunmaktaydi. Zamanla olusan talepler iizerine yeni malzemeler ortaya
cikmistir. Bu malzemelerden polimerler giinliik yasam ihtiyaclarini karsilamada oldukga
onemlidir. Bu malzemeler sentetik elyaftan yapilan tekstil {irlinleri, plastik torbalar,
polimer bazli boyalar, polietilen bardaklar, teflon pisirme kaplari, fiberglasslar, silikon kalp

kapakgiklar1 bunlardan bazilaridir (Yilmaz, 2020).

“Polymer” kelimesi “bir¢ok” anlamina gelen klasik Yunanca’da poly’den ve
“pargalar” anlamina gelen meres kelimesinden tiiretilmistir. Polimerler ¢ok biiyiik molekiil
agirhigina sahiptir (10000-1000000 g/mol arasinda) ve genellikle kovalent baglarla
birbirine baglanan birka¢ yapisal birimden olugsmaktadir. Polimerler, monomerlerin
kimyasal reaksiyonu sonucunda elde edilmektedir. Monomerler, polimer zincirini
olusturmak i¢in uygun tipte veya aym tipteki baska bir molekiille reaksiyona girme

yetenegine sahiptir.

Cesitli 6zelliklere sahip malzemeler liretme konusundaki ¢ok yonliiliigli nedeniyle,
fonksiyonel polimer kompozitlerin gelistirilmesi, son birkag on yilda bilimsel ve
endiistriyel arastirmalarin odak noktasi haline gelmistir. Iletken polimerlerin kesfinden
once 1980°li yillara kadar polimerlerin yalitkan oldugu bilinmekteydi Adindan da

anlasildig1 gibi iletken 6zellige sahip polimerlere iletken polimerler (CP) denir. Grafen,
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karbon nanodolgu maddeleri ve metalik nanoteller gibi farkli iletken dolgu maddelerinin
polimer matrislere dahil edilmesi ile tiretilmektedirler. Bu dolgu maddeleri malzemelerin
elektriksel iletkenligini artirmaktadir. Bu polimerler diger polimerlerden konjuge baglar ile
ayirt edilebilirken metallerden kimyasal yap1 ve baglarin karakteri ile ayirt edilebilmektedir
(Pron and Rannou, 2002). CP'ler metalik ozelliklerin (daha iyi elektriksel ve optik
yetenekler gibi) yani sira polimer Ozelliklere (yani hafiflik, esneklik, isleme ve sentez
kolaylig1) sahip organik bilesiklerdir. Optoelektronik, fotovoltaik cihazlar, enerji depolama

cihazlar vb. gibi bir¢ok elektronik alanda uygulama alanina sahiptirler.

5.6.1.Polimerlerle Gergeklestirilmis SPR Gaz ve Organik Buhar Sensorii

Cahismalan

Niggemann vd. (1996) fiber optik sensor uygulamalarinda kullanilmak tizere SPR
spektroskopisine dayali sensor iiretmek i¢in bu c¢alismayr gergeklestirmistir. Yiizey
plazmon rezonans dl¢iimlerinde alttas olarak tlizeri glimiis kapli cam alttaslar kullanilmistir.
Bu alttaglar {izerine polisilikosan filmler transfer edilmistir. Filme etkiyen analitin
konsantrasyonuna bagli olarak rezonas egrisinin dalga boyu kaymasi gozlenmistir.
Algilama etkisi ile ilgili teorik degerlendirmeler yapilarak rezonans egrileri bilgisayar
ortaminda degerlendirilmistir. Sonuglar optimize edilmistir. Sensér ortalama 2 s tepki
stiresine ve yliksek tekrarlanabilirlik diizeyine sahiptir. Bu sensoriin %]1’in altindaki
hassasiyetlerinde dahi aseton ve etanol buharlari i¢in 6zellikle uygun oldugu gozlenmistir.

Agbor vd. (1997) yiizey plazmon rezonansi ile karakterize edilen diger bir
calismada LB film polianiline molekiilleri kullanilarak elde edilmistir. Uretilen filmlerin
katman basina kalinlig1 5,5 + 0,6 nm olarak elde edilmistir. Filmlerin sensor 6zelliklerini
incelemek ig¢in SPR egrileri kullanilarak NO, ve H,S’ye karsi tepkileri incelenmistir.
Olgiimler sonucunda incelenen sensoériin yardimiyla oda sicakliginda yaklasik 50 ppm’lik

Olctim limitine kadar bu iki buharin tespit edilebilecegi anlasilmistir.

Casalini vd. (1999) co-ordination polimerleri ile iiretilen LB ince filmler ugucu
organik bilesikleri takip etmek icin algilayict bir katman olarak kullanmistir. Calismada
algilama teknigi olarak SPR ve admittance spektroskopisi kullamilmistir. ince filmlerin

optik ve elektriksel davranislarinda gaza maruz kalma sonucunda geri doniisebilen
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degisikler oldugu gozlenmistir. Elde edilen sonuglar her iki teknik i¢in karsilastirilmistir.
Kirilma indisi 1,55 + 0,03 tabaka kalinlig1 1,97 = 0,06 nm olarak bulunmustur.

Iki farkli ortamla temas halindeki dielektrik ince filmlerin PMMA spin kaplama
ince filmlerin optik sabit ve iiretim parametreleri Capan vd. (2003) tarafindan yapilan bir
calismada incelenmistir. 1 mg/ml derisimli bir ¢ézeltiden 3000 rpm doniis hiziyla tiretilen
PMMA filmlerin kirilma indisi 1,503 olarak elde edilmistir. Bu deger elipsometrik
Olctimlerden yola ¢ikilarak elde edilen verilerle olduk¢a uyumludur. Film kalinligi ve
donme hizi arasinda bir orantt mevcuttur. Fakat kalinlik {iretim sirasinda kullanilan
¢oOzeltinin konsantrasyonu ile neredeyse dogru orantili olarak artmaktadir. Sonuglar diisiik
akiskanlikli ve ¢ok ugucu bir sivi i¢in bir dinamik teori ile uyum ig¢indedir. Degisken
kosullar altinda yapilan SPR ol¢iimlerine dayanarak PMMA filmlerin benzen buharina
tepkisinin oda sicakliginda hizli oldukg¢a hassas ve geri doniistimlii oldugu tespit edilmistir.
Incelenen buharlardan etil benzen ve m-ksilen igin elde edilen sensdr tepkilerinin benzene

gore oldukca diisiik oldugu gozlenmistir.

Samoylov vd. (2005) diger bir calismada elektro kimyasal olarak polimerize
edilmis N-methylaniline optik 6zelliklerini incelemistir. Bu filmler gaz halindeki HCI’iin
varliginda optik 6zelliklerini degistirdigi gozlenmistir. Bu etkiye ¢alismada yiizey plazmon
rezonansina dayali kimyasal sensdr hazirlanmasi i¢in kullanilmistir. HCI’ nin altin
tizerindeki 2 nm’lik bir poly-(N-methylaniline) tabakasiyla etkilesmesinden dolay1 yiizey
plazmon rezonans egrisi kaydigr bulunmustur. Rezonans spektrumunun analizi ile ince
filmlerin optik ozellikleri ile ilgili bilgi saglanmistir. HCI’nin ince film o6zelliklerine

etkisinin yart geri doniisiimlii oldugu gézlenmistir.

Manera vd. (2007) nono boyutlu poliimid filmlerin etanol ve metanol buharlari igin
optik algilama o6zelliklerini incelemistir. Bu amagcla poliimid algilayic1 katmanlar 1s1ma
bosalmasi ile indiiklenen buhar biriktirme polimerizasyon teknigi ile altin kapli cam
alttaslar lizerinde biriktirilmistir. Algilayict katman farkli konsantrasyonlardaki metanol ve
etanole karsi tersinir ve yiiksek tepki gostermistir. Film metanol ve etanol buharina karsi
yiiksek tepki gostermekle birlikte etanol buharinin varliginda algilayici tabakanin kirilma

indisindeki degisimin daha biiyiik oldugu gézlenmistir.
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Capan vd. (2009) organik buhar algilama o&zelliklerini incelemek iizere poly
(methyl methacrylate) (PMMA) spin kaplama yontemiyle ince filmler Gretmistir. PMMA
ince filmler UV- goriiniir bolge spektroskopisi, AFM ve SPR teknikleri ile incelenmistir.
Elde edilen sonuglar filmlerin 1000 rpm ile 5000 rpm hizlar araliginda dondiiriildiigiinde
kalinliklart 6-15 nm arasinda degisen homojen ince filmlerin basarili bir sekilde
hazirlandigin1  gdstermektedir. ince film gaz algilama o6zelliklerini arastirmak {izere
kloroform, diklorametan ve trikloretilen buharlarina maruz birakilmistir. 1000 rpm hizinda
elde edilen spin kaplama ince filmler i¢in kloroform buharinin ppm basmna 0,67
normallestirilmis yanitina sahip oldugu ve bu yanitin incelenen diger buharlar i¢in de

yiiksek hassasiyete sahip oldugu gézlenmistir.

Capan vd. (2009) diger bir ¢alismada spin kaplama ile hazirlanan antrasen ile
etiketlenmis poli (metil metakrilat) (PMMA) polimeri (Ant-PMMA) ince filmlerin UV-
goriiniir bolge spektroskopisi, AFM, SPR ve spektroskopik elipsometri yontemiyle
karakterize etmistir. Bu filmlerin organik buhar sensorii 6zellikleri incelenmistir. Ant-
PMMA filmlerin kalinliklar1 SPR ve spektroskobik elipsometri kullanilarak o6lgiilen
deneysel olarak elde edilen datalar, teorik datalara fit edilerek kalinlik degerleri
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar filmlerin ortalama bir homojenlige sahip oldugunu
gosterir. Film kalinliklar1 6-8 nanometre arasinda degismektedir. Farkli ugucu organik
bilesiklere maruz kalma sirasinda elde edilen SPR verileri kullanilarak filmlerin tepkisi
¢dziiniirliik parametreleri ve molar hacimleri acisindan incelenmistir. Incelen filmlerin
maruz birakildigr diger analitlere kiyasla benzen buharina biiylik 6l¢lide daha duyarli

oldugu bulunmustur.

Jing and Yao (2010) ferroelektrik polyvinylidene fluoride (PVDF) kapl polimer
kaplanarak elde edilen sensorlerin SPR yontemi ile liretilmesi hakkinda teorik bir ¢calisma

gerceklestirmistir.

Banerji vd. (2010) polimerler ile gergeklestirilen diger bir ¢alismada 7 farkli
polimerik molekiil (PMMA, PAni, PAA, PAH, PAH with Au NPs, PEM with Au NPs)
amonyak gazi1 algilama oOzellikleri agisindan incelemistir. Molekiiller farkli ince film
yontemleri yardimu ile altin kapli cam alttaslar iizerine aktarilmistir. Uretilen sensérlerin 40

ppm hassasiyet seviyelerine kadar amonyak gazinin tespitinde kullanilabilecegine dair
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sonuglar elde edilmistir. Ayrica %24 ‘e kadar bagil nem de sonuglar tekrar
degerlendirilmistir. Bu nem oraninda sensor hassasiyetinde sadece kiigiik etkiler

gbzlenmistir.

Berrier vd. (2011) toksik gazlardan biri olan NOj’nin tespit edilmesi i¢in
gerceklestirdigi calismada algilayici tabaka olarak 5,10,15,20- Tetrakis(4-hydroxyphenyl)-
21H,23H-porphine (2H-OHTPP) molekiiliinden olusan bir katman kullanilmistir.

Menegazzo (2011) galismasinda kamforsiilfonik asit (PAni-CSA) katmanlari ile
katkilanmis polianilin filmler, NH3'li algilama yetenekleri agisindan degerlendirmistir.
Atomik kuvvet mikroskopisi ile katman kalinliginin 6l¢iilmiis ve bu deger 160 nm olarak
bulunmustur. Filmlere ait kirilma indisi ve optik gegirgenlik katsayilarinin elde edilmesi
i¢cin spektroskopik elipsometri kullanilmistir. Sensoriin NH3 algilamasinda nispeten yavas

yanit siirelerine sahip olmasina ragmen, iy1 bir algilama limitine sahip oldugu bulunmustur.

Menegazzo vd. (2012) diger bir caligmasinda PAni-HCI tabakalar magretron
sputting sistem kullanilarak c¢esitli tabakalar {izerine aktarilmistir. Elde edilen filmler
UV—gortiniir bolge spektroskopisi, FT-IR ve X-ray spektroskopik yontemleri ile
karakterize edilmistir. PAni-HCl ince filmlerin yiizeyleri AFM ile incelenmis ve elde
edilen goriintiiler bu molekiiliin drop-casting metoduyla ince film {iiretimi i¢in uygun
oldugunu gostermektedir. Bu filmlerin NHz algilama o6zellikleri degerlendirilmistir.
Sonugta PANI-HCI ince filmlerin hizli tepki ve geri kazanim siiresi ile farkli

konsantrasyonlardaki NH3’1i algilamak i¢in uygun oldugu anlasilmistir.

Lv vd. (2013) bu c¢alismasinda zinc porphyrinated polyimide (ZnPPI) ile
sentazlenmis (TNT) buharinin ultra hassas takibi i¢cin bu molekiile ait elektro spin
yontemiyle nano lifler elde etmistir. Porifirinlesmis nanolifler ve TNT buhar1 arasindaki
molekiiler diizeydeki etkilesme SPR ile gercel zamanli dl¢iimler yapilarak izlenmistir. Bu
sonuglara gore poripirin nano liflerin TNT Buharina kars1 belirgin bir hassasiyeti oldugu

gbzlenmistir.

Mishra vd. (2014) PMMA bazli materyeller ile gergeklestirilen bir caligmada SPR

bazli fiber optik gaz sensorlerine iliskin indirgenmis grafen oksit (rGO), nanokompozitlere
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dair sonuglar sunmustur. Farkli oranlarda indirgenmis grafen oksit kullanilarak elde edilen
PMMA optik gaz sensorleri i¢in gaz algilama oOzellikleri incelenmistir. Elde edilen
sensOriin algilama yetenekleri amonyak, hidrojen stlfiir klor, hidrojen ve azot gazlari igin
test edilmistir. SPR egrileri sisteme uygulanan gazlarin konsantrasyonundaki artis
sebebiyle rezonans dalga boyunda bir kirmiziya kayma oldugunu gostermistir. Sensoriin
amonyak gazinin takibi i¢in daha duyarli oldugu bulunmustur. Sonuglar farkli
PMMA (rGO) nanaokompozit karigimlari i¢in {i¢ ayr1 oranda degerlendirilmis ve sonuglar
karsilastirilmistir. Uretilen sensdr pratik uygulamalar igin yiiksek hassasiyet genis ¢alisma

aralig1 degerine ve tekrar kullanilabilirlik ve tekrarlanabilirlik 6zelliklerine sahiptir.

Ozbek vd. (2014) tarafindan yapilan calismada LB ince film ydntemi ile alttaglar
lizerine aktarilan pyrene-labelled polystyrene (PS) ince filmlerin UV-goriiniir bolge
spektroskopisi, AFM ve SPR yontemleri ile karakterize edilmistir. Kirilma indisi 1,515
olarak bulunmustur. ince filmin algilama 6zellikleri oda sicakliginda kloroform, benzen,
toluen ve etanol buharlarina karsi incelenmistir. Bunun yaninda Fick difiizyon yasasi ile
filmlerin algilama 6zellikleri teorik olarak degerlendirilmistir. Incelenen buharlar icin de
filmlerin kloroform buharina karsi daha hassas oldugu ve bu buhar i¢in geri doniisiim ve

tepki siiresinin daha hizli oldugu gézlenmistir.

Maciak vd. (2016) tarafindan polimerler ile gerceklestirilen bir ¢alismada ince film
materyali olarak 2 farkli fonksiyonel yan gruba sahip copolymer of polymethylsiloxane
(PMS) i poly(3- hexyltiophene) (P3HT) ve poly(ethylene) glycol molekiilleri
kullanilmistir. Bu copolimerlerle iiretilen ince filmlerin NO; gazina kars1 gaz algilama
ozelliklerinin yaninda optik 6zellikleri de incelenmis ve karsilastirilmistir. Filmler SPR,
AFM ve Raman spektroskopisi kullanilarak karakterize edilmistir. Elde edilen sonuglar
polimerlerin diisiik sicakliklarda calisan direng ve optik gaz algilama sensorleri i¢in umut

verici maddeler oldugunu gostermistir.

Agikbas vd. (2017) tarafinda yapilan ¢alismada poly[(Styrene (ST)- co-Glycidyl
Methacrylate (GMA)] molekiilii bu calisma i¢in sentezlenmis ve karakterize edilmistir.
Uretilen materyalin LB ince film ydntemi ile farkli alttas iizerine aktarilarak AFM, UV-
goriiniir spektroskopisi, SPR ve QCM yontemleri ile karakterize edilmistir. Filmlerin tek

katman icin kalmlig 0,99+0,08 nm olarak hesaplanmistir. ince filmlerin gaz algilama
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performansi test edilmistir. Fickin erken diflizyon yasasi filmin algilama ozelliklerini
gercek zamanli incelemek i¢in kullanilmistir. Polimer filmlerin incelenen buharlar iginde

en iyi tepkileri diklorametan buhar1 i¢in verdigi tespit edilmistir.

Evyapan vd. (2017) ugucu organik bilesiklerin algilanmasi igin 1,3-dimethyl
polyphenylene vinylene molekiilii kullanmistir. Bu molekiiliin spin kapli ince filmleri
1000-5000 rpm araliginda dondiiriilerek hazirlanmistir. Ince filmleri karakterize etmek i¢in
UV-goriinlir bolge spektroskopisi ve SPR teknikleri kullanilmistir. Film kalinliklar
dondiirme hizina bagli olarak 4,5 ile 24,5 arasinda, kirilma indisi ise 1,72 olarak
belirlenmistir. Polimer spin kapli ince filmler zamanin bir fonksiyonu olarak ugucu organik
bilesiklere karsi algilama ozellikleri ve sensor Ozellikleri incelenmistir. Polimer ince
filmler benzen, toluen, hekzan, diklorometan, kloroform, biitanol ve etanol buharina maruz
birakilmistir. Polimer ince filmlerin 6zellikle diklorometan buharina karst digerlerine gore

¢ok daha hassas oldugu goriilmiistiir.

Acikbas vd. (2018) tarafindan gerceklestirilen ¢alismada sensér malzemesi olarak
poly [N,N-(dimethylamino)ethyl methacrylate] molekiilii kullanilmigtir. Bu molekiiliin
alttas lizerine transferi LB ince film yontemi ile gergeklestirilmistir. Filmleri karakterterize
etmek i¢in AFM, kuvars kristal mikroskopisi, UV-goriiniir bolge spektroskopisi ve SPR
kullanilmistir. LB filmlerin tek tabaka basina kirilma indisleri ve kalinliklari sirasiyla 1,63
+ 0,02 nm ve 1,46 £ 0,07 nm olarak belirlenmistir. Amfifilik blok kopolimer LB ince
filmin sensor elemani olarak diklorometan, kloroform, benzen ve toliien buharlarina maruz
birakilmigtir. SPR Kinetik ol¢timleri doymus diklorometan buhar1 i¢in fotodedektor

yanitinin yiiksek ve geri doniisiimiiniin oldukg¢a hizli oldugu goriilmiistiir.

Gahlot vd. (2022) calismasinda tin oxide (SnO;) ve Polypyrrole (PPy) filmlerin
nanokompozitlerinden olusan bir algilayic1 tabaka oldukca toksik bir gaz olan NHj3’iin
algilanmast i¢in kullanmistir. Sensoriin - 6zellikleri optik ve iletkenlik aglarindan
incelenmistir. Uretilen SPR sensdrleri NHs gazinin farkli konsantrasyonlarma (1-10 ppm)
maruz birakildiginda sensor tepkilerinin oldukga hizli (1s) oldugu ve yliksek hassasiyete

(4.5 x 10”2 RIU/ppm) sahip oldugu gdzlenmistir.
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Yeni bir ¢alismada PMMA filmlerinin ve PMMA (MOF@PMMA) filmlerine
gomiilii bir metal organik cerceve kristallerinin imalati i¢in spin kaplama yOntemi
kullanilmistir. Bu filmler, diklorometan (CH,Cl,), kloroform (CHCI;3) ve karbon tetrakloriir
(CCl,) dahil olmak tizere segilmis haloalkanlara karsi gaz algilama kapasiteleri agisindan
analiz edilmistir. Uretilen filmler icin en yiiksek tepkinin diklorometan icin alindig
gozlenmis ve analiz edilen buharlarin kimyasal yapilarina ve fiziksel 6zelliklerine gore
yorumlanir sonuglar degerlendirilmistir. PMMA ve UiO-66-NH2@PMMA filmlerinin
hizli yanit siireleri (1-3 s) ve segici karakter sergiledikleri bulunmustur. Elde edilen
sonuclar  lretilen malzemenin  haloalkanlar i¢in  verimli  sensorler  olarak
kullanilabileceklerini gostermektedir. PMMA ile karsilastirildiginda MOF/PMMA karisik
filmlerin yaniti, CHCl3 ve CCl, buharlari igin daha yiiksekken, MOF' nin PMMA yapisina
dahil edilmesi, sensoriin tiim buharlar i¢in tepki siirelerini hizlandirmistir (Capan vd.,

2022).

5.7. Diger Calismalar

Aliwi and Hassan (2008) Hydroxo-oxobis(8-quinolyloxo) vanadium (V) organik
metalik kompleksi diklorametan ¢ozeltisi ile hazirlanarak spin kaplama ince filmler
hazirlamistir. Filmlerin organik amonyak buhari ile etkilesim kinetigi incelenmistir.
Malzemenin ince film parametreleri, SPR 6l¢iimlerinin yani sira spektroskopik elipsometri
ve UV-goriinlir bolge spektroskopisi yontemleri ile Ol¢lilmiistiir. Sonugta amonyak
buharina ilk maruz kalma metal organik kompleksin amonyum tuzunun olusmasi ile
aciklanan taban ¢izgisinde kalici bir degisiklige neden olmustur. Amonyak buharina maruz
kaldiktan 24 saat sonra tepkinin geri donilisiimii gerceklesmistir. Bu ¢alismada {iretilen
malzemenin amonyak buharina segiciligini ortaya koymak i¢in etonol, benzen, kloroform

gibi diger organik buharlara maruz birakilmasi saglanmistir.

Bu calismada vanilya kullanilarak spin kaplama yontemiyle ince filmler iiretilmis
ve bu ince filmlerin karakterizasyonu icin UV-goriiniir bolge spektroskopisi ve ylizey
plazmonrezonansi kullanilmistir. Bu teknikler ile elde edilen karakterizasyon sonuglari
vanilya molekiillerinin spin kaplama yontemiyle altin kapli cam ya da kuartz cam alt taslar
lizerine aktarilmasi i¢in uygun oldugu tespit edilmistir. Spin kapli vanilya ince filmlerin

sensor Ozellikleri bu ¢alismada incelenmistir. Farkli doniis hizlariyla tiretilen ince filmlerin
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bunun yaninda kalinliklar1 elde edilmistir. Filmlerin metanol, kloroform ve benzen
buharina kars1 algilama 6zellikleri arastirilmistir. Ulagilan kinetik 6l¢iimii sonuglarina gore
vanilya ince filmlerin benzen buharina daha se¢ici oldugu ve kullanilan tim buharlar igin
tepki siiresinin ve geri doniisiimiiniin hizl1 oldugu tespit edilmistir. Uretilen spin kapl
vanilya ince filmlerin benzen buhart i¢in sensor iiretiminde kullanilabilecegi sonucuna

vartlmistir (Sen, 2019).

Sen (2020) tarafindan gallik asit molekiiliine ait ince film Ozelliklerinin elde
edilebilmesi i¢in spin kaplama yontemi ile bu molekiiller uygun alt taglar iizerine transfer
edilmistir. Uretilen filmlerin ince film 6zelliklerinin incelenmesi icin AFM ve UV-gériiniir
bolge sogurma spektroskopisi yontemleri kullanilmistir. Sonuglar gallik asit molekiillerinin
quartz ve cam alt taslar lizerine uygun bir sekilde kaplanabilir oldugu sonucunu ortaya
koymustur. Spin kaplama ince filmlerin kalinlik degerleri elde edilmis ve sonrasinda ince
filmlerin sensdr dzellikleri iki UOB igin arastirilmistir. Olgiim sonuglar1 gallik asit ince
filmlerin hizli tepki ve geri doniisiim siiresi ise metanol buhari i¢in oldukca segici

oldugunu ortaya koymustur.
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ALTINCI BOLUM
SONUC VE ONERILER

Tez caligmasi farkli yontemler kullanilarak iiretilen organik ince film tabanli SPR
sensOrlerin gaz ve organik buhar algilama Ozelliklerinin incelendigi caligmalar 1995
yilindan giiniimiize kadar taranmistir. Bulgular ince film iiretiminde kullanilan materyaller
acisindan gruplandirilmis ve sensorlerin hangi gaz ve UOB/lara tepki verdigi ve bu
tepkilerin filmlerinin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri ile algiladiklar1 gaz ve buharlar

arasindaki baglantilar degerlendirilmistir.

Yukarida belirtilen degerlendirmelerin gergeklestirilebilmesi i¢in oncelikle taranan
sensOr calismalarinda tespitleri yapilan zehirli gaz ve ugucu organik bilesiklerin bazi
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri hakkinda 6zet bilgiler verilmistir. Calismanin devaminda
gaz ve buhar sensOrii calismalarinda yaygin olarak kullanilan algilama teknikleri

hakkindaki ayrintili bilgiler verilmektedir.

Gaz ve buhar algilamada ¢ok farkli yontemler kullanilmakla birlikte 6zellikle ince
film tabanli sensor cihazlart hem yanit siiresinin hizli olmas1 ve hem de cihaz boyutlarini
ciddi oranda kiigiilttiigii icin son donemde siklikla tercih edilmektedir. Incelenen
calismalarda ince film iiretiminde kullanilan yontemler ayrintili olarak incelenmis ve
avantaj ve dezavantajlari agisindan degerlendirilmistir. Sensor 6zelliklerinin incelenmesi
icin tretilen ince filmler farkli yontemlerle karakterize edilmektedir. Karakterizasyon
islemleri iretilen filmlerin baz1 fiziksel 6zelliklerinin elde edilmesinin yani sira, uygun
ozellikte fiiretilip iiretilemediginin aragtirilmasi igin de kullanilmaktadir. Ince film
karakterizasyonunda kullanilan baz1 yontemler caligmanin devaminda ayrintili olarak
incelenmis ve bu yontemlerin calisma prensipleri ve cihaz yapilar1 gibi konularda ayrintili

olarak bilgiler verilmistir.

Tez calismasinda organik ince film algilama Ozelliklerinin incelenmesinde
kullanilan yontemlerden birisi olan yiizey plazmon rezonansi (SPR) yontemi ile yapilan
tim caligmalar taranmistir. Bu yontem ¢ok kiiclik boyutta numunelerin (iiretimde
kullanilan organik malzeme miktarin1 ve dolayisiyla maliyetini diisiiriir) incelenmesine

imkan saglamaktadir. Bunun yaninda hizli sonu¢ vermekte ve gaza maruz kalma esnasinda

90



es zamanli 6l¢iim yapabilmeye imkan saglamaktadir. Tez SPR yonteminin ¢alisma prensibi
yaninda, bu yontemle {iretilmis farkli 6zellikteki 6l¢iim cihazlari hakkinda ayrint1 bilgiler

icermektedir.

SPR yonteminde gaz ve organik buharlarin sensor ylizeyine tutunmasi sonucunda
sensor yilizeyindeki ince filmin kalinligir ve kirilma indisi degigsmektedir. Yiizey ve gaz
arasindaki etkilesme ne kadar yogun ise tepki ayni oranda yiiksek olmaktadir. Buhar ve
gazlarin ince filmin yiizeyine tutunmasini etkileyen faktorler hem ince filmlerin ve hem de
yiizeye niifuz eden gazin baz fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine bagli olarak degismektedir.
Literatiir taramasi ile elde edilen bulgularin gruplandirilmast SPR ydnteminin bu 6zelligi

g6z onilinde bulundurularak gergeklestirilmistir.

Bulgularin siniflandirilmas: ince film sensor {iretiminde kullanilan organik
malzemeler goz Oniinde bulundurularak yapilmistir. Kaliks[n]Jaren malzemelerle
gerceklestirilen sensorler calismalarindan elde edilen bulgular bu molekiillerin sensor
iretiminde en c¢ok kullanilan molekiill grubu oldugunu gostermektedir. Kalikseren
molekiilleri temel bir molekiilden olusmakla birlikte kuyruk ve bas gruplarinin farkl
molekiiller kullanilarak ¢esitlendirilebilmesi saglanabilmektedir. Bu ¢esitlenme molekiiliin
kirilma indisi, molekiil biiyiikliigi ve polarite gibi bazi 06zelliklerini biiylik Olciide
degistirdigi i¢in bu durum bu malzemelerle iiretilen sensorlerin tepki verdigi gaz ve
buharlarin da c¢ok cesitli olmasina imkan saglamaktadir. Bu kalikserenlerin SPR sensor
caligmalarinda siklikla kullanilmasinin en 6nemli sebeplerinden birisidir. Bunun yaninda
kalikseren molekiilleri yap1 olarak ozellikle LB ince film tiretimine son derece uygun
oldugu i¢in SPR sensor caligmalarinda daha etkili sonuglara ulasmak acisindan oldukca

faydalidir.

Siitun[n]aren molekiilleri son zamanlarda siklikla kullanilan ince film
malzemelerinden birisidir. Bu molekiiller kalikserenler gibi farkli bas ve kuyruk gruplar

ile cesitlendirilebilmekte ve bu sayede fakli UOB’larin tespitinde kullanilabilmektedir.

Ftalosiyanin molekiilleri ile gergeklestirilen sensorlerin genellikle NHz ve NO,
gazlarma tepki vermekle birlikte diger organik buharlar i¢in de secici oldugunu ortaya

koyan caligmalar literatiirde mevcuttur.
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Fitalimit molekilleriyle yapilan c¢alismalar ¢ok smirli olmakla birlikte bu
molekiiller kullanilarak yapilmis sensorlerin alkol tespitinde kullanilabilecegi yapilan
caligmalarla ortaya konmustur. Yine sinirh sayida gergeklestirilen ¢alismalarda
perilendiimid tabanli sensorlerin  genellikle kloroform buharina tepki verdikleri
gozlenmekle birlikte sadece bir ¢alismada kloroformun yaninda diklorametan buharina

kars1 da segici oldugu tespit edilmistir.

Polimerler farkli 6zellikte sentezlenebildikleri icin bu malzemelerle iiretilen
sensorlerinin gaz ve buhar tepkisin de oldukca degisken olmasi beklenmektedir. Bulgular

bu beklentiyi dogrulamaktadir.

Incelenen sensor calismalari icinde kimyasal ve fiziksel 6zellikleri agisindan higbir
gruba dahil edilemeyen Hydroxo-oxobis(8-quinolyloxo) vanadium (V) organik metalik
kompleksi ince filminin NH3; buharina, vanilya ince filmin benzen buharina ve gallik asit

ince filminin de metanol buharina kars1 secici oldugu tespit edilmistir.

Organik ince film tabanli SPR gaz ve UOB sensorii ¢alismalar1 glinimiizde de
artan bir egilimle popiileritesini siirdiirmektedir. Benzeri ¢alismalarin farkli 6zelliklere
sahip molekiillerle ¢esitlendirilebilecegi anlagilmaktadir. Gergeklestirilen tez ¢alismasinin
aragtirmacilara farkli 6zellikteki organik ince film tabanli SPR sensorii liretimi i¢in yeni

fikirler verecegini ummaktayiz.
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