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OZET

HAVA KiRLiLIGINE NEDEN OLAN GAZLARIN ALGILANMASINA YONELIK
SENSORLERIN GELISTIRILMESI

Seyma ALTIN

Fizik Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danigsmani: Prof. Dr. Ahmet ALTINDAL

Kimya endustrisindeki hizli gelismelerle birlikte hava kirliligini yerinde algilamak oldukca
blyuk bir 6nem kazandi. Diinya genelinde ana enerji kaynaklarindan biri olan petrol, olusum
asamasinda cevreye zararh atik Urinler ¢ikarmasiyla benzen ve onun homolog buharlari
arasinda 6ne ¢ikmaktadir.

Amerika Birlesik Devletleri‘'nde zehirli maddeler ve hastaliklari kayitlari tutan birimin
belirttigine gore uzun siire disiik miktarlarda (yilda 200ppm)toluene maruz kalmak akciger
hasarina, hafiza kaybi ve mide bulantisi gibi sikayetlere neden olabilir. Daha yiksek
miktarlarda (yilda 600 ppm) toluene maruz kalmak beyinde kalici hasara yol agarken,
devaminda o6limle sonuglanir. Ginimizde bu organik ucucunun konsantrasyonunu
saptamanin en givenilir yolu, 6rneklerin kimyasal veya gaz kromatografi teknikleriyle
Ol¢lildigl laboratuvar analizidir. Bu yontemler son derece dogru ve hassas sonuclar elde
etmesiyle avantaj saglar. Ancak yinede 6rnegi almak ve sonuclara ulasmak arasinda dogal
gecikmeler olabilir.

Bu yilzden tasinabilir, hassas, secici ve glvenilir gaz sensorii tim bu standartlari karsilayacak
ozellikte gelistirilmis olmalidir. Ge¢miste gaz kirleticileri algilamaya yonelik sensérlerin
gelistirilmesi icin yapilan calismalarda kullanilabilecek tim olasi malzemeler arasinda ilk
olarak kati elektrolitlerden bahsedebiliriz. NO,NO2 ve O3 algilamak icin bircok elektrolit



arastirma konusu olmaktadir. Diger yogun olarak arastirilan malzemeler de metal oksitlerdir.
Sn02 (katkih veya katkisiz) In203 ve WO3gibi..

Tatmin edici hassasiyeti ve slrekli Uretilebilen sonuglara ragmen segiciligin eksikliginden
sikayet edilir. Bu gibi cihazlar gazin yilzeyden ayrilmasina yardim etmek ve sehir
atmosferindeki kirlilik konsantrasyonlarindan daha genis esik degerini géstermesi igin yiksek
sicakliklarda galistiriimasi gerekir.

Bu cihazlarin tumlesik gli¢ tiketimi bilesiklerin mobil gazlari algilama uygulamalarini
sinirlayabilmesine dayanir.

Bir bagka yaklasim da organik malzemelerin ince filmleri. YlUksek cevap degeri, hizl
cevaplamasi, ¢abuk iyilesmesi, miikemmel karaliligi ve tretimdeki basitligi géz 6niline alinirsa
organik malzemeler madde algilamada son 20 yilda genis yer edinmistir.

Bircok organik malzeme oda sicakliginda ylksek hassasiyet sergilemesi ve tersinir olmasi ile
bilinir. Stipermolekiiler organik bilesikler ve polimerik ince filmler termal kararliligi, diizgiin
siralanmis ince film formunda olabilmesi, gorinir bolgede genis absorbe bandi ve konjuge
elektron sistemleri sayesinde esiz fizikler ve kimyasal 6zellik gosterirler. Bu nedenle likit
kristaller, glines hiicreleri, fotodinamik terapi, non-lineer optik, elektrokromik malzemeler ve
gaz algillama potansiyel uygulamalarda kendine 6nemli yer edinmistir. Metalli (MPcs)ve
metalsiz (H2Pc) her iki fitalosiyanin de kimyasal direncli sensoérlerde basvurulan
yariiletkenlerdir. Sensoérlerde gaz algllama prensipleri kaplanan malzemedeki optik
(absorbasyon katsayisi,reaktif indeks) veya elektriksel oOzelliklerindeki (iletkenlik,
empedans)degisimlerin 6l¢lilmesine dayanir.

MPclerin hassasiyeti gaz molekillerin merkezindeki metal atomun etkisiyle veya organik
halkadaki fonksiyonel gruplarin yer degistirmesiyle yonlenebilir. Metalofitalosiyanin filmlerin
iletkenligi daha ¢ok yikseltgeyici ve indirgeyici gibi atmosferik kimyasal tirlere baghdir.

p-tipi metalofitalosiyaninler karanlikta ve yiksek vakum altinda yalitkandir. Havayla temas
ettiginde yariiletken hale gelir. Hava MPc yizeyinin 02 ile baglanmasi sonucu iletkenlige
neden olur. Stperoksit halini almasi esas elektronlari yaklastirarak bulk filmde yiik tasiyilari
(holleri) olusturur.

Fitalosiyanin malzemeler gaz sensori olarak kullanilmasi igin daima ince film formunda
hazirlanirlar. Bu bilesiklerin diger bir kullanish ve tuhaf 6zellikleri ise farkl yogun fazlara gegis
kolayligi. Aslinda bu malzemeleri ince film formunda biriktirmek icin birkac kimyasal ve
fiziksel teknikler mimklndiir. Dokiim, dondirme ile kaplama, Langmuir Blodget teknikleri,
termal buharlastirma gibi..

Bu tezde, toluen,etanol,ksilen gibi ucucu organik bilesiklerin algilanmasina yonelik sensorler
gelistirmeyi amacladik. Metalofitalosiyanin ince filmlerine gonderilen ksilen buharinin
iletkenligi, hassasiyeti ve adsorpsiyon kinetiklerine nemin etkisi arastirildi.

Anahtar Kelimeler: Gaz algilama, ugucu organik bilesikler, sensorler
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ABSTRACT

DEVELOPING GAS SENSORS FOR DETECTION OF GASES CAUSING AIR
POLLUTION

Seyma ALTIN

Department of Physics

MSc. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Ahmet ALTINDAL

With the fast development of the chemical industry, the detection of air pollutants,
especially in situ, is extremely important. Petroleum, as the main energy resource
worldwide, has a remarkable number of various environmentally unfriendly by-products
during its processing, among which benzene and its homologue vapors (benzene, toluene
and xylene) are prominent. The Agency for Toxic Substances and Disease Registry in the USA
state that long-term low-level exposure (200 ppm for over 1 year) to toluene can cause
damage to kidneys, memory loss and nausea. Higher levels of toluene (600 ppm for over 1
year) can cause permanent damage to the brain, and continuous exposure can result in
death. At present, the most reliable way to determine concentrations of this organic vapour
is in an analytical laboratory, where samples of air are sent and tested by chemical or gas
chromatography techniques. These methods have the advantages of being very accurate and
sensitive (down the parts per billion level), yet there are inherent delays between taking the
sample and receiving the results. Therefore, a portable, sensitive, selective and reliable gas
sensor has to be developed to meet this new standard. Amongst all potential materials
studied in the past to develop sensors dedicated to gaseous pollutants detection, we can
mention at first solid electrolytes. Many electrolytes have been investigated for the
detection of NO, NO; and Os. The second class of materials massively investigated is metallic
oxides such as SnO; (doped or undoped), In;03, and WOs3 towards CO, NOy, Os, Volatil
Organic Compounds and In203 CHa. Although their satisfying sensitivity and reproducible
results, they suffer from a lack of selectivity. Such devices have to be operated at elevated
temperatures to aid desorption of the gas and exhibit detection thresholds larger than
pollutant concentrations range in urban atmosphere. The associated power consumption of
devices based on these compounds could limit portable gassensing applications. An
alternative approach is to exploit thin films of organic materials. Based on their high

Xii



response value, fast response, quick recovery, excellent stability and simplicity in fabrication,
organic materials have been widely chosen as sensing materials over the last 20 years. Many
organic materials are known to exhibit a high sensitivity to gases and good reversibility at
room temperature.

Supramolecular organic compounds and polymeric thin films display unique chemical and
physical properties due to their thermal stability, their ability to form well ordered thin films,
high absorption band in the visible region and their conjugated =-electron system.
Accordingly, they have generated a great deal of interest because of their potential
applications as liquid crystals, solar cells, photodynamic therapy, non-linear optic,
electrochromic materials and the detection of gases. Phthalocyanines (Pcs), both metalated
(MPcs) and metal-free (H2Pc), are metal-organic semiconductors that have been applied as
chemiresistive sensors. The detection principles of the phthalocyanines based sensors is
based on the measurement of the change in optical properties (absorption coefficient ,
refractive index) or electrical properties (conductivity, impedance etc.) of the coating
material. MPc sensitivity to vapor phase molecules may be tuned by manipulation of the
metal center and by substitution of functional groups on the organic ring. Conductivity in
MPc films depends strongly on atmospheric chemical species, particularly oxidants and
reductants. P-type MPcs are insulating in dark, high-vacuum environments and become
semiconducting on exposure to air. This air induced conductivity has been attributed to
coordination of O; to surface MPc metal centers, forming superoxide adducts which extract
electrons, generating charge carriers (holes) in the bulk film. Oxygen adsorption on H,Pc has
been reported as occurring on the four meso-nitrogens, leading to weaker conductivity
gains. Other oxidizing gases (O3, NOx, Cly, and others) induce similar conductivity gains in p-
type MPc films through charge transfer or redox reactions which generate holes in the film.
To be used as a gas sensor, the phthalocyanine materials are always prepared in thin film
form. Another peculiar and useful feature of these compounds is their ability to form
different kinds of condensed phases. In fact, it is possible to deposit these materials in thin
film form by using several physical and chemical techniques, such as casting, spin coating,
Langmuir-Blodget techniques, thermal evaporation, that allow fabrication of practical
devices.

In this thesis, we aimed to develop a sensor for the detection of volatile organic compound

vapors such as toluene, xylene and ethanol. The effects of relative humidity on baseline
conductivity, volatile organic compound (VOC) sensitivity and adsorption kinetics of xylene
vapor on metallophthalocyanine thin films have been studied. The first results showed that
the presence of humidity, acting as interference gas, modifies both the baseline conductivity
and sensitivity of the film toward VOC vapors. Three kinetic models, the first-order equation,
the Elovich model and the Ritchie’s equation were selected to follow the adsorption process.
The rate constants, equilibrium capacities and related correlation coefficients for each
kinetic model were calculated and discussed. The first-order equation was the best of the
various kinetic models studied to describe the adsorption kinetic of VOC vapor on Pc film in
humid conditions, as evidenced by the highest correlation coefficients. On the other hand, it
was observed that Elovich equation generates a straight line that best fit to the data of
adsorption of xylene on Pc film in dry atmosphere.

13
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Gaz sensorleri, aninda ve hizli 6lgiim teknigine uygun olmalari, 6rnek toplamayi ve
hazirlamayi gerektirmemeleri, ucuz ve az enerji harcamalari gibi nedenlerden dolayi
dinya glndemindedir. Son vyillarda gaz sensorlerine, elektronik aygit Gretim
endustrisinden gida sanayine kadar oldukca genis bir alanda giderek artan bir ihtiyag
belirmektedir. Bir gaz sensorii genel olarak bir transduser ile kimyasal olarak kararh
(gaz molekilleri ile reaksiyona girmeyen) bir algilayicic malzemeden olusur.
Fitalosyaninler kimyasal ve 1sil kararliklari nedeniyle gaz sensorlerinde en ¢ok kullanilan
algilayici malzemelerdir. Cogunlukla algilayici malzemenin transduser yapisi lzerine
ince film halinde hazirlanmasi gerekir. Fitalosyanin ince filmlerin hazirlanmasinda
yaygin olarak spin kaplama (spin coater), Langmuir Blodget (LB) ve vakum depozisyon
yontemleri kullanilmaktadir. Langmuir Blodget ve vakum depozisyon yontemleri spin
kaplama yontemine nazaran daha pahali cihazlar gerektirir. Dolayisiyla, spin kaplama
yontemi en uygun yontem olarak gortlmektedir. Bir kimyasal sensdrde aranan en
onemli nitelikler sensoriin, hizli cevap vermesi, genis bir konsantrasyon araliginda
ylksek duyarlk gostermesi, secici olmasi, histeresis etkisi gbéstermeden geri donisebilir
olmasi, calisma kosullarindan (nem, sicaklik vb.) etkilenmemesi sayilabilir. Tim bu
beklentiler goz 6niline alindiginda bir gaz sensoriiniin performansi kullanilan algilayici
maddenin molekiiler yapisina, transduser tipine, transduserlerin imalinde kullanilan
metalin tirine ve algilayici filmin kalinhgi ile filmin hazirlanma yontemi basta olmak
Uzere bir cok parametreye baghdir. Fitalosyaninler kimyasal kararliliklari, ince

filmlerinin kolay hazirlanabilmesi, molekiiler yapiya substitute gruplarinin eklenip-



¢ikarilmasi durumunda malzemenin fiziksel 6zelliklerinde ciddi anlamda degisikliklerin
gozlenmesi gibi nedenlerden dolayi lzerinde en ¢ok cgalisilan algilayici malzeme

grubudur.

Altun ve Altindal [1] azo ve oxo koprull ftalosiyanin bilesiklerinin toluen algilama
Ozelliklerini incemislerdir. Calismada ayrica, ortamdaki nemin filmlerin gaz algilama
ozelliklerine etkiside incelenmis ve bir adsorpsiyon-desorpsiyon modeli 6nerilmistir.
Calsmada, nemin gerek azo gerekse oxo koprili ftalosiyaninlerin toluene algilama
Ozelliklerini énemli 6lglide etkiledigi, artan nem orani ile sensorlerin duyarliklarinin
azaldigi, rapor edilmistir. Yine ayni ¢calismada, azo koprill bilesiklerin duyarliklarinin

oxo koprull bilesiklerin duyarliklarindan daha yiksek oldugu gézlemlenmistir.

Altindal ve calisma arkadaslari [2] nemin top tipi substitute ftalosiyanin ince filmlerde
xylen adsorpsiyon kinetigini incelemislerdir. Arastirmacilar, nemin hem sensoriin bas
eline iletkenligini hemde xylene duyarligini etkiledigini goézlemlemislerdir. Xylene-
ftalosiyanin etkilesimlerini aciklamak icin birinci derece, Ritchie denklemi ve Elovich
modelini uygulamislardir. Calismada xylene adsorpsiyonunun ylizeysel bir durum
oldugu ve nemin filmlerin xylene duyarhigini disirdigi gorilmistiir. Adsorpsiyon
verilerinin modellenmesinde ise disiik nem oranlarinda adsorpsiyon kinetiginin Elovich
modeline uyarken artan nem orani ile adsorpsiyon kinetiginin degistigi ve birinci

derece denkleme uydugu rapor edilmistir.

Altindal ve c¢alisma arkadaslari [3] N,N’-bis(salicylidene)-1,2-phenylendiamine
substitute mono ve top tipi ftalosiyanin ince filmlerin SO, gazi algilama 6zelliklerini
inceledikleri ¢alismada, filmlerin SO; algilama 6zelliklerinin merkezi metal atomuna,
molekiler yapilya ve substitute gruplara olduk¢a bagh oldugunu goézlemlemislerdir.
Algilayici olarak mono ftalosiyaninlerin kullanildigi sensoérlerin SO; gazina duyarlik
gostermezken top tipi ftalosiyaninlerin SO, gazina olduk¢a duyarli olduklari
gozlemlenmistir. Top tipi ftalsoiyaninlerin kullanildigi bilesiklerin cevap siiresinin 2

dakika geri donlisiim siresinin ise 40 saniye civarinda oldugu rapor edilmistir.

Altindal ve digerleri [4] alfa tetra, beta tetra ve beta octa 4-(4-methoxyphenyl)-8-
methyl-coumarin-7- oxy, and beta octa 4-chloro-5-(4-(4-methoxyphenyl)-8-
methylcoumarin-7-oxy) substitute demir(ll) ftalosiyanin filmlerin CO,, CO and SO;

algilama ozelliklerini 300-500 K sicaklik araligindaki farkl sicakliklarda incelemisler ve
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sensorlerin, SO, gazina herhangi bir duyarlik géstermezken CO ve CO2 gazlarini oldukga
hassas bir sekilde algiladigi gorilmistiir. CO ve CO2 adsorpsiyon kinetiginin
incelenmesinde disik nem oranlarinda adsorpsiyon kinetiginin Elovich modeline
uygun olarak gergeklesirken yiksek nem oranlar icin bu modelden ciddi sapmalarin

oldugu gorulmustir.

U. Salan ve A.Altindal [5] Azoquinoxaline bridged bisfitalosyaninlerin nem algilama
Ozelliklerini empedans spektroskopi yontemiyle incelemisler ve nemin, empedansin
hem gercel hemde sanal kisminda bir diislise neden oldugunu saptamislardir. Yazarlar,
empedansin reel ve sanal kismindaki azalmayi nemin fitalosyanin filmin ylzeyinde

adsorplanmasi sonucu fitalosyaninin dielektrik sabitindeki degisime baglamislardir.

Altindal ve digerleri [6] substitute grup olarak dort cyclohexyl-phenoxyphthalonitrile
iceren Co, Zn ve Cu fitalosiyaninlerin toluene, ethanol and carbon tetrachloride
algilama 6zelliklerini incelemisler ve algilama isleminde molekiliin merkezinde bulunan

metal atomunun temel roli oynadigi sonucuna varmislardir.

Yuh-Lang Lee , Chuan-Yi Sheu, Rung-Hwa Hsiao [7] Vakum deposisyon yontemiyle
hazirlanan bakir fitalosyanin ince filmlerin NO; algilama ve geri doénusebilirlik
ozelliklerini sicakligin ve film kalinliginin fonksiyonu olarak incelemisler ve hem
sicakhgin hem de film kalinhginin algilama 6zelliklerini dnemli derecede etkiledigi
sonucuna varmislardir. Film kalinligi artarken duyarliginda arttigi ancak geri
donidsimiin kotulestigi gortlmistir. Geri donlisimin en iyi oldugu durumun oda
sicakhginda ve 50 nm kalinhgindaki filmde elde edilmistir. 100 °C nin Uzerindeki
sicakhklara c¢ikildiginda kalin filmlerin geri donusebilirliklerinde bir ilerleme oldugu

ancak yuksek sicakliklarda da duyarhgin distigini gozlemlemislerdir.

Luciana Gaffo ve digerleri [8], Cl; gazinin Langmuir Blodget yontemiyle hazirlanan
rodyum fitalosyaninin filmlerin optik o6zelliklerine etkisini incelemisler, filmin klor
gazina maruz birakilmasi durumunda renginin maviden transparan bir renge
donistliglini gozlemlemislerdir. Ayni arastirmacilar, filmin gaza tutulmasi sonucu 662
nm deki Q bandi civarindaki karakteristik triplette bariz bir zayiflama gozlemlemislerdir.
Bununla beraber spektrumun yakin UV civarindaki absorpsiyon bandinin gazdan
etkilenmedigini bulmuslardir. Filmin optik 6zelliklerinin geri dontsebilir oldugu ve geri

doénldsim zamaninin gaz tutma siiresine ¢ok baglh oldugu sonucuna varmuslardir.
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Yazarlar, rodyum fitalosyaninin optik 6zelliklerindeki degisimlerin gdzlenmesi esasina

dayali potansiyel bir klor senséri oldugu sonucuna varmislardir.

Yuh-Lang Lee, Wen-Ching Tsai, Chien-Hsiang Chang, Yu-Min Yang [9] isIl islem ile
substrate malzemesinin vakum depozisyon yontemiyle hazirlanan bakir fitalosyanin ve
tetra-tert-butyl bakir fitalosyanin filmlerin karakteristikleri ve gaz algilama 6zelliklerine
etkisini incelemisler; altin (zerine olusturulan filmin amorf yapida cam (zerine
olusturulan filmin de B formda oldugunu goézlemlemislerdir. Filmlerin isil isleme tabii
tutulmasi sonucu her iki tir substrate Uzerindeki filminde B forma donUstUgini
gozlemlemislerdir. Bu filmlerin NO2 gazini algilama 6zelliklerinin incelenmesinde de, 1sil
islem gormeyen filmlerin daha hizli cevap vermelerine ve duyarliklarinin daha yliksek
olmasina ragmen geri donlsimlerinin kétl oldugu oldugunu bulmuslardir. Tetra-tert-
butyl bakir fitalosyaninin bakir fitalosyanin ile karsilastirilmasinda, Tetra-tert-butyl
bakir fitalosyaninin geri dénisiiminin daha iyi oldugu ancak duyarhiginin daha disik

oldugu sonucuna varmiglardir.

C. J. Liu, S. Y. Wang, J. C. Hsieh, Y. H. Ju [10] Vakum deposisyon yontemiyle hazirlanan
titanyl phthalocyanine filmlerde kristal yapinin ve morfolojinin deposisyon hizi ve
substrate sicakligi ile kontrol edilebilecegini gostermislerdir. Oda sicakliginda ve 0.1-1
nm/s hizla hazirlanan filmlerin a fazda oldugu, substrate sicakliginin 170-230 °C
depozisyon hizinin 0.1-1 nm/s olmasi durumunda filmin y fazda oldugu, substrate
sicakliginin 70-150 °C depozisyon hizinin 3 nm/s olmasi veya substrate sicakliginin 150-
230 °C depozisyon hizinin5 nm/s olmasi durumunda filmin m fazda olustugu, oda
sicakliginda ve 1-5 nm/s hizla hazirlanan filmlerin amorf yapida oldugunu
gozlemlemislerdir. Genis bir sicakhk araliginda ve depozisyon hizinda olusan filmlerin B
olustugunu bulmugslardir. Bu filmlerin NO gazini algilama o6zelliklerinin incelenmesi
sonucunda da B fazdaki filmin cevap siresinin en hizli geri donlisiim siiresinin de en
uzun oldugunu y fazdaki filminde ayni gaza en yavas cevap veren ve en hizli geri
donebilen faz oldugunu goérmislerdir. Filmlerin isil isleme tabii tutulmalari sonucu a
fazin B fazina donistigl ve sonucta da NO gazina daha hizli cevap verdigi ve geri

doénistm siresinign uzadigini bulmuslardir.

Sakuntala Gupta, Tridibendra N. Misra [11] baliklarin tazeligini anlamak icin baliklar

tarafindan salgilanan trimethylamine deteksiyonu icin manganez fitalosyanin ince



filmleri  kullanmiglardir.  Arastirmacilar, manganez fitalosyanin ince filmlerin

iletkenliklerinin baliklar bayatladikga hizla arttigini gézlemlemislerdir.

J. Spadavecchiab, G. Ciccarellaa, R. Rella [12] spin coating yontemiyle hazirlanan Zn(ll)
tetra-4-(2,4-di-t-amylphenoxy)-phthalocyanine , Zn(ll) tris-(2,4-di-t-amylphenoxy)-[4-
(4-mercapto-phenylimino-methyl)-phenoxy] and Zn(ll) tris-(2,4-di-t-amylphenoxy)-[4-
(4-formyl)-phenoxy] fitalosyanin filmlerde ugucu organik bilesikleri filmlerin optik
ozelliklerindeki degisimleri 6lgmek suretiyle incelemislerdir. Arastiricilar fitalosyaninin
molekiler yapisindaki subtitute gruplarina bagh olarak, filmlerin optik 6zelliklerinde

ciddi anlamda degisimler oldugunu gozlemislerdir.

G. Maggioni,T. A. Quaranta, S. Carturan, A. Patelli, M. Tonezzer, R. Ceccato, G. Della
Mea [13] glove discharge-induced bakir fitalosyanin filmlerde 500 ppm N2 + NO: i¢in
optik ozelliklerindeki degisimle ile 10 ppm ve 100 ppm N2+NO; karigimlarinda da
elektriksel iletkenliklerindeki  degisimleri incelemisler, filmlerin  elektriksel
iletkenliklerinin gaz konsantrasyonu ile arttigini goézlemlemislerdir. Yazarlar
gozlemlenen degisimleri NO, molekillerinin fitalosyaninin molekiler yapisindaki 7-
elektron sistemi ile etkilesmesi ile aciklamislar vardiklari sonucu Fourier transform

infrared spektroscopy ile desteklemislerdir.

Bir baska grup C. J. Liu, J. J. Shih, Y.H. Ju [14] vakum depozisyon yontemiyle hazirlanan
Ni fitalosyanin ince filmlerde morfolojinin sensor akimina etkisini ve NO gazi algilama
ozelliklerini incelemisler; hazirlanan filmlerin substrate sicakligina bagh olarak 3 farkh
morfolojide olustugunu goézlemlemisler. Ayrica, bu filmlerin her birinin NO gazina
verdigi tepkinin de farkh oldugunu gérmuslerdir. Yazarlar, algilama ozelliklerinin film
morfolojisine baghligini filmin ylzeyindeki aktif adsorpsiyon sitelerinin sayisinin farkl
olmasina baglamislardir. Gerek burada verilen literatiir analizlerinden gerekse burada
her birinin teker teker analizi mimkin olmayan calismalarin analizinden
anlasilmaktadir ki, fitalosyanin ince filmlerin gaz algilama 6zelliklerinin sicaklik,
konsantrasyon vb. gibi parametrelere baghligi en yogun calisilan arastirma konulari

arasinda yer almaktadir.

Bu Yiksek Lisans tez ¢alismasinda farkh substitute gruplara sahip mono ve top tipi
ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi gerceklestirilerek algilayici olarak sentezlenen bu

bilesiklerin kullanildigi sensorler Gretilmistir. Sensorlerde interdijital elektrot yapisina
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sahip IDT tipi transduserler kullaniimistir. Algilayici olarak kullanilan ftalosiyanin
bilesiklerinin ince filmlerinin hazirlanmasinda drop casting yontemi kullaniimistir.
Sensorlerin s6z konusu ugucu organik buharlarini algilama o6zellikleri ile temel
performans parametreleri sicakliga, gaz konsantrasyonuna ve nem oranina bagli olarak
incelenmistir. Ayrica, gaz molekdlleri ile ftalosiyanin ince film ylzeyi arasindaki
etkilesme kinetigi aydinlatilmaya calisiimistir. Bu amacla, deneysel olarak elde edilen
veriler |. derece denklem, elovich modeli ve Ritchie denklemi kullanilarak
modellenmistir. Elde edilen sonuglar adsorpsiyon kinetiginin ortamdaki nem oranina

oldukg¢a bagli oldugunu gostermistir.

1.2 Tezin Amaci

Bu Yuksek Lisans tez c¢alismasinin amaglarindan birisi; ftalosiyanin bilesiklerinin
molekiler yapilarinin ugucu organik buharlarini algilama 6zellikleri Gzerindeki etkisinin
belirlenmesi olarak 6zetlenebilir. Bu amacla, algilayici olarak farkli molekiiler yapilara
sahip ftalosiyanin ince filmlerin kullanildig1 sensorler Gretilmis ve duyarlik, cevap siresi,
geri donlsim siresi gibi temel performans parametreleri incelenmistir. Tez
¢alismasinin bir diger amaci da sicaklik, nem orani gibi dis parametrelerin Uretilen
sensorlerin performas parametrelerine etkisinin belirlenmesidir. Bu amacla da, retilen
sensorlerin ugucu organik buharlarina karsi cevap karakteristikleri farkl sicaklik ve nem
kosullarinda ol¢lilmustiir. Tez calismalarindaki bir diger amag¢ da adsorpsiyon

kinetiginin aydinlatilmasi olarak belirlenmistir.

1.3 Hipotez

Atom ya da molekillerin yariiletken malzemelerin ylzeyi ile etkilesiminin yariiletken
malzemenin ylzey iletkenligi ve ylizey potansiyeli gibi “ylzey” 6zelliklerini etkiledigi
uzun vyillardan beri bilinmektedir. 1955 yilinda ortam kosullarinin yariiletkenlerin
elektriksel iletkenligine etkisinin ayrintili olarak incelenmesinden sonra ilk defa, 1970
yilinda Taguchi bu kesfi ilk kimyasal resistif yariiletken gaz sensoriini gelistirmekle gaz
algilanmasina uygulamistir. Kimyasal ve 1sil olarak olduk¢a kararli olduklari bilinen
ftalosiyanin bilesiklerinin ylzeyinin ortamdaki gaz molekilleri ile etkilesimlerinin
(dolayisiyla yiizey o6zelliklerindeki degisimlerin) ftalosiyanin bilesiklerinin molekiler

yapisina ve gaz molekiline bagh olarak farkliliklar gosterecegi dolayisiyla, ftalosiyanin
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bilesiklerinin ylzey iletkenliklerindeki degisimlerin ortamdaki gaz molekilinin
miktarinin ve tlrinin belirlenmesinde kullanilabilecegi bu Yiksek Lisans tez

¢alismasinin hipotezini olusturmaktadir.



BOLUM 2

GENEL BiLGILER

2.1 KIMYASAL SENSORLER

Elektronik duyu organlari da diyebilecegimiz kimyasal sensoérler, konsantrasyon, pH,
basinc¢ vb. kimyasal bir girisi elektriksel yada optik bir sinyale donlistiren aygitlardir.
Diger bir ifadeyle kimyasal sensorler, kimyasal bilgiyi elektronik bilgiye donistiiren
aygitlardir. Sekil 2.1’de bir kimyasal sensoriin bilesenleri sematik olarak gosterilmistir.
Sekil 2.1’den gorilecegi gibi bir kimyasal sensor algilama birimi, transduser birimi ve

elektronik birim olmak Gzere birbirini tamamlayan ¢ temel birimden olusmaktadir.
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Sekil 2. 1 Kimyasal Sensor Sisteminin Sematik Gosterimi

Kimyasal sensorler, kullanilan transduser tipine gore cesitlere ayrilmaktadir.  Optik,
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elektrokimyasal, kitle, manyetik, kalorimetrik sensérler bunlardan bazilaridir.

2.1.1 Algilama Birimi

Ortamda bulunan ve algillanmak istenen hedef molekiillerle etkilesimi sonucu
elektriksel iletkenlik, dielektrik sabiti, absorpsiyon katsayisi gibi fiziksel 6zelliklerinde
bazi degisimler olan “algilayici” bir malzemeden olusur. Bir kimyasal sensoér sisteminde
en dnemli birim algilama birimidir. ideal bir kimyasal sensérde algilama birimi; isil ve
kimyasal olarak kararh olmali, hedef molekillerle etkilesmesi segici, hizli ve geri
donusebilir olmali ayrica, etkilesme sonucuna fiziksel 6zelliklerindeki degisim kolayca
Olcllebilir blylklikte olmalidir. Bunun disinda, distk sicakliklarda, tercihen oda
sicakliginda, algilanmak istenen gaz molekiilleri ile etkin ve geridonlsebilir olarak
etkilesebilmelidir. Algilama biriminden beklenen diger dnemli bir 6zellikte ucuz ve
uzun Omdrli olmasidir. Dolayisiyla, algilama birimi bir sensér sisteminin en kritik
birimidir. Bu tez g¢alismasindaki temel hedeflerimizden biriside bu kriterleri saglayan

algilayici malzemelerin lretilmesi ve karakterizasyonlarinin yapilmasidir.

Tez kapsaminda yapilan ¢alismalarda algilayici olarak iki farkli molekiler yapiya sahip
ftalosiyanin bilesikleri kullaniimistir. Asagida fitalosiyaninler ve bunlarin fiziksel

ozellikleri ayrintili olarak agiklanmistir.

2.1.1.1 Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin ilk defa 1907 yilinda bir rastlanti sonucu kesfedilmistir. Ftalosiyanin birgok
metal iyonu alabilecek biytklikte, kompleks olusumuna dogrudan katilabilen pirol
halkalarindaki dort azot atomu ile iki imino hidrojen atomu iceren iminoizoindolin
Unitesinden olusmus simetrik bir makrohalkadir. Bu yapi X-isini kirinim Analizi ile de
dogrulanmustir. ilk zamanlarda ftalsiyaninler cesitli malzemeler icin renklendirici olarak
kullanilmistir.  Ftalosiyaninler dort isoindol biriminin  kondensasyon  Grini
tetrabenzotetraazaporfirin olarak da adlandirilmaktadir. Ftalosiyaninlerin, yapi olarak

yesil yaprakh bitkilerin pigmenti olan klorofil ve kana renk veren hemoglobin ile yakin



benzerligi vardir. Ftalosiyanin molekllinin merkezindeki atomunun periyodik
tablonun hemen hemen bitin metal iyonlar ile yer degistirebilmesi sonucu birgok
metalli ftalosiyanin sentezlenebilmektedir. Ftalosiyanin c¢ekirdegi (izerine cesitli
substitientlerin ve gesitli metal iyonlarinin baglanmasiyla kimyasal ve fiziksel 6zellikleri
blyik oranda kontrol edilebilmektedir. Bu 6zelliklerinden dolayi, fotodinamik terapi
[15], non-linear optik [16], gaz sensori [17], foto-voltaik hiicreler [18] ve 1sik yayan
diyotlar [19] gibi bir ¢ok ileti teknoloji Urlinl cihazin yapiminda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sekil 2.2’de tipik bir fitalosiyanin’in molekiler yapisi gosterilmistir.
Sekil 2.2’den gorulecegi gibi, makrosiklik substitlisyon i¢in benzen Uniteleri Gzerinde 16
tane uygun yer vardir. 2,3,9,10,16,17,23,24 numarali karbon atomlari periferal (p) ve
1,4,8,11,15,18,22,25 numarali karbon atomlar periferal olmayan (np) vyerlerdir.
Makrosiklige baglanmis olan substitlientler Pc kisaltma formundan sonra yer alirlar.
Periferal ve periferal olmayan substitlientlerin her ikisini de tasiyan okta(o)- substitiie
ftalosiyaninlerden olusmus 6nemli maddeler vardir ve bunlar sirasiyla Op ve Onp

kisaltmalari ile gosterirler.

24 23
25 22
~ ~—N
1 | N 18
2 S 17
NH HN
3 | — 16
N
4 2 N=N 15
8 11
9 10

Sekil 2.2 Fitalosiyanin Molekili ve Numaralandiriimasi

Oldukca kararh yapidaki ftalosiyanin bilesikleri molekiler fizigin énemli bir inceleme
alanidir. Fitalosiyaninler termal ve kimyasal olarak kararli bir yapiya sahiptirler. Yapisina
katilan azo nitrojenleri porfirinlere gére molekdle isi ve oksidasyona karsi ¢ok daha iyi

dayaniklihk katmasina karsilik m-konjugasyonu nedeniyle ftalosiyanin halkalari
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arasindaki agregasyon artar, bu yizden molekiliin su ve gesitli organik ¢ozlcilerdeki
¢Ozundrltgl azalr. Havada 400-500 °C’ ye kadar bozunmaya ugramazlar. Vakum
ortaminda ise metal komplekslerin biiylik bir kismi 900 °C’ den 6nce bozunmaz.
Kuvvetli asitlere ve bazlara karsi dayaniklidirlar. Bozunmadan siblimlesir ve kolay
kristallenebilirler ve boylece ¢ok saf Urinler elde edilebilir. Elektromanyetik
spektrumda biri 400 nm digreide 700 nm’de olmak Uzere iki siddetli absorbsiyon
makimumlarina sahiptirler. Periyodik tablodaki 70’ ten fazla metal ile metalo-
ftalosiyanin sentezlenebilmektedir. Ftalosiyanin molekilinin ortasina yerlesen metal
iyonunun metalo-ftalosiyaninlerin fizikokimyasal 6zellikleri lGzerinde 6nemli bir etkisi
vardir. Makrosiklik yapinin okside-reduksiyon veya fotokimyasal uyariimis haldeki

ozellikleri metalin 6zelliklerine oldukga baglhidir.

Ftalosiyaninler genellikle isomorfik kristal yapidadirlar. Substitle olmamis
ftalosiyaninlerin a-yapisi ve B-yapisi olmak lizere 2 tip kristal yapisi vardir. Bu iki tip
yap! arasinda c¢ozindrlik, renk, termodinamik kararlilik acisindan farklar vardir. B-
formu, a-formuna gore daha kararlidir ve en ¢ok rastlanan yapidir. Bu yapilar X-isini
difraksiyonu yontemiyle ayrilabilirler. a-Yapisi, sentez sirasinda polar c¢ozlciler
kullanilarak elde edilebilir. Derisik silfat asidi icinde ¢6zinmis ftalosiyaninin hizla
seyreltilmesi ile a-formunun ¢ékmesi bu olaya ornek verilebilir. Daha kararli olan B-
formu ise, sentez sirasinda organik ¢ozici kullanildiginda olusur. a-Formu yliksek
sicakliklara isitilir veya aromatik karakterli organik ¢ozicilerle muamele edilirse B-
formu elde edilir Ftalosiyanin bilesiklerinin cogunda makroksiklik halka 0.3 A sapma ile
dizlemseldir. Ftalosiyanin molekiliintin kalinhgi yaklasik 3.4 A’dir ve molekiil simetrisi
Dasn simetrisine uymaktadir. Ftalosiyaninler yari iletken ve metalik iletken o6zellik

gostermektedirler. iletkenlikleri 10 ile 10 Scm™ arasinda degismektedir.
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2.1.2 Transduser Birimi

Transduser Birimi; algilama biriminin fiziksel 6zelliklerindeki degisimleri olgllebilir bir
sinyale (elektriksel, optik vb.) donustlrldGgli birimdir. Sensorlerde, yaygin olarak

kullanilan transduser’ler genel olarak;

e Elektrokimyasal (Amperometrik , Potansiyometrik vb.)

e Optik
e Akustik
e |sil

olmak Uzere dort ana gruba ayrilabilir. Transduser tipinin se¢iminde en belirleyci etken
algilama biriminde elde edilen ¢iktidir. Secilen transduser tipi algilama biriminin fiziksel
ozelliklerindeki degisimlele uyumlu olmalidir. Ornegin, hedef molekiillerle etkilesim
sonucu algilama biriminde degisen fiziksel bliyuklik kitle ise bu durumda transduser
olarak rezonans frekansinda titrestirilen kuvartz kristaller kullaniimahdir. Etkisesmenin
sonucunda degisen fiziksel blyuklik algilama biriminin elektriksel iletkenligi ise bu
durumda da transduser olarak Interdijital amperometrik veya potansiyometrik
transduser’lar kullaniimalidir. Sensor tasariminda transduser biriminin se¢imi en az
algilama birimi kadar 6nemlidir. Mesela, gaz molekdlleri ile algilama birimi arasindaki
etkilesme yik alis-verisine dayali degilde optik 6zelliklerindeki ya da kitle degisimlerine
dayali bir etkilesme ise bu durumda amperometrik veya poansiyometrik tipi
transduserin kullanilmasi sensorin, algilanmak istenen hedef molekilleri duymamasi
anlamina gelecektir. Bu proje calismasinda interdijital elektrot yapisina sahip (IDT)

transduserler kullaniimistir.

2.1.3 Elektronik Birimi

Transduserler biriminin Urettigi sinyalin elektriksel bir sinyal olmasi icin gerekli osilator,
fark devresi, ylikseltec¢ devresi, besleme devresi gibi devrelerden olusur. Tez ¢alismalari
kapsaminda gelistirlen sensorlede elektronik birim IDT elektrotlara sabit bir gerilim
uygulamak ve algilayici malzemenin iletkenligindeki degisimleri 6lgcmek icin kullanilan
bir elektrometreden olusmaktadir. Sensor sisteminin bu biriminin saglamasi gereken

en onemli sart devrenin, 6zellikle uzun siire kullanimlarinda kararl olmasidir.
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2.2 Sensor Karakteristikleri

Bir kimyasal sensorin performansini tanimlamak igin bazi sensor karakteristiklerinin iyi
tanimlanmasi  ve anlasilmasi gerekir. Kimyasal sensorlerin karakteristiklerini
tanimlamada izlenen standart bir yol olmamasina ragmen yaygin olarak kullanilan ve
kisaca 3S olarak adlandirilan duyarlk (Sensitivty), secicilik (Selectivity) ve kararlilik
(Stability) parametreleri kullanilir. Asagida bu karakteristik parametreler kisaca

actklanmistir.

Duyarlik: Bir sensoriin performansini belirleyen en énemli parametrelerden birisidir.
Duyarlik; bir sensortin algilayabildigi minimum hedef miktari olarak tanimlanabilir.
Sensor duyarligini belirlemek icin bir giris-cikis iliskisi tanimlanir. ideal bir sensérde ¢ikis
daima uyarimin dogru degerini verecektir. Bu giris-cikis iligskisi transfer fonksiyonu
denilen bir fonksiyonla tanimlanir. Bu fonksiyon, sensor tarafindan Uretilen sinyal (S)
ile uyarim arasindaki iliskiyi tanimlar ve S = f(s) seklinde ifade edilir. Giris ve gikis
arasindaki bu iliski basitge dogrusal bir iliski olabilecegi gibi, logaritmik, Ustel veya
kuvvet seklinde olabilir. Bu iliskinin logaritmik, Ustel, kuvvet ve dogrusal olmalari

durumunda sirasiyla,

S = a+b Ins(logaritmik iliski) (2.1)
S=aeks(istel iliski) (2.2)
S= ao + ais¥(kuvvet iliski) (2.3)
S = a+ bs(dogrusal iliski) (2.4)

seklinde olacaktir. Bir sensor yukaridaki transfer fonksiyonlarindan herhangi birisine

sahip olabilir. Cogu durumda gozlenen iliski,
S = atbs (2.5)

seklindedir. Burada a, herhangi bir uyarimin olmadigi durumdaki ¢ikis sinyali b ise giris-

cikis grafiginin egimi olup buna duyarlik denir.

Secicilik: Segicilik, bir gaz sensoriniin ¢ok sayida farkli turdeki hedef molekiliin

bulundugu bir ortamda sadece belirli bir tiir hedef molekill algilayip, ayirt edebilme
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kabiliyeti olarak tanimlanabilir. Kullanilan sensoériiniin calisma prensibi dolayisiyla
Urettigi cikis sinyali cinsinden tanimlamak gerekirse, sensoriin degisik tirdeki hedef
molekilin bulundugu bir ortamda her bir tirdeki hedef molekdil igin farkl seviyelerde
cikis Uretmesi ya da sadece tek tiir hedef molekillerinin varliginda bir cikis sinyali

Uretmesi olarak tanimlanabilir.

Stabilitiy (kararhlik): Kararlihk temel olarak sensoriin uzun sire kullanimi durumunda
Urettigi cikis siyalinin tekrarlanabilirliginin bir gostergesidir. Dolayisiyla, sensoérlerinde
kararlilk son derece 6nemlidir. Her kullanimda farkh g¢ikis sinyalleri Ureten bir gaz
sensori hem yanlis bilgi verecek hemde ¢ikis sinyalinin 6riintl tanima birim tarafindan

islenmesini gliglestirecektir.

Temel olarak bu sekilde tanimlanan sensor karakteristik parametreleri disinda bir

kimyasal sensorde aranan diger nitelikler ;
eGeri donlisumli bir tepkiye sahip olma
eGaza karsl tepkinin hizli ve kendini yenileme stiresinin kisa olmasi
eY(iksek ayricilik gliciine sahip olmasi
eUzun 6dmirld olmasi
eCanli saghgina zarar vermemesi
eBasit ¢alisma sistemine sahip olmasi
eKolay tasinabilir olmasi
eUretimi basit maliyeti diisiik olmasi
eDegisik sicaklik ortamlarina uygun olmasi

seklinde 6zetlenebilir.

Algilama Limiti: Belirli kosullarda sensoriin tepki verebildigi minimum hedef molekdil

konsantrasyonunun bir élctstddar.

Dinamik Algilama Araligi: Deteksiyon limiti ile dl¢ebildigi maksimum konsantrasyon

degeri arasindaki analit yogunlugunun él¢tsidur.
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2.3 Kati - Gaz Etkilesmeleri

Gaz yada sivi fazdaki maddelerin veya herhangi bir ¢ozeltide bulunan ¢6ziinmus
maddelere ait atom, molekil veya iyonlarin kati bir maddenin vyiizeyinde
toplanmasi olayina adsorpsiyon denir. Bir gaz molekili bir katinin ylizeyine
yeterince yaklasarak ylizeyle temasa gectigi sirada enerjisinin bir kismi kati maddenin
atomlari tarafindan sogurulur. Boylece enerji kaybetmis olan gaz molekili ile kati
arasinda bir bag olusur ve gaz adsorplanmis olur. Adsorpsiyon olayinin
gerceklesmesi icin gaz molekilinin yiizeye tutunma suresi 4x1013 —5x1013 saniye
civarlarinda olmalidir. Bu olayin tam tersi olan desorpsiyon ise gazin kati madde

atomlarindan yeterli enerjiyi geri alarak katinin yiizeyinden kopmasi olayidir.

Adsorpsiyon, gaz molekiillerinin kati yizeyine kovalent bag yapmak suretiyle
baglanirsa bu tlr bir adsorpsiyona kimyasal adsorpsiyon denir. Gaz
molekillerinin kati ylzeyine baglanmasi Van der Waals kuvvetleri sayesinde
oluyorsa bu tiir adsorpsiyona da fiziksel adsorpsiyon denir. Gaz molekiillerinin bir
kati ylzeyindeki adsorpsiyonu hem gazin hemde kati maddenin tiirine bagh oldugu
gibi gazin kismi basincina da baghdir [20]. Fiziksel adsorpsiyon disiik aktivasyon enerijili
bir islemdir (5-12 kCal/mol, 0.217-0.521 eV) ve genellikle oda sicakliginda geri
donustumladur fakat secici degildir. Kimyasal adsorpsiyon genelde 10 kCal/mol'den
daha fazla enerjilerle, elektron yogunlugunun yeniden dagilimiyla ve 25-100
kCal/mol (1.086-4.346 eV) ve daha buyuk enerjili kimyasal baglarin olusumuyla
karakterize edilirler. Kimyasal adsorpsiyon durumunda hedef molekiiller arasindaki
kimyasal baglar bozularak ara ylizey olarak kullanilan algilayici madde ile reaksiyona
girebilir ve yeni baglar olusabilir. Boylece ara ylzey olarak kullanilan algilayici madde
orijinal o©zelligini kaybeder. Adsorblanan madde adsorbanin Ulizerine bir tabaka
halinde tutunmussa buna tek molekullii adsorpsiyon veya tek tabaka adsorpsiyonu,
daha fazla tabakalar halinde tutunmussa buna da c¢ok molekilli adsorpsiyon veya

tabakali adsorpsiyon denir.

2.3. 1 Adsorpsiyon izotermleri

Bir ylizeyde adsorpsiyon olup olmadigi, olduysa ne kadar oldugu teorik olarak

hesaplanabilir. Sabit bir sicaklikta, bir kati ylizeyinde adsorplanan gaz molekili
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miktarinin gazin kismi basincina gore degisimine Adsorpsiyon izotermi denir.
Adsorpsiyon izotermleri kullanilarak gaz veya sivi molekillerinin kati ylizeylerinde
adsorplanmalarina iliskin pek c¢ok bilgi edinilebilir. Kati- Gaz etkilesimlerinde sikga

gozlemlenenadsorpsiyonizotermlerinden bazilarikisaca6zetlenmistir.

2.3.1.1 Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Irwing Langmuir tarafindan 1916 yilinda gelistirilen bu teoriye gore, kati ylizeyinde
aktif adsorpsiyon merkezleri vardir ve adsorpsiyon islemi bu merkezlerde

gerceklesir. Langmuir Adsorpsiyon izotermi asagidaki varsayimlara dayanir;

1.) Kati ylzeyine baglanma fiziksel veya kimyasal yollarla olabilir. Her iki
durumda da baglanma enerjisi adsorplanan molekilin hareketini engelleyecek kadar

blyuktir.

2.) Adsorpsiyon olayi adsorbanin (izerinde belli bolgelerde (adaciklarda) olur ve bitiin

bu bolgeler birbiri ile ayni 6zelliklere sahiptirler.
3.) Adsorpsiyonun etkilesim enerjisi yani adsorpsiyonun gerceklesmesi icin gerekli
olan enerji miktari adsorpsiyonun olustugu merkezin etrafidaki diger adsorpsiyon

merkezlerinin sayisina bagli degildir. Yani adsorplanan molekiller birbirleriyle

etkilesmezler.

4.) Her bir adsorpsiyon merkezi yalnizca bir molekiil adsorbe edebilir ve adsorbe
olan molekiiller sadece bir tabaka halinde birikebilirler. Bu sekilde bitin merkezler
doldugunda adsorpsiyon olayi sonlanir. Langmuir ayrica adsorpsiyonun dinamik bir
durum oldugunu yani dengeye ulastiginda yilzeye adsorplanan gaz miktar ile

ylzeyden ayrilan gaz miktarinin esit olmasi gerektigini soyler.

2.3.1. 2. B.E.T Adsorpsiyon izotermi
Fiziksel adsorpsiyon Van der Waals kuvvetlerinden dolayi olur ve bu kuvvetler ayrica

gaz molekiilerinin sivi faza gegmesine sebep olur. Bu ylizden, Langmuir izoterminde
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oldugu gibi gaz molekiillerinin sadece bir tabaka halinde ylizeye tutunmalarini daha
fazla tabakali yapilari olusturmamalarini gerektirecek bir zorunluluk yoktur. Cogunlukla

sivi fazda olan cok tabakali olusumlar gliniimizde bircok arastirmaci tarafindan test
edilmis durumdadir. B.E.T. adsorpsiyon izotermi diye bilinen ve kalinhgl bir tabakanin
Uzerinde olan fiziksel adsorpsiyon teorisi Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan 1938
yihinda gelistirilmistir. B.E.T. denklemleri aslinda Langmuer izoterm denkleminin
kinetik argimanlar ve ¢ok katmanli yapilar da isin icine katilarak genisletilmis halidir. B. E. T.
izoterminde de Langmuir izoterminde oldugu gibi bazi 6n kabullenmeler vardir. B.E.T

Adsorpsiyon izoterminin varsayimlari
1.) Adsorblanan molekiiller adsorpsiyondan sonra kendi bolgelerindenayriimazlar.

2.) Her bir ilk tabaka kendinden sonraki molekiiller icin potansiyel bir adsorpsiyon bolgesi
gibi davranir. Ayni sekilde ikinci tabakadaki molekiiller de kendinden sonraki molekuiller
icin potansiyel birer adsorpsiyon bdlgesi gibi davramr. Boylece ¢ok tabakali yapilarin

olugmasina olanak saglanmis olur.

3.) ilk tabaka hari¢ diger biitiin tabakalarin adsorpsiyon enerijileri birbirine esittir. ilk
tabakadaki molekdllerin potansiyel enerjileri kati ylizeydeki atomlarin potansiyellerinden

etkilenecegi icin diger tabakalardan farkliolacaktir.
4.) Tabakalar arasi enerji etkilesimleri olmaz
5.) Bir tabaka tamamen olusmadan diger bir tabakada olusumlar gézlenebilir.

6.) Denge durumunda her bir tabakanin kendi iginde yogunlasma ve buharlasma oranlari

birbirine esittir.

2.3.1. 3. Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Freundlich adsorpsiyon izotermi genelde puriizlUu ve tek diize olmayan ylizeylerdeki
adsorpsiyon olaylarinda gozlenir. Ylizeydeki adsorpsiyon merkezlerinin hepsi
enerji olarak birbirlerine esit olmalarina ragmen adsorplanan molekiiller
arasindaki etkilesmelerden dolayi adsorpsiyon enerjisinde bir disis gozlenir.
Adsorpsiyon enerjisindeki azalma doluluk oraninda bir artis, adsorpsiyon isisinda

da bir azalis demektir. Langmuir izotermi artan doluluk orani ile adsorpsiyon
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Isisindaki dustst agiklayamaz. Freundlich modeli artan doluluk orani ile adsorpsiyon

Isisnda Ustel bir sapma oldugunu varsayar.

2.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorbe edilmesi istenen niceligin adsorbe etmesi beklenen
yluzeyde hangi hizla adsorbe edildiginin bir gostergesi olup adsorpsiyon prosesinin
isleyisinini en iyi gostergelerinden birisidir. Gaz molekillerinin bir kati ylzeyinde
adsorpsiyonu icin bircok model gelistirilmistir. Bu proje kapsaminda goézlemlenene
adsorpsiyon proseslerini aciklamada kullanilan adsorpsiyon modelleri kisaca

Ozetlenmistir.

2.4.1. Pseudo |. Derece Denklem

Adsorpsiyon isleyisinin bir sinir boyunca diflizyon seklinde gergeklesmesi durumunda
kullanilan bir modeldir. Bu modelde, adsorpsiyon hizinin gaz molekdlleri tarafindan
doldurulmamis adsorpsiyon sitelerinin sayisi ile orantili oldugu kabul edilir ve asagidaki

denklemle ifade edilir [21]:

dq
= k(q _Q) (2.6)
dt ads e t

Burada, ge denge durumunda algilayici ylizeyinde adsorplanan gaz molekiillerinin
miktarini q: ise herhangi bir t anindaki adsorplanan gaz molekili miktarini

gostermektedir. kags |. derece adsorpsiyon sabitini gostermektedir.
t=0=qe =0 (2.7)
t=t=qt = qt (2.8)
sinir kosullariyla denklem (2.6) entegre edilirse,

Qe _ kads

I =
9 Ge-qr 2303

(2.9)

bulunur. Denklem (2.9) yeniden diizenlenerek
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kads

2.10
Iog (Qe - qt) = Iog Qe' 2303t ( )

seklinde yazilabilir. Sensér akiminin adsorplanan gaz molekill sayisi ile orantili oldugu

kabul edilecek olursa log (ge - qt)’nin t'ye karsi grafigi bir dogru olacaktir.

2.3.2 Ritchie denklemi

Ritchie [22] tarafindan gazlarin kati ylizeyindeki adsorpsiyonunu agiklamak igin bir
model Onerilmistir. Bu modelde © gaz molekilleri tarafindan doldurulmus ylzey
sitelerinin kesri, m her bir gaz molekili tarafindan doldurulan adsorpsiyon sitelerinin
sayisl, o’'da bir sabit olmak lizere adsorpsiyonun sadece doldurulmamis sitelere bagh
oldugu kabul edilir ve 8’nin zamanla degisimi;

O L@-gm (2.11)

dt

olarak verilir.
t=0=6=0 ve (2.12)
t =t=0 = qi/ge (2.13)

sinir kosullariyla denklem (2.11)" in entegre edilmesiyle

gt

_ — =1l+(m-Datform#1 (2.14)
(de-0t)

Gaz adsorpsiyonunun Il. Derece bir reaksiyon oldugu kabul edilirse denklem (2.14),

B 14t (2.15)
Oe - gt

olarak ifade edilebilir. Denklem (2.15),
1 1 1

= +— (2.16)
dr ode t Qe
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2.3.3 Elovich Model

Elovich denklemi adsorpsiyon kapasitesine dayali bir diger kinetik modeldir. Bu
modelde, gaz molekiillerinin bir kati ylizeyindeki adsorpsiyonunun artan adsorpsiyon

miktari ile Ustel olarak azaldigi kabul edilir. Bu model matematiksel olarak [23]

d
At _ aexp ('bqt) (2.17)
dt

seklinde ifade edilir. Burada, q:herhangi bir t aninda adsorplanan gaz miktarinia ve b

ise birer sabittir. Denklem (2.17)’in entegre edilmis formu
1
Ot = o [ In(abt +1)] (2.18)

olarak ifade edilir. abt >>1 oldugu kabul edilir ve
t=0=q:=0 ve (2.19)
t=t =g = G (2.20)

sinir kosullarinin uygulanmasi ile denklem (2.18) [24]
1 1
¢ = Bln(ab) + Bln(t) (2.21)

olarakta ifade edilebilir.
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BOLUM 3

DENEYSEL TEKNIKLER

3.1. Organik Bilesiklerin Sentezi

Bu boélimde, tez kapsaminda sentezlenen ve basta hava kirlili§ine neden olan gazlari
algilama ozelliklerinin incelendigi fitalosiyanin bilesiklerinini sentez asamalar ile
sentezlenen bilesiklerin s6zkonusu 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilan deneysel
diizenekler tanitilacaktir. Algilayici olarak kullanilan ftalosiyanin bilesikleri Marmara

Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimii tarafindan sentezlenmistir.

3.1.1. Top tipi hexanuclear metalliftalosiyaninler

Tez kapsaminda Uretilen sensorlerde algilayici olarak kullanilan bilesiklerden birisi
hexylthio substitute edilmis hexanuclear metalli (Zn) ftalosiyaninlerdir. Sekil 3.1’de
algilayici olarak kullanilan hexylthio substitute edilmis hexanuclear metalli (Zn)

ftalosiyanin’in molekiler yapisi gésterilmistir.
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Sekil 3.1 Hexylthio substitute edilmis hexanuclear metalli ftalosiyanin’in Molekail
Yapisi

3.1.2. Azo kopriili metalli ftalosiyaninler

Basta tolene, xylene ve etanol gibi 6zellile yasam alanlarindaki hava kalitesinin en
temel belirtegleri olan ugucu organik bilesiklerini algilamada kullanilan azo képrila
metalli ftalosiyaninlerin molekiler yapilari Sekil 3.2’de gsterilmistir. Bu grup bilesikleri
tetrahidrofuran, dimetilsulfoksit ve dimetil formamid gibi temel ¢6ziiciilerde oldukga

iyi bir ¢coziinlrlige sahip olduklarigézlemlenmistir.
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OCH,
HyCO HyCO

OCH,8 H4CO

4 5 9 10
M: Hp, Zn M: Ha, Zn

Sekil 3.2 Azo koprili metalli ftalosiyaninlerin molekiler yapilari

3.1.3 Octa substitute Indiyum Ftalosiyaninin

Tez kapsaminda Uretilen sensorlerde algilayici olarak kullanilan bilesiklerden birisi de
octa substitute Indiyum ftalosiyaninlerdir. Sekil 3.3’de algilayici olarak kullanilan octa

substitute Indiyum ftalosiyanin’in molekiler yapisi gésterilmistir.
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Sekil.3.3 Octa substitute Indiyum ftalosiyaninlerin molekuler yapilari

3.2 Sensorlerin Uretimi ve test edilmesi

Sentezlenen ftalosiyaninlerin gaz algilama o6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla
interdijital (IDT) elektrot yapisi kullanilmistir. interdijital elektrot yapisi cam ve aliimina
olmak tizere iki farkh tasiyici tizerine fotolitografi teknigi ile olusturulmustur. interdijital

elektrot yapisi Cr/Au tabakalarindan olusmaktadir.

3.2.1 Interdijital elektrot yapisinin olusturulmasi

e Organik yariiletken malzemelerin ince filmlerinin gaz algilama 06zelliklerinin
belirlenmesi icin en uygun elektrot yapisi interdijital elektrot yapisidir. IDT i¢ ice
gecmis parmakl yapiya sahip elektrotlardan olusur. Sekil 3.3’de bir IDT'nin
sematik bir gésterimi verilmektedir. interdijital transduser’larin (IDT) Uretimi,
yiksek vakum ortaminda ince metal film kaplama ve fotolitografi teknigine
dayanir. Bu teknige gore IDT Uretimi icin izlenecek yollar sunlardir; Althk

malzemesinin secilmesi ve temizlenmesi
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e Metal Kaplama islemi
e Fotorezist Kaplama

e Pozlama ve Banyo

e Metal Asindirma

e Optik ve Elektriksel Test

Fitalosyanin Film

Cam altlik

= el

/ Cr / Au tabakalarindan
olusan elektrotlar

Sekil 3.4 interdijital Elektrot Yapisi

3.2.2. Althik Malzemenin Segilmesi Ve Temizlenmesi

Altlik malzemenin secilmesinde, malzemenin temiz, isil ve kimyasal islemlerde dayanikli
ayrica elektriksel 6zellikleri bakimindan yalitkan olmasi son derece 6nemlidir. Bu tezde
althk malzemesi olarak birisi 76 x 26 X 1 mm boyutlarindaki mikroskop lamlari digeride,
50 x 30 x 0.7 mm boyutlarindaki alimina olmak Uzere iki farkh tiir althk kullanilmistir.
Altliklar, metal kaplama islemine hazir hale getirilmeleri asagidaki islemlerden

gecirilerek saglanmistir.

e De-iyonize su ve sivi deterjan ile 5 dakika yikama
e Sodyum bikromat dihidrat ile 5 dakika yikama

e De-iyonize suile 1 dakika durulama
e Ultrosonik Temizleyici’de Asetonla 1 dakika banyo

e Ultrosonik Temizleyici’de De-iyonize su ile 3 dakika durulama,

o Sicakhgi 95°C ye ayarlanmis etiiv de 30-35 dakika kurutma
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3.2.3. Metal Kaplama islemi

Metal kaplama islemleri Edwards Auto 500 Model Termal Kaplama Cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Metal kaplama isleminde kullanilan yiksek vakum sl

buharlastirma sistemi Sekil 3.5’de gosterilmistir.

Sekil 3.5 Metal kaplama islemlerinde Kullanilan Isil Buharlastirma Sistemi

Bu cihazin metal kaplama bolimindeki 6rnek tutucuya, temizlenmis olan lamlarin bir
ylzeyi kaplanacak sekilde monte edilmistir. Ardindan bu hiicredeki iki ayri tungsten
potaya sirasiyla %99.99 saflikta 0.05g krom ve 0.7g altin metalleri yerlestirilerek,
kaplama bélimi vakuma alinmis, vakum seviyesi 10® mbar’a ulastiktan sonra metal
kaplama islemine gegilmistir. Lamlarin vylzeyine ilk olarak, altinin ylizeye siki
tutunmasini kolaylastirdigi icin, 100A kalinlikta krom sonra 1100A kalinlikta altin
kaplanmistir. Kaplama sirasinda dikkat edilecek husus krom ve altinin metal asindirma

isleminde asindirma islemini kolaylastiracak kadar ince olmasi gerektigidir.
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3.2.4. Fotoresizt Kaplama

Bu islem sari isikli temiz bir odada gergeklestirilmis ve 1siga pozitif direng gosteren
fotoresizt kullanilmistir. Kaplama islemi spin-coating film hazirlama cihaziyla
gerceklestirilmistir. Deneysel calismalar esnasinda kullanilan spin kaplama (déndirerek

kaplama) cihazinin fotografi Sekil 3.6’de gosterilmistir.

Sekil 3.6 Spin Kaplama Diizenegi

Cihaz kisaca yapisinda delik bulunan bir érnek tutucu ve bu 6rnek tutucuyu dondiren
milden olusur. Cihazdaki 6rnek tutucuya lamin metal kapli olmayan ylzeyi
yerlestirilerek 6rnek tutucunun Uzerindeki delikli kissmdan vakum vyapilarak lamin
tutucu Ulzerinde emniyetle tutunmasi saglanmistir. Sonra lamin metal kaph olan
ylzeyine bir pipet vasitasiyla fotoresizt malzeme damlatilmis ve cihaz belli bir devrede
cahstirllmistir. Bunun sonucunda fotorezist malzemenin metal kaph lamin ylizeyine
ince, dizglin ve purizslizce kaplanmasi saglanmistir. Kaplama isleminin ardindan lam
Gzerindeki metal film Uzerine kaplanan ince fotorezist filmin kurutulmasi amaciyla

numune 80°C’ye ayarlanmis bir firinda 25-30 dakika muhafaza edilmistir.
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3.2.5. Pozlama ve Banyo

Pozlama isleminde hemen her tir transduser icin kritik olan, maske ile taban
malzemesi arasindaki temasin iyi olmasidir. Maske ile taban malzemesi arasinda kalan
kiicik bosluklar kirilma olayindan dolayi, daha genis alanlarin pozlanmasina neden
olur. Bu ise diizensiz pozlanan bu bdlgelerde IDT yapinin kisa devre olusturmasina
sebep olur. Ayrica bu islemde 6nemli diger bir hususta kullanilan 1sik kaynaginin isima
suresi ve siddetidir. Pozlama islemi, IDT yapisindaki maskenin fotorezist kaplh lam
ylzeyine dikkatli bir sekilde yerlestirilmesi ve 3-5 dakika slireyle 500 W’lik bir
ultraviyole 1sik kaynagina maruz birakilmasi suretiyle gergeklestirilmistir. Optimum
pozlama siresi, kullanilan fotoreziste ve isik kaynaginin siddetine bagh olarak
degistiginden, bu slire deneme yanilma yoluyla bulunmustur. Pozlama islemi bittikten
sonra, IDT yapisindaki filmin saydam bdlgelerinden gegen i1sigin etkisiyle bozunan
fotorezist %6’llk NaOH ¢oOzeltisinde 3-5 dakika sireyle banyolama islemine tabii

tutulduktan sonra IDT yapisinin lam ylizeyinde belirginlestigi gozlenmistir.

Banyolama isleminde siire ¢ok o6nemlidir. Clnki slrenin kisa olmasi fotorezistin
ylizeyden atilmasini zorlastirirken, uzun olmasi halinde ise IDT’nin elektrotlari
Uzerindeki saglam fotorezistin de bozulmasina neden olur. Banyo islemi biten
numunenin metal asindirma islemine hazir hale getirilmesi icin deiyonize su ile

yikanmasi ve ardindan da kurutulmasi gerekir.

3.2.6. Metal Asindirma

Bu bolimde, lam lzerindeki altin kapl filmin izerindeki bozulmamis fotorezist’e zarar
vermeden, altin ve krom ince filmlerinin asindirma isleminin kontrolli bir sekilde
gerceklestirilmesi bilhassa 6nem arz eder. Boylece ilk olarak IDT yapinin haricinde kalan
altin kapli boélge 6zel bir altin asindirma ¢ozeltisi ile temizlenmistir. Temizlenen altinin
altinda kalan krom tabakali lam numune, %37’ lik HCl igerisine daldiriimig ve 60-70°C ye
kadar 1sitilmisti. Sonra krom tabakasinin lam yilizeyinden kalktigi gézlenmistir. Bu

islemlerden gecirilerek elde edilen IDT yapisi Sekil.3.7’da gosterilistir.
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Sekil 3.7. Aliimiina Uzerine Olusturulmus IDT Elektrot Yapisinin Fotografi

Son olarak, IDT yapinin elektrotlari Gzerindeki bozulmamis fotoresizt asetonla
temizlenerek de-iyonize su ile yikanmis ve ardindan da kurutulmustur. Béylece imal
edilen IDT’ler, optik mikroskop altinda elektrot yapisinda kusur olup olmadigina
bakildiktan ve vakum ortaminda (<103 mbar) iletkenlik degerleri analiz edildikten
sonra ince film kaplamalarinda kullaniimislardir. Bu teknikle IDT olusturma islem

basamaklari asagidaki sekilde Sekil 3.8’de blok olarak gosterilmistir.
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Sekil 3.8 IDT Elektrot Yapisinin Eldesindeki islem Basamaklar
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3. 3 Ftalosiyanin ince Filmlerin Hazirlanmasi

Ftalosiyaninlerin pratikteki bir ¢ok uygulanmasinda ince filmlerinin hazirlanmasi
gerekmektedir. Ayrica, aktif tabaka olarak Ftalosiyaninlerin kullanildigi aygitlarin
performansinin elde edilen filmin kalitesine olduk¢a bagh oldugu bilinmektedir.
(Ornegin, gaz sensoérlerinde kullanilacak filmlerin yiizeylerinin olabildigince purizli
olmasi istenirken elektriksel amach kullanilacak filmlerin ylzey morfolojisinin ise

oldukga diizglin olmasi istenir).

Ftalosiyanin’lerin ince filmlerini hazirlamada Lanmuir Blodget (LB), vakum siiblimasyon,
spin coating, puskirtme ve damlatma gibi yontemler kullanilir. Ancak bu yontemlerin
hepsi her molekiler yapidaki ftalosiyanine uygulanamamaktadir. Ayrica, hazirlanan
filmlerin basta ylizey morfolojisi olmak Uzere bir ¢cok 6zelligi kullanilan yénteme goére
farklilklar gosterebilmektedir. Ornegin, LB ve ve vakum siiblimasyon yéntemi gerek
film kalinhgini kontrol etmede gerekse diger yontemlere nazaran daha dizgiin bir
ylzey filmi elde etmede popiler yontemler olmasina ragmen gerekli olan makine
techizatin pahali olmasi ve her molekiile uygulanamamasi gibi dezavantajlari vardir. Bu
tezde, hem her tir molekile uygulanabilmesi hem de ekonomik olmamasindan dolayi
ftalosiyaninlerin ince filmlerinin hazirlanmasinda spin kaplama, plskiirtme ve
damlatma yontemleri kullaniimistir. Bu amagla, Sentezlenen malzemeleri uygun
cozuciulerde  (Kloroform, Dimetilsulfoksit vb.) c¢6zmek suretiyle  belirli
konsantrasyonlardaki cozeltileri hazirlandi. Daha sonra bu co6zeltiler kullanilarak
ftalosiyaninlerin, yukarida verilen islem basamaklarindan gegirilerek elde edilen IDT
elektrot yapilari Gzerine spin kaplama, damlatma ve plskiirtme yontemleriyle ince
filmleri hazirlanmistir. Spin kaplama yéntemi, iyi bilinen bir yontemdir. Bundan dolayi,

plskiirtme yontemi ve damlatma yontemi asagida kisaca agiklanmistir.
3.3.1. Puskiirtme Yontemi

Bu tezde kullanilan kaplama yontemlerinin birincisini olusturan bu yontem, kaplanan
madde miktarinin kolay denetlenebilmesi, homojen kalinlikla kaplama elde edilmesi ve
ekonomik olmasi gibi avantajlarindan dolayi secilmistir. Bu yontem, aseton, kloroform
gibi ucucu organiklerde ¢oziinebilen ftalosiyaninlere uygulanabilen bir yontemdir. Bu
yontemde, filmi hazirlanacak malzemenin belirli bir konsantrasyondaki cozeltisi

hazirlanarak elde edilen c¢ozelti, Sekil 3.9°de gosterilen diizenek kullanilarak IDT
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elektrot yapisi ylizeyine 30-35 saniye sireyle azot gazi akisi altinda puskartilmustir.
Diizenek, birbirlerine mimkin oldugunca yakin olacak sekilde ve “L” harfi seklinde
yerlestirilmis iki kapiler borudan olusmaktadir. Kapiler borulardan birisinin bir ucundan
belirli bir akis hizinda azot gazi génderilir. Diger kapiler borunun bir ucu filatosyanin
¢Ozeltisinin icerisine daldirihrken diger ucu da, icinden azot gazi ge¢en borunun ucuna
mimkin oldugu kadar yakin olacak sekilde yerlestirilir. Kapiler borulardan birisinden
azot gazi gonderildiginde ftalosiyanin icine daldirilmis boruda olusan vakum ¢ozeltinin,
kapiler boru icerisinde yukari dogru yiikselmesine neden olur. Kapiler boruda ytikselen
¢Ozelti azot gazi tarafindan karsisinda duran IDT elektrot yapisinin yiizeyine
puskurtultr. Boylece, ilgili bilesigin ince filmi hazirlanmis olur. Bu yontemle hazirlanan
filmin kahnligi gerek ¢ozeltinin konsantrasyonu gerekse piskirtme siresi ile kontrol

edilebilmektedir.

Kapiler boru

IDT

vana
Ornek

Pc N, tiipl

Cozeltisi

Sekil 3.9 Puskirtme Diizenegi

3.3.2. Spin Kaplama Yontemi

Bu yontemin uygulanabilmesi icin kaplanacak kimyasal malzemenin herhangi bir
¢Ozlicli icinde ¢ozilebilir olmasini gerekir. Sentezlenen bilesiklerin IDT yapisi lzerine
ince filmlerinin hazirlanmasinda klullanilan yontemlerden birisi dodndirerek
kaplamadir. Bu amacla, organik bilesiklerin uygun c¢o6zlicllerde belirli
konsantrasyonlarda cozeltileri hazirlanmis ve daha sonra Sekil 3.5'da gosterilen spin

caoter kullanilarak ince filmleri hazirlanmistir. Spin kaplama islemi 1000 rpm hizda
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gercgeklestirlmis ve gerektiginde tekrarlanmistir. Her kaplamdan sonra filmler yklasik

120 oC sicaklikta 10 dakika sireyle 1sil isleme tutulmustur.
3.3.3.Damlatma Yéntemiyle Film Kaplama

Bu yontemi uygulanabilmesi igin kaplanacak kimyasal malzemenin biz ¢6zlicl icinde ¢oziilebilir
olmasi gerekir. Yontemin olmsuz yoni ise hazirlanan filmin homojenligi ve kalinligi gibi
etkenlerin kontrol edilmesinin zorlugu ve film kalitesinin filmin hazirlanma parametrelerine
bagl olarak farkliliklar sergilemesidir. Bu yontemde algilayici olarak kullanilacak malzemeler
kloroform icerisinde ¢ozlldikten sonra mikro siringa yardimiyla IDT yiizeyine damlatilarak,
ugucu olan kloroformun buharlastirilmasi suretiyle ince filmler olusturulur. Damlatma

dizenegi sekilde verilmistir
3.4 GAZ ALGILAMA OLCUMLERI

Bu tez cercevesinde sentezlenen merkezinde degisik molekiiler yapilara sahip
ftalosiyanin ince filmlerin basta hava kirliligine neden olan toluen, xylene ve metanol
gibi ugucu organik buharlarini algilama o6zellileri test edilmistir. Sentezlenen
malzemelerin ince filmleri, elektriksel karakterizasyonlarinin yapilmasi icin hazirlanan
yontemle hazirlanmigtir. Filmlerin hedef gazlara duyarhklari sicakhgin ve nemin
fonksiyonu olarak test edilmistir. Sensorlerin algilama 0zelliklerinin belirlenmesi
amaciyla kurulan sensor test sisteminin fotografi Sekil 3.10°da gosterilmistir.
Sensorlerin gaz algilama olglimleri icin teflondan yapilmis silindirik bir test odacigl
tasarimlanmistir. Olciim odacigini hacmi yaklasik olarak 80 cm? olup, yanal yiizeyinde
biri gaz girisi digeri de c¢ikis icin iki adet delik acilmis kapaginda da, sensorlere
elektriksel baglantiyr saglamak icin BNC konektorler yerlestirilmistir. Sensoérler test
odacigina vyerlestirilip elektriksel baglantilari yapildiktan sonra, sensotrlere bir
elektrometre yardimiyla sabit bir gerilim (1 volt) uygulanmis ve yine ayni elektrometre
ile algilayici malzeme Uzerinden gecen akim zamana bagh olarak gozlemlenerek
kaydedilmistir. Daha sonra, bilgisayar kontrollli gaz akis 6lcerler yardimiyla sensorlerin
bulundugu test odacigindan 100 sccm akis hizinda kuru azot gazinin akisi saglanmistir.
Sensorlerin gaz algilama Ozelliklerinin belirlenmesinde Azot gazi tasiyicl gaz olarak
kullanilmistir. Sensoér akimi kararl hale gelinceye kadar test odacigindan azot gazi akisi
devam etmis ve bu esnada sensor akimi kaydedilmeye devam edilmistir. Sensér akimi

kararh hale geldikten sonra, diger bir gaz akis Olcerle algilanmak istenen gazin, hedef
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gaz, test edilmek istenen konsantrasyonu ayarlanarak tasiyici gaz ile hedef gazin test
odacigina girmeden karismasi saglanmistir. Bu sekilde karistirilan gazlar sensorlerin
bulundugu test odacigina gonderilerek sensorlerin lzerinden gegmesi saglanmistir. Bu
karisim 5 dakika slireyle sensorlerin lzerinden gecirilmis ve hedef gazin Sensor
akimlari Gzerine etkisi Olgllerek kaydedilmistir. 5 dakikanin sonunda hedef gaz akisi
kesilerek bu kez 5 dakika slireyle sadece tasiyicl gaz akisina izin verilmistir. 5 dakika
sireyle sadece taslyict gaz akitildiktan sonra bu kez, hedef gazin farkli bir
konsantrasyonu ayarlanarak tasiyici gaz + yeni konsantrasyondaki hedef gaz test
odacigina gonderilmistirDaha sonra tekrar yine 5 dakika siireyle sadece taslyicl gaz
akisi saglanmis ve bu islem her bir hedef gazin dort farkh konsantrasyonu icin
tekrarlanmistir. Boylece sensorlerin, hedef gazin en az dort farkli konsantrasyonuna
karsi duyarligi algilayici malzemenin iletkenligindeki degisimler 6lciilmek suretiyle test
edilmistir. Ayrica, sadece tasiyici gaz akisina izin verilen aradaki 5 dakikalik siirelerde
de sensorlerin geri donusebilirlikleri test edilmis olmaktadir. Gerek taslyici gazin
gerekse hedef gazin test odacigina ulastiriimasinda, herhangi bir sekilde kirlenme ve
olasi reaksiyonlari 6nlemek icin, Swagelok firmasindan satin alinan paslanmaz celik

borular kullanilmistir

Sekil 3.10. Filmlerin Gaz algilama Ozelliklerinin Belirlenmesinde Kullanilan Deney
Dizenegi
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BOLUM 4

ELDE EDILEN SONUGLAR

Bu boélimde farkli molekiler yapilara sahip ftalosiyanin ince filmlerin kullanildig
sensorlerin gaz konsantrasyonuna ve sicakliga bagl olarak gergeklestirilen gaz algilama

Ozelliklerinden elde edilen sonuglar verilecektir.

4.1 Hexilthio metalli ftalosiyanin substitute edilmis top-tipi hexanuclear metalli

ftalosiyanin (S1) ince filmlerin algilama 6zelliklerinden elde edilen sonuglar

$1 ince filmlerin xylene algilama 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla film; 100 ile 10000
ppm arasinda degisen bes farkli konsantrasyonda xylene buharina maruz birakilmis ve
elektriksel iletkenliklerindeki degisimler 6lcllmustir. Sekil 4.1’de, bes dakika sireyle
xylene buharina maruz birakma ve bes dakika sireyle N; gazi ile yikama seklinde
gerceklestirilen 6lciimlerden elde edilen sonuglar gosterilmistir. Sekil 4.1’den acikca
gorilebilecegi gibi algilayici olarak kullanilan bilesik, xylene buharinin disiik
konsantrasyonlarini duymamaktadir. Bu nedenle, kismi nemin (KN) sensériin algilama
Ozelliklerine etkisinin incelenmesinde xylene buharinin yilksek konsantrasyonlari
secilmistir. Algilayici filmin 500 ppm ve daha yiliksek konsantrasyonlardaki xylene
buharina maruz biraklimasi durumunda ise sensér akiminin, baslangi¢cta hizl bir sekilde
arttig1 ve zamanla artis hizi yavaslayarak bir doyum durumuna gitme egiliminde oldugu
gorllmustlr. Bes dakika sireyle xylene buharina maruz birakmadan sonra N; gazi ile
yikama asamasinda, sensoér akimi baslangicta hizh bir sekilde ilerleyen zamanla daha

yavas olmak lzere azalmaya devam ettigi gorilmustir.
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Sekil 4.1 $1 ince filmin degisik konsantrasyonlardaki xylene buhari icin cevap
karakteristigi

Ortamdaki KN’in algilayici olarak $1’'in kullanildigi sensoérlerin  xylene algilama
Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla sensoriin cevap karakteristigi %0 ile % 80 arasinda
degisen nem ortamlarinda 6lgilmustir. Bu 6lgiimlerde xylene konsantrasyonu % 1 ile
% 5 arasinda degistirlmistir. Oda sicakliginda gerceklestirilen bu o6lcimlerden elde
edilen sonuglar Sekil 4.2’de topluca gosterilmistir. Sekil 4.2’den de gorilebilecegi gibi
KN sadece sensoriin xylene buharina maruz birakilmasi durumunda akimdaki artisin
biydkliguni degil ayni zamanda baslangic akiminida (N2 ortamindaki akim)
etkilemektedir. Nemsiz ortamdaki sensor akimi ile karsilastirildiginda, artan nem orani
ile baslangic sensor akiminin biyiik oranda arttig1 gézlemlenmistir. Sensoériin yiiksek KN
oranlarinda bile xylene buharina cevap verdigi ancak artan KN orani ile (6zellikle % 80

nem ortaminda) sensoriin geri donisiim ozelliginin kotillestigi gozlemlenmistir.
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Sekil 4.2 KN’in sensoriin xylene algilama 6zelligine etkisi

KN’in sensoOriin xylene algilama performansina etkisi duyarlik (S) ve cevap stiresi (too)

karsilastirilmak suretiyle incelenmistir. Tez calismalari boyunca sensor duyarhgi;

S = (4.2)

olarak tanimlanmistir. Burada, Al = Imak - lo olup Imak sensér akiminin xylene buharina
maruz birakildiktan sonraki degeri lp ise xylene buharina maruz birakilmadan 6nceki
degeridir. Sekil 4.3 farkli KN’lerde sensdr duyarlignnin xylene konsantrasyonu ile
degisimini gostermektedir. Tim KN oranlari icin sensér duyarligi ile xylene
konsantrasyonu arasinda dogrusal bir iliski oldugu gorilmistir. Sekil 4.3’den KN’in
sensor duyarligina etkisi acik bir sekilde goriilmektedir. Test edilen tim xylene
konsantrasyonlari igin en distuk duyarlik % 20 KN ortaminda gézlemlenmigstir. KN orani
% 0’dan % 20’ye cikarildiginda sensor duyarhginin yaklasik Gg¢ kat azaldigi gorilmustir.
KN oraninin artirilmasiyla sensér duyarligi bir miktar artmakla beraber % 0 KN
ortamindaki duyarliktan hala diisik oldugu gériulmistir. Sensoriin yalinizca % 80 KN
ortaminda ve xylene buharinin yiksek konsantrasyonlarinda % 0 KN ortamindaki

duyarhktan daha yliksek duyarlik gosterdigi gorilmustir.
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Sekil 4.3 KN’in sensor duyarhgina etkisi

Ortamdaki KN oraninin sensériin cevap suresine etkisini incelemek igin bir cevap stresi
(teo) parametresi tanimlanmistir. t99, sensorin belirli bir konsantrasyondaki xylene
buharina maruz birakilmasi durumunda sensor akiminin ulastigi maksimum akim
degerinin % 90’ina ulasmasi i¢in gecen sire olarak tanimlanmistir. Sekil 4.4 farkli xylene
konsantrasyonlari icin sensor cevap siiresinin KN oranina baghhgini gostermektedir.
Sekil 4.4’den de gorilebilecegi gibi % 0 KN orani icin cevap sliresi artan xylene
konsantrasyonu ile azalmaktadir. Diger yandan, KN ortamlarinda cevap siresinin artan
xylene konsantrayonu ile arttigi gortlmustiir. KN oraninin cevap sliresine etkisinin
incelenmesinde, oOzellikle xylen’in disuk konsantrasyonlari i¢in, nemli ortamlardaki
cevap sliresinin nemsiz ortamdaki cevap stiresinden daha kisa oldugu gézlemlenmistir.
Xylene buharinin yiksek konsantrasyonlari icin ise cevap sliresinin artan KN orani ile

arttig1 gdézlemlenmistir.

38



200 —=—0% RH
—o—20% RH
L —>—40% RH
—#—60% RH

150k 80% RH

1 2 3 4 o]

Konsantrasyon (%)

Sekil 4.4 farkli KN oranlarinda cevap siiresinin xylene konsantrasyonu ile degisimi

Adsorpsiyon Kinetigi

Bir algilayici durumunda gaz molekilleri ile algilayict arasindaki etkilesimlerin
anlasilabilmesi icin adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi biyliik bir éneme sahiptir.
Adsorpsiyon kinetiginin anlasilamasi igin uygun bir model secilmelidir. Bu tez
calismasinda, $1 ylizeyinde xylene’nin adsorpsiyon kinetigini aciklamak icin I. derece
Lagergreen denklemi, Ritchie denklemi ve Elovich modeli kullaniimistir. Deneysel
olarak elde edilen verilerle secilen modelin uyumlulugu korelasyon katsayisi (R?) ile test

edilmistir.

I. derece Lagergreen denklemi

Bu model, adsorpsiyon isleminin bir sinirdan diflizyonu yoluyla gergeklesmesi
durumunda kullanilan bir modeldir. Sekil 4.5’de her bir xylene konsantrasyonu igin % 0
KN ortaminda elde edilen deneysel verilerin |. derece Lagergreen denklemine
uygulanmasindan elde edilen sonuglar gosterilmistir. Sekil 4.5’den acik bir sekilde
gorilmektedir ki deneysel veriler teorik model olduk¢ca blylik oranda sapmalar
gostermektedir. Hesaplamalarda korelasyon katsayisinin 0.938 (% 2 xylene
konsantrasyonu icin) ile 0.974 (% 2 xylene konsantrasyonu icin) arasinda degistigi

gorilmustir.
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Sekil 4.5 % 0 KN igin I. derece Lagergreen modeli

KN oraninin xylene adsorpsiyon kinetigine etkisini gostermesi ve % 0 KN ortamindaki
verilerle karsilatirmak amaciyla I. derece Lagergreen denkleminin % 40 KN ortaminda

elde edilen deneysel verilere uygulanisi Sekil 4.6’da gosterilmistir.
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Sekil 4.6 % 40 KN icin |. derece Lagergreen modeli

40



Sekil 4.5 ve Sekil 4.6'nin karsilastirlmasindan gorilmektedir ki diisiik nem oranlarinda
gozlemlenen adsorpsiyon teorik modelden ciddi anlamda sapmalar gosterirken artan

nem oraniyla model ile deneysel verilerin uyumu daha iyi olmaktadir.

Ritchie denklemi

KN oraninin Ritchie denkleminin uygulanabilirli§ine etkisini gdstermesi bakimindan
Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de sirasiyla, % 0 KN ve % 40 KN oranlarinda elde edilen verilerin
Ritchie denkelmine uygulanisi gésterilmistir. Ritchie modeline gore 1/q: nin.1/t ye gore
degisiminin bir dogru olmasi beklenir. Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’in karsilastirimalarindan
acik bir sekilde gorulmektedir ki ne % 0 ne de % 40 KN oranlarinda elde edilen veriler

Ritchie modeli ile agiklanamayacagi sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.7 % 0 KN oraninda elde edilen verilerin Ritchie denklemine uygulanmasi
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Sekil 4.8 % 40 KN oraninda elde edilen verilerin Ritchie denklemine uygulanmasi

Elovich Modeli

Elovich modelinin gézlemlenen adsorpsiyon prosesine uygulanabilirligi Al'nin In (t)’'ye
karsi grafikleri cizilmek suretiyle test edilmistir. Sekil 4.9°da % 0 KN ortaminda elde
edilen adsorpsiyon verilerinin Elovich ¢izimi gosterilmistir. KN oraninin adsorpsiyon
Uzerindeki etkisini gostermesi igin Sekil 4.10°da da % 40 KN ortaminda elde edilen

adsorpsiyon verilerinin Elovich gizimi gosterilmistir.
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Sekil 4.10 % 40 KN icin Elovich Modeli

Sekil 4.9 ve Sekil 4.10’un karsilastirilmasindan acik bir sekilde gortilmektedir ki % 40 KN
ortaminda elde edilen adsorpsiyon verileri Elovich modeli ile agiklanamaz. Diger
yandan % 0 KN ortaminda elde edilen adsorpsiyon verilerinin Elovich modelinin

ongoruleriyle uyumlu oldugu goriilmektedir.
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4.2 Azo kopriilii ve octa substitute Indiyum Ftalosiyaninin kullanildigi sensérlerden

elde edilen sonuglar

Sekil 4.11 algilayici olarak kullanilan Azo koéprili ve octa substitute edilmis metalli
ftalosiyaninlerin oda sicakliginda ayni konsantrasyondaki (%3) xylene buharina cevap
karakteristiklerini gostermektedir. Bu o6lcimlerde sensorler, pes pese ayni
konsantrasyondaki xylene buharina tutulmustur. Sekil 4.11’den agik¢a goriilecegi gibi
sensorlerin her ikiside her seferinde yaklasik olarak ayni cevabi vermektedir. Ayni
kosullarda algilama o6zellikleri incelenen bilesiklerden AzoPc’nin kullanildigi sensérin
xylene duyarliginin daha yilksek oldugu acik bir sekilde gorilmektedir. Sicakligin
sensorlerin algillama 6zelliklerine etkisini incelemek amaciyla sensorlerin cevap
karakteristikleri farkh sicakliklarda 6l¢tlmustir. Sekil 4.12 ayni sensorlerin ayni gazin
(xylene) ayni konsantrasyonlarina (%3) 40 °C'deki cevap karakteristiklerini
gostermektedir. Sicakliga bagh oOlglimlerde artan sicaklikla sensorlerin baslangi¢
akimlarinin (gaza maruz birakilmadan 6nceki akimlari) arttigi gérilmustir. Bu sicaklikta
da AzoPc’nin kullanildigi sensér duyarliginin InPC'nin kulanildigl sensor duyarhigindan

daha ylksek oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 4.11 InPc ve AzoPc filmlerin oda sicakliginda pes pese %3 xylene buharina cevap
karakteristikleri
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Sekil 4.12 InPc ve AzoPc filmlerin 40 °C’'de pes pese %3 xylene buharina cevap
karakteristikleri

Sekil 4.13 Sensorlerin hedef molekillerin %1 ile %5 arasinda artan ve azalan
konsantrasyonlarina cevap karakteristiklerini géstermektedir. Sekil 4.13’iin dikkatlice
incelenmesinden, her iki sensériin de xylene buharinin artan ve azalan
konsantrasyonlarina verdigi cevaplar arasinda kictkte olsa bir fark oldugu gorilecektir.
Her iki sensor icinde artan konsantrasyonlarda akim degisimlerinin daha biyik oldugu

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.13 Sensorlerin xylene buharinin artan ve azalan konsantrasyonlarina cevap
karakteristikleri

Sensorlerin  hedef molekillerin artan ve azalan konsantrasyonlarina cevap
karakteristikleri arasindaki fark sensér duyarliklari  hesaplanmak suretiyle
karsilastinlmistir.  Sekil 4.14’de algilayici olarak AzoPc’nin  kullanildigi sensor
duyarhginin xylene buharinin artan ve azalan konsantrasyonuyla degisimi
gosterilmistir. Sekil 4.14’den de gorilebilecegi gibi, 6zellikle xylene buharinin disutk
konsantrasyonlari icin, sensor duyarhiginin xylene buharinin artan konsantrasyonlari
icin daima daha yiksek oldugu goézlemlenmistir. InPc’nin kullanildigl sensor iginde

benzer duyarlk davranisi gozlemlenmistir.
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Sekil 4.14 AzoPc’nin kullanildigl sensoriin oda sicakliginda xylene buharinin artan ve
azalan konsantrasyonuyla degisimi
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Bu Yiksek Lisans tez calismasinda; algilayici olarak farkh molekiler yapilara sahip Ug
ftalosiyanin bilesiginin kullaniligl sensorler Uretilerek metanol, izopropil alkol, toluene
ve xylene gibi ucucu organik buharlarini algilama ozellikleri incelenmistir. Sensorlerin
algilama 6zellikleri hedef molekillerin konsantrasyonuna, sicakliga ve ortamdaki kismi
nem oranina bagli olarak incelenmistir. Sensorlerin algilama 6zellikleri sabit bir gerilim
(1 Volt) uygulayip zamana bagh olarak sensor akimindaki degisimler 6lctilmek suretiyle
belirlenmistir. Uretilen sensérlerde transduser olarak interdijital elektrot yapisi, tasiyici
gaz olarak ise azot (N2) gazi kullanilmistir. interdijital elektrotlar 100 um genislikte ve
100 pum araliklara sahip Au elektrotlardan olusmaktadir. Ug farkli molekiiler yapidaki
algilayicilarin kullanildig1 sensorlerin test edilen ugucu organik buharlarindan en yliksek
duyarhgl xylene buharina goéstermistir. Bu nedenle sensorlerin xylene algilama
Ozellikleri Gzerine yogunlasiimistir. Xylene buharinin sensor yizeyinde adsorplanmasi |.
derece , Ritchie ve Elovich modelleri kulanilmak suretiyle analiz edilmistir. Asagida

deneysel verilerin analizinden elde edilen sonuglar verilmistir.

eAlgilayici olarak kullanilan tim ftalosiyanin bilesikleri durumunda sensoérlerin
hedef molekiillere maruz birakilmasi durumunda sensor akiminin baslangicta hizh bir
sekilde arttig1 ilerleyen zamanla daha yavas bir artisla bir doyum durumuna gitme
egiliminde olduklari goézlemlenmistir. Sensorlerin yizeyinin N2 gazi ile yikanmasi

asamasinda ise akimdaki diislisiin benzer bir davranisla baslangic degerine déndigu
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gozlemlenmigtir. Bu durum; algilayici ylzeyinde adsorplanan gaz molekillerinin
aksektor (ahci) seviyelerin olusmasina neden oldugu seklinde yorumlanmistir.
Baslangigta, bu alici seviyeler Fermi seviyesinin altindadir ve valans elektronlarinin
yakalanmasini kolaylastirir. Tuzaklanmis elektronlarin sayisi arttikca Fermi seviyesi
valans bandina dogru kayar. Fermi seviyesindeki bu kayma tuzaklama isleminin
yavaslamasina dolayisiyla, akimdaki artis hizinin yavaslamasina neden olur. Sensoér
yuzeyi N2 gazina maruz birakhdiginda, adsorplanan gaz molekilleri yizeyden atilir

dolayisiyla alici konsantrasyonu azalir boylece akim diser.

eKismi nemin sensorlerin performansina etkisinin incelenmesinde; sensorlerin
baslangic akimlarinin artan nem orani ile artarken sensér duyarliklarinin artan nem
orani ile dustigl gozlemlenmistir. Sensor baslangi¢c akiminin nem orani ile artmasi, su
molekillerinin  film yizeyinde adsorplanmasi sonucu hidrojen koprili baglar
olusturmasina, film icerisine diflize olarak filmin sismesine ve bosluklarin
doldurulmaina neden oldugu ve bdylece daha dizeli bir yapinin olustugu bunun
sonucu olarak da filmin iletkenliginin artigi seklinde yorumlanmistir. Sensoérlerin
duyarliklarinin artan nem orani ile azalmasi ise; sensor ylizeyinin nem’e maruz
birakilmasi durumunda film ylzey alninin azalmasina dolayisiyla daha az sayida gaz
molekili adsorplanmasina veya yine énceden adsorplanan su molekillerinin hedef gaz

molekillerinin adsorplanmasina bir barrier olusturdugu seklinde yorumlanmistir.

eXylene buharinin 6nce artan sonrada azalan sirayla verilmesi durumunda xylene
buharinin artan sirayla verilmesi durumundaki duyarliklardan daima daha yiksek
oldugu bulunmustur. Bu sonug, adsorplanan xylene molekillerinin ylizeyden tam
olarak atilamamis olmasina veya xylene molekilli adsorplandiktan sonra ylizeyden tam

olarak atilmis olsa bile yiizeyde kalici kusurlar olusturdugu seklinde yorumlanmistir.

e Sensor duyarliklarinin sicakliga baghliginin incelenmesinde duyarhgin, artan
sicaklikla arttig1 gozlemlenmistir. Bu sonug sicakligin, film ylizeyindeki adsorpsiyon
sitelerinin  sayisini  artirmasina  ve/veya xylene buharinin  adsorpsiyonunu

kolaylastirmasina baglanmistir.

eSensorlerin cevap surelerinin, genel olarak, nemsiz ortamlarda artan xylene

konsantrasyonu ile azalirken nemli ortamlarda artan xylene konsantrasyonuile arttigi
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gozlemlenmistir. Ayrica, sensorlerin cevap slirelerinin artan nem orani ile arttig
gorilmustir. Bu sonug, dnceden adsorplanan su molekdllerinin xylene adsorpsiyonunu
zorlastiracak sekilde bir barrier tabakasi olusturdugu yorumunu gigclendirmektedir.
Onceden yiizeyde adsorplanan su molekiilleri xylene molekiillerinin adsorplanmasini

glglestirmekte ve sensoriin cevap siresi uzamaktadir.

eXylene adsorpsiyon kinetiginin kismi nem oranina baglilhiginin incelenmesinde,

adsorpsiyon kinetiginin ortamdaki nem oranina oldukga bagli oldugu gérulmustar.

eNemsiz ve Disuk nem oranlarinda gézlemlenen xylene adsorpsiyonunun Elovich
modeline uygun sekilde gergeklestigi gozlemlenirken, nem oraninin yiksek
degerlerinde gozlemlenen adsorpsiyonun I. derece denklemin 6éngorileriyle uyumlu

oldugu sonucuna varilmigtir.

Elde edilen verilerin topluca degerlendirilmesinde; algilayici olarak hexilthio metalli
ftalosiyanin substitute edilmis top-tipi hexanuclear metalli ftalosiyanin, Azo képrili ve
octa substitute edilmis Indiyum ftalosiyaninin ince filmlerin xylene buhari algilama
performanslarinin (duyarhk, cevap siresi) birinci derecede ortamdaki kismi nem
tarafindan belirlendigi sonucuna varilmistir. Ayrica, xylene adsorpsiyon kinetiginin de

kismi nem oranina bagli olarak farkliliklar gosterdigi sonucuna variimistir.
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