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OZET

Bu calismada grafenin ftalosiyanin molekulleri ile modifiye edilerek gaz sensor
Ozellikleri incelenmistir. Organik molekll olarak secilen dort farkli lutesyum
ftalosiyanin molekilu ve kimyasal olarak elde edilen grafenin bu molekiller ile
modifiye edilmesinden elde edilen bilesikler ve grafenin kendisi algilayici malzeme
olarak kullanilmistir. Transduser olarak farkli ¢alisma prensibine sahip IDT ( Inter
Digital Transduser ) ve QCM ( Quartz Crystal Mikrobalance ) kullaniimistir.

Calismada Oncelikle grafenin kendisi ile grafen kapli IDT’nin yapisal
karakterizasyonlart SEM ( Scanning Electron Microscope ) ve EDX ( Energy-
Dispersive X-ray spectroscopy ) gorlntlleri ile yaptimistir. Algilayici malzemeler
damlatma ve dondirme (spin coating) teknikleri ile transduser ylzeylerine
kaplanmistir. IDT sensorlerin elektriksel karakterizasyonu I-V 6lctimleri ile yapiimis
ve algilayict malzemelerin IDT sensorlerin iletkenliklerini cesitli oranlarda arttirdig
gosterilmistir. ~ Algilayici  malzemeler yalitkan olan IDT transduserlere
kaplandigindan iletkenlik 06zelligi kazandirarak ohmik davranis sergilemelerine
neden olmustur.

Ftalosiyanin ve bu ftalosiyaninlerin modifiye yapilarindan elde edilen 9 adet
IDT ve 9 adet QCM sensor oda sicakliginda 8 farkli ucucu organik bilesige karsi
Olgilmustdr. Yapilan IDT olgumlerinde en iyi sonug iki lutesyum ftalosiyanin ve bu
lutesyum ftalosiyaninlerin grafen ile modifiye yapilarindan Uretilen sensérlerden elde
edilmistir. IDT sensoérlerin analitlere verdigi tepkilerden yiizde degisim oranlari,
sensitivite degerleri ve LOD ( Limit of Detection ) degerleri hesaplanmistir. QCM
sensoOrlerde yapilan oOlglimlerde hedef analitlere alinan tepkiler ¢cok distk olmakla
birlikte genellikle lutesyum ftalosiyaninlerin tepkileri modifiye yapilara gore daha
yuksek cikmistir. QCM sensorler icinde sensitivite ve LOD degerleri hesaplanarak
TLV ( Treshold Limit Value ) degerleri ile karsilastiriimistir. Modifiye yapilardan
elde edilen IDT sensorlerde tetrakloretilen ve asetonitril icin LOD degerleri TLV
degerlerinden daha kiiciik olarak bulunmustur. QCM sensorlerde ise n-heptan igin
LOD degeri TLV’ye yakin, tetrakloretilen icin LOD degeri TLV degerinden kiglk

olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Kimyasal Gaz Sensorleri, IDT, QCM, Grafen, Ftalosiyanin.



SUMMARY

In this work, the gas sensor properties of graphene modified with
phthalocyanine molecules have been studied. Four different lutetium phthalocyanines
selected as organic molecules, chemically obtained graphene modified with these
phthalocyanines, and graphene itself were used as sensing material. ( Inter Digital
Transduser ) and QCM ( Quartz Crystal Mikrobalance ) sensors based on different
operating principles were used as transducers.

First of all, structural characterization of graphene and the graphene-coated
IDT were made with SEM ( Scanning Electron Microscope ) and EDX ( Energy-
Dispersive X-ray spectroscopy ). The sensing materials were coated on the
transducer surfaces by drip and spin coating techniques. The electrical
characterization of the IDT sensors was made with I-V measurements. It has been
found that the sensing materials increase the conductivity of IDT sensors to various
degrees. As the sensing materials are coated on the insulating IDT transducers,
conductivity is increased and ohmic behavior is observed.

9 IDT and 9 QCM sensors with the phthalocyanines, phthalocyanine modified
graphene, and graphene were measured in their responses to 8 different volatile
organic compounds at room temperature. In the IDT measurements, best results were
achieved with two lutetium phthalocyanine sensing materials and two phthalocyanine
modified graphene structures. Percentage response rates, sensitivity values, and LOD
( Limit of Detection ) values were calculated from the responses of the IDT sensors
to the analytes. Although the responses to the target analytes were very low in the
QCM sensor measurements, lutetium phthalocyanines generally had higher responses
than the phthalocyanine modified graphene structures. Sensitivity and LOD values of
the QCM sensors were calculated and compared with TLV ( Treshold Limit Value )
values. LOD values for tetrachlorethylene and acetonitrile were found to be lower
than the TLV values in the IDT results with the modified graphene structures. In
QCM sensors, the LOD value for n-heptane was close to its TLV and the LOD value

for tetrachlorethylene was lower than the TLV.

Key Words: Chemical Gas Sensors, IDT, QCM, Graphene, Phthalocyanine.
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1. GIRIS

Yeryuzinde insanlik tarihinin baslangicindan glinlimiize kadar insanlarin pek
cok gereksinim ve aliskanlklari degismekle birlikte beslenme, barinma, neslini
devam ettirme gibi temel ihtiyaclarinin disinda merak ve dgrenme olgulari higbir
zaman degismemistir. Ozellikle 20. yy’dan giiniimiiz de bilim, sanayii ve teknolojide
meydana gelen olaganusti gelismeler ile birlikte ginlik hayatimizda yasam
seklimizi, yasam Kkalitemizi ve refah seviyemizi etkileyen pek cok teknolojik
gelismeler meydana gelmistir. Bu gelismeler 1s1ginda endustri ve sanayide Uretim
asamalarini  takibi, dretilen drlnlerin kalite kontrolleri, ¢alisma ortamlarinin
glvenligi, sanayii ve tarimsal faaliyetlerin cevreye etkileri, bu alanlarda meydana
gelebilecek kazalar, guvenlik alanlarinda bulunan veya bulunabilecek risklerin
takibinin yapilmasi hayati bir zorunluluk haline gelmistir.

Farkli ortamlarda ve sartlarda kimyasal ve biyokimyasal bilesiklerin
belirlenmesi teknolojik 6nemlerinin yani sira insan ve ¢evre saghigi icin de oldukca
onem arz etmektedir. Ortamda bulunan veya bulunmasi muhtemel bu bilesikler
genelde laboratuvar ortaminda gaz kromatografi, kitle spektrometresi, atomik
absorbsiyon spektrometresi, iyon kromatografisi gibi analitik cihazlar kullanilarak
tespit edilmektedir [1]. Bu analitik yontemler hassas ve kesin sonuglar vermesi
bakimindan guvenilir olmasina karsin numunelerin toplanmasini, hazirlanmasini ve
laboratuvar ortamina tasinmasi gibi 0n faaliyetler gerektirmesi, uzman personel
ihtiyaci, bakim-onarim maliyetlerinin yiksek olmasi gibi nedenlerden dolayi pratik
uygulamalar igin uygun degildir. Bu nedenle ortamda bulunan veya tespit edilmek
istenilen hedef analitler ile direk olarak etkilesen, numune toplama, hazirlama gibi 6n
hazirliga ihtiya¢c duymayan, kullanimi icin uzmanlik gerektirmeyen, maliyeti dusuk,
boyutlari kiglk ve tasinabilir kimyasal sensorler pratikligi nedeniyle endstriden
sagliga, tarimdan cevreye, savunmadan gulvenlige kadar ¢ok genis bir kullanim
yelpazesine sahiptirler [2]. Tablo 1.1’de kimyasal sensorlerin uygulama alanlarina
ornekler gosterilmistir.

Kimyasal sensorler algilayici araylizey malzemesi (sensitive layer) ve
donustirict (transduser) olmak Gzere iki temel bilesene sahiptir. Algilayici arayiizey
malzemesi ortam ile etkilesime girdiginde ortamda bulunan hedef analit veya

analitlerin  konsantrasyon, bilesim, sicaklik vb. kimyasal bilgilerini transduser



tarafindan kullanilabilir elektriksel sinyallere donustardlir. Algilayici malzeme analit
molekdlleri ile fiziksel olarak etkilesen ve bu etkilesim sirasinda fiziksel
Ozelliklerinde bir takim degisiklikler meydana gelen kimyasal bir bilesiktir.
Kimyasal sensorler icin organik makromolekdller (ftalosiyaninler, oksimler), metal
oksitler, organik veya inorganik polimerler, inorganik tuzlar, grafen ve diger
malzemeler algilayici malzeme olarak kullanilabilirler. Algilayici malzemede ortam
etkilesimi algilayici malzemenin direng, frekans, iletkenlik, kapasitans, elektriksel
potansiyel, is fonksiyonu gibi 6zelliklerinde meydana gelebilecek degisiklikler farkl

transduserler kullanilarak 6lctlebilmektedir [3].

Tablo 1.1: Kimyasal Sensér Uygulama Alanlari.

Kullanim Alani Uygulama
PETRO-KiMYA/BOYA | Petrol, dogal gaz boru hatlarinda, rafinerilerde sizinti kontroli vb.

MADENCILIiK Yanicl, patlayici gaz kontroli vb

KOZMETIiK/ PARFUM | Uretimde kullanilan gazlarin kontroli vb.

OTOMOTIiV Ekzost gazlarinin kontrolii vb.

GIDA/ICECEK Gida kalite analizi, raf mrii veya bozulma tayini, vb.
SAGLIK/ILAC Tibbi, biyolojik analiz ve teshis; solunum gazlarinin kontroli vb.
TARIM Zehirleyici tarim ilaglarinin kontrolii vb.

CEVRE Hava kirliliginin, atik maddelerin kontroli vb.

Kimyasal harp maddelerinin, biyolojik harp maddelerinin tespiti,

SAVUNMA mayIn ve patlayici maddelerin bulunmasi vb.
Guvenlik gecis-kontrolleri, Havaalani, tunel, metro vb. gibi
GUVENLIK topluma agik yerlerin guvenligi, uyusturucu maddelerin

bulunmasi, yangin, alev veya duman tespiti vb.

Inter Digital Transducer (IDT)’ler hedef gaz veya gazlara duyarh fonksiyonel
bir ince film ile kaplanarak gaz sensor uygulamalarinda kimyasal sensor olarak sikca
kullanihirlar. Genellikle althik malzemesi olarak cam veya kuartz kullanilir. Althk
Uzerine altin, gimus, aliminyum vb. metaller fotolitografi gibi 6zel yontemler ile
kaplanarak parmaklikli 6zel yapi elde edilir. Elde edilen bu yapi tzerine fonksiyonel
ince filmler cesitli kaplama yontemleri (damlatma, jet spray, spin coating vb.) ile
kaplanir. Boylelikle IDT sensor elde edilmis olur. Yiizeye kaplanan fonksiyonel film
ile hedef gazlarin etkilesmesi sonucunda IDT sensorin iletkenlik, kapasitans, direnc
vb. fiziksel &zelliklerinde degisimler meydana gelir. Bu degisimler o6lgulip

anlamlandirilarak ortamda bulunan analit veya analitlerin tirt, konsantrasyonu



hakkinda bilgiler elde edilebilmektedir. Sekil 1-1’de tipik bir IDT sensor yapisi
gosterilmistir [4].
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Sekil 1.1: Tipik bir IDT sensortin yapisi.

Kimyasal sensorler tirlerine bir diger ornek ise QCM (Quartz Crystal
Microbalance) sensorlerdir. QCM sensorler piezoelektrik (genelde kuartz) bir
malzemenin her iki tarafina birden metal elektrotlar (altin, giimis vb.) yerlestirilen
sandvic tarzinda yapilardir. Metal elektrotlar Uzerine algilayici malzemeler ince film
seklinde cesitli kaplama yontemleri ile (damlatma, jet spray, spin coating vb.)
kaplanarak QCM sensorler elde edilir. QCM sensorlerin metal elektrotlarina AC
gerilim uygulanarak piezoelektrik malzemesinin salinim yapmasi saglanir. Metal
elektrotlar Gzerine kaplanan ince film ile analitlerin etkilesimi sirasinda ytizeyde
meydana gelen kitle degisimleri bu salinim frekansinda degisimlere neden olur.
Salinim frekansinda meydana gelen degisiklikler ol¢llerek sensor tepkileri elde
edilir. Sekil 1-2’de bir QCM sensoriin yapisi ve etkilesim mekanizmasi
gosterilmistir.

Kimyasal sensor uygulamalarinda algilayici ara yizey malzemesi olarak
oldukca genis yer bulan ftalosiyaninler 1907 yilinda ftalimid ve asetikanhidrit ile o-
siyanobenzamid sentezi sirasinda Braun ve Tcherniac isimli arastirmacilar tarafindan
bulunmustur [5]. 1934 yilinda Linstead ve arkadaslar tarafindan yapisi ortaya
konmustur [6]. Ftalosiyaninlerin kimyasal sensorler [7], alan etkili transistorler [8],
fotodinamik terapi [9], fotovoltaik aygitlar [10], optik diskler [11], gunes pilleri [12],



ekran teknolojileri, yakit hicreleri, boya endustrisi [13] olmak (zere pek c¢ok
uygulama alani vardir.
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Sekil 1.2: Tipik bir QCM sensérin yapisi.

Kimyasal sensér uygulamalarinda ftalosiyaninler ince film halinde cesitli
yontemler ile transduser ylzeyine kaplanarak sensor ara yuzey malzemesi (algilayici
katman) olarak kullanilirlar. Transduserlerin tzerine bu tir malzemelerin kaplanmasi
cogunlukla damlatma [14], Langmuir-Blodget [15], vakum siiblimasyon [16], ddnel
kaplama (spin coating) [17], puskirtme (spray coating) [18-20] vb. yontemler
kullanilarak yapilir.

Ftalosiyaninler kullanilarak kditle duyarhikli kimyasal gaz sensér [21-24], sivi
sensor [25-27], rezistif gaz sensor [28-30] alanlarinda ve fotoiletkenlik [31-32]
Ozelliklerinin incelenmesi konusunda grubumuzda daha 6nce yapilan birgok ¢alisma
bulunmaktadir.

2004 yilinda A. Geim, K. Novoselov ve arkaslarinin bir selobant ile grafitten
iki  boyutlu grafen kristallerini ayristirip  optik mikroskop yardimi ile
gorantilemelerinin ardindan [33] grafende kesfedilen kiitlesiz Dirac Fermiyonlari
[34], [35] Klein paradoksu [36], oda sicakliginda balistik tasinma [33], anormal
kuantum hall olayr [37] gibi fiziksel Ozelliklerin deneysel olarak kesfi ve sahip
oldugu Ustiin 6zellikler sebebi ile grafen ve grafenin uygulama alanlarina yonelik ilgi
oldukca artmistir.

Kolay Uretilebilirligi ve fonksiyonelize edilebilmesi gibi 6zellikleri sayesinde
grafen ve grafen tirevlerinin elektronik ve fotonik cihazlarda, temiz enerji
uygulamalarinda, pil uygulamalarinda ve kimyasal sensorler gibi pek c¢ok alanda
uygulama imkani bulunmaktadir [38]. Sekil 1-3’de grafen ile ilgili yapilan bilimsel
calismalarin alanlara gore dagihimi ve yillara gore degisimi gosterilmektedir [39].
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Sekil 1.1: a) Yillara gore grafen ile ilgili bilimsel yayin sayisi, b) Yayinlarin alanlara
gore dagihmi.

Grafenin kimyasal sensor uygulamalarinda ilk olarak kullanimi Schedin ve
arkadaslari tarafindan yapilmistir. Grafen’den (Urettikleri mikroskopik sensorlerle
0zgun gaz molekdlleri arasindaki etkilesimi inceleyerek ylizeyde absorplanan
molekdllerin grafen icerisindeki tasiyici yik konsantrasyonunda bir degisime neden
oldugunu gostermislerdir [40], [41]. Bu ¢alismalardan sonra grafen ve tirevlerinin
algilayici katman olarak kullanildigi kimyasal sensor ¢alismalari pek cok arastirmaya
konu olmustur.

Vasilios ve arkadaslari grafen ve grafen oksitin organik molekdiller, polimerler,
metal oksitler, nanodotlar ile kovalent ve kovalent olmayan fonksiyonalizasyonunu
ve bu malzemelerle olusturduklari kompozit yapilari incelemislerdir [42]. Cardenas
ve arkadaslari grafen Uzerine olusturduklari kobalt ftalosiyanin kompozit yapisinin
elektriksel 6zelliklerini incelemislerdir [43]. Ji ve arkadaslari QCM (izerine grafen ve
iyonik bir sivi ile kompozit yapi olusturarak hegzan, etanol, aseton, benzen, piridin
ve toluene karsi sensor tepkilerini 6lgmuslerdir [44]. Wu ve arkadaslari grafen-
polyanilin nanokompozit yapi ile amonyak [45], Cui ve arkadaslari grafen-kobalt

kompozit film ile nitrit sensori gelistirmistir [46].

1.1. Tezin Amacli, Katkisi ve Icerigi

Yapilan tez ¢alismasinda, grafenin ve grafen-ftalosiyanin modifiye yapilarinin
algilayici malzeme olarak kullanildigi IDT ve QCM sensorlerin oda sicakliginda

hedef analitlere karsi tepkilerinin incelenmesi amaclanmistir.



Grafen ile ilgili olarak 6zellikle 2005 yilinda elektriksel yapisinin aydinlatiimasindan
sonra literatlirde pek cok alanda farklh calismalar yapilmistir. Gunimizde de bu
calismalar artarak devam etmektedir. Grafenin gaz sensori uygulamalarinda
kullanilmasina yonelik calismalar olmakla beraber algilayici malzeme olarak
ftalosiyanin molekdlleri ile olusturulan modifiye yapilarin gaz sensori olarak
kullanimi konusundaki calismalar henuz yeni ve ¢ok azdir. Yapilan tez galismasi
kapsaminda grafen-ftalosiyanin modifiye yapilari kullanilarak elde edilen sensdrlerin
hedef gazlara karsi sensoér parametreleri incelenmistir. iletkenlik veya direng
degisimi esasina dayal calisan sensorler genellikle yiksek sicakliklarda
calismaktadir. Bu ¢alismada ise gelistirilen sensorlerin oda sicakhiginda galisabilirligi
gosterilmistir. Elde edilen sensorler yasamsal alanlarda hava Kkalitesinin
belirlenebilmesine, ortamda bulunmasi tehlikeli gazlarin erken tespitine imkéan
verecek hizli, yerinde, dustuk maliyetli ve 6zgun sensor dizilerine donustirtlebilme
imkani nedeni ile teknolojik olarak olduk¢a buyik 6neme sahiptir. Algilayici
malzeme olarak kullanilan grafen-ftalosiyanin modifiye yapilarinin kimyasal gaz
sensor uygulamalarinda kullanilabilirliginin ispatlanmasi bundan sonraki calismalara
yol gosterici bir nitelikte olacaktir.

Bu calisma kapsaminda 4 farkli lutesyum ftalosiyanin molekili ve bu
ftalosiyaninler ile grafen kullanilarak elde edilen modifiye yapilarin damlatma ve
dondidrme yontemleri kullanilarak IDT ve QCM’ler lzerine kaplanip iletkenlik (IDT)
ve kitle (QCM) degisimine dayah iki farkl transduser yapisi kullanilarak kimyasal
sensorler elde edilmistir. Elde edilen sensorlerin oda sicakhiginda ugucu organik
bilesiklere verdigi tepkiler incelenerek karakterizasyonlari yapiimistir.

Bu tez ¢alismasinin ikinci bélimunde genel hatlari ile sensorler ile ilgili temel
bilgiler verildikten sonra kimyasal sensorler ve 6zellikleri, tirleri tez kapsaminda
kullanilan kimyasal sensor turi olan IDT ve QCM sensorler, 6zellikleri, Gretim
asamalari  konularinda bilgiler verilmistir. Daha sonra kimyasal sensorlerde
kullanilan algilayici araytizey malzemeleri islenmis ve kullanilan ftalosiyanin ve
grafen ara ylizey malzemeleri hakkinda genel bilgiler verilmistir.

Tez calismasinin Uglincu bolimiinde sensor Uretimi, grafen eldesi, grafen-
ftalosiyanin  modifiye yapilarinin transduserler (zerine kaplanmasi, yapisal
karakterizasyonlari ve sensor test sistemi, analitler ve test prosedirleri ile ilgili

yapilan deneysel calismalar aciklanmistir.



Ddérdincu bolumde IDT sensorlerin akim-gerilim Olgtimlerinden elde edilen
sonuclardan yararlanilarak eektriksel karakterizasyonlari yapilmis, hedef analitlere
verdigi tepkiler akim-zaman o6l¢limlerinden vyararlanilarak elde edilen sonuclar
detayli olarak aciklanmis ve sonuclar Uzerine degerlendirmeler yapilmistir. Ayrica
QCM sensorlerin hedef analitlere tepkileri frakans degisiminden yararlanilarak
incelenmis ve elde edilen sonuclar detayli olarak agiklanmis ve sonuglar Uzerine
degerlendirmeler yaptimistir

Besinci ve son bolumde ise grafen, ftalosiyanin ve bu malzemelerin modifiye
yapih Orneklerinin sensor Ozellikleri ile ilgili varilan yargilara ve tartismaya yer
verilmistir.



2. GENEL BILGILER

Bu bolimde genel hatlar ile kimyasal sensorler hakkinda bilgi verildikten
sonra IDT ve QCM sensorlerin yapisi, uUretimi, calisma prensibi, elektriksel
karakterizasyonu ve araylzey malzemeleri ile etkilesimleri hakkinda bilgiler
verilmistir. Sonrasinda ise algilayici ara yuzey malzemesi olarak kullanilan grafen,
ftalosiyanin ve grafen-ftalosiyanin modifiye yapilari hakkinda detayli bilgiler

sunulmustur.

2.1. Sensorler

Sensorler en genel anlami ile 6lgilen fiziksel 6zellik, miktar ve kosullari
kullanilabilir elektriksel blyuklige donustiren aygitlar olarak tanimlanabilir.
Canlilarin yasadiklari ortam ile ilgili bilgiye ulasmalarinin ¢ok fazla yontemi
olmasina ragmen ulastiklari  bu bilgileri yalnizca duyu organlari ile
algilayabilmektedirler. Fizyolojik olarak duyu organlarimiz tarafindan kimyasal
yollar ile 6lgtlen fiziksel veya kimyasal herhangi bir etki, gelistirilen sensorler ile
elektriksel sinyallere donustirilerek olctlebilmektedir.

Bir sensor sisteminde ol¢ilmek istenen nicelikler (kimyasal sensorlerde
analitler) cesitli yontemler kullanilarak bu nicelikler ile fiziksel veya kimyasal
etkilesime girecek sekilde tasarlanmis genellikle ince film seklinde yuzeye kaplanan
algilayict malzeme uzerine gonderilir. Algilayict malzemenin 6Olctlmek istenilen
nicelik ile etkilesimi sirasinda algilayici malzemenin fiziksel ve/veya kimyasal
Ozelliklerinde cesitli degisiklikler meydana gelir. Etkilesimden kaynaklanan bu
degisimler bir transduser (donusturtici) aracihdr ile elektriksel sinyale
dondsturilerek kaydedilir. Kaydedilen bu bilgiler cesitli veri isleme yontemleri ve
yazilimlar ile islenerek ortamda bulunan niceligin tirt ve miktari hakkinda bilgiler
ortaya cikartilir [47]. Sekil 2.1.’de bir sensor sisteminin temel bilesenleri verilmistir
[48].

Sensorler fiziksel, kimyasal ve biyolojik sensorler olmak Uzere li¢ ana gruba
ayrilirlar. Bu ana gruplarda kendi iclerinde siniflandirilirken; algilama o6zellikleri
(duyarhk, secicilik, kararhihk vb.); kullanilan malzemeler (organik, inorganik,
iletken, yariiletken vb.), 6lctlen nicelikler (isi, radyoaktivite, konsantrasyon vb.),

kullantlan donlsim mekanizmasi (elektrik, optik, manyetik vb.), kullanim alanlari



(iletisim, enerji, glivenlik, otomotiv, cevre, saghk, tarim vb.) ve calistiklari sicaklik

g6z 6niinde bulundurulur [49].
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Sekil 2.1: Sensor sistemi temel bilesenleri.

2.1.1. Kimyasal Sensorler

Kimyasal sensorler Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya Birligi
(International Union of Pure and Applied Chemistry - IUPAC) tarafindan yapilan
tanimlama ile “bir bilesigin disik konsantrasyonlu &érneginin kimyasal bilgisini
analitik olarak kullanish bir sinyale ceviren aygit” olarak tanimlanir [50]. Baska bir
tanim ile kimyasal sensor “spesifik bir drnek bilesenin konsantrasyonundan toplam
bilesim analizine uzanan bir menzilde herhangi bir kimyasal bilgiyi analitik olarak
kullantlabilir bir elektriksel sinyale ceviren aygit” olarak tanimlanabilir [51]. Diger
bir tanimlama ile kimyasal sensorler ortamdaki kimyasal bilgiyi, ortamda bulunan
gaz/gazlarin cinsini ve/veya miktarini kiitle, iletkenlik, frekans, kapasite gibi fiziksel
parametrelere bagh olarak; o6lculebilir blyuklikte elektriksel sinyale donlstiren

aygitlar olarak tanimlanabilir. Bir kimyasal sensoriin anlamli bir sensor sinyali



olusturabilmesi icin ortam ile etkilesiminin tamamen geri donistimli olmasi
beklenir.

Tim kimyasal sensorler algilayict malzeme ve transduser olmak uzere en az iki
temel islevsel birim icermektedir. Algilayici malzemede o6lgilmek istenilen hedef
analit veya analitlerin tasidigi konsantrasyon, tiir, bilesen vb. kimyasal bilgi
transduser tarafindan kullanilabilir bir enerji tlriine dontstaralar. Algilayict malzeme
hedef analit molekiilleri ile fiziksel olarak etkilesime girebilen ve etkilesim sirasinda
fiziksel Ozelliklerinde degisimler olabilecek herhangi bir kimyasal bilesik olabilir.
Kimyasal sensorler icin organik veya inorganik polimerler, makromolekdller,
metaller, metal oksitler, inorganik tuzlar gibi bilesikler algilayici malzeme olarak
kullanilabilirler. Algilayici malzemede Olglebilecek degisimler frekans, dielektrik
sabiti, kitle, optik absorbans, kapasite, elektriksel iletkenlik, elektriksel potansiyel ve
diger nicelikler olabilir. Olgiilmek istenilen 6zelliklere gore farkli transduser yapilari

secilmelidir.
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Sekil 2.1: Bir kimyasal sensor sisteminin tasviri.

Bir kimyasal bilesigin algilama mekanizmasi, algilanmak istenilen analit ve
analitler ile temas halindeki algilayict malzemenin bircok fiziksel ya da kimyasal
dzelliginin degismesi prensibine dayanir. Anlamh bir duyarlilik ve secicilik elde
edilebilmesi, algilayici malzemenin secimiyle yakindan ilgilidir [52]. Algilayici
malzemenin hedef analitlere karsi tepkisinin anlaml ve yiksek olmasi, ortamda
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bulunabilecek olan hedeflenmeyen analitlere karsi tepkisinin az veya hi¢c olmamasi
yani seciciligi, transduser Uzerine homojen olarak kaplanabilir olmasi, cesitli
uyarimlar  (1sil, kimyasal vb.)’dan etkilenmemesi kararli olmasi, uyarim
kaldirildiginda tekrar baslangic durumundaki degerlerine donebilmesi yani geri
doénistmli olmasi, vb. 6zelliklere sahip olmahdir. Bir kimyasal sensdérde bulunmasi
gereken 5 temel Ozellik kimyasal sensor beggeni olarak sekil 2-3’de verilmistir. Bu

Ozellikler asagida detaylandiriimistir.

Duyarlihik ( Sensitivity ): Sensorun hedef analitler ile etkilesimi sirasinda
verdigi tepkinin olgisudir. Duyarlilik ne kadar ylksek ise sensorin
algilayabileceg@i konsantrasyon degeri o kadar distk olacaktir. Duyarlilik farkli
analit konsantrasyonlarina sensoriin verdigi tepkilerin degisimini gésteren analitik
kalibrasyon grafiginin egimi olarak tanimlanabilir.

Secicilik ( Selectivity ): Sensortin, ortamda bulunan ve hedef analitlerin
haricindeki diger uyaricilara tepkisinin ¢ok az olmasi veya hi¢ olmamasi

ozelligidir. Secilen algilayict malzeme ile dogrudan iliskili bir 6zelliktir.

Sensitivity

RN

Simplicity Selectivity

.

Stability

th

Speed

Sekil 2.3: Kimyasal sensor besgeni.

Kararlilik ( Stability ): Sensoriin analitlere verdigi tepkilerin zaman ile
degismemesi ve tekrarlanabilir tepkiler vermesidir. Bu 6zellik de secilen algilayici
madde ile dogrudan ilgilidir. Algilayici malzemenin zamanla bozulmamasi,

etkilesiminin kararl olmasi gerekmektedir.
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Cevap Siresi ( Speed ): Sensoriin olculen ortam kosullarinda meydana
gelebilecek  bir degisimi  mimkin olan en kisa sirede algilayip
anlamlandirmasidir.

Kullanim kolayhgi ( Simplicity ): Sensorin kullaniminin kolay olmasi yani
herhangi bir uzmanlik gerektirmemesi, Uretiminin kolayhgi ve maliyetinin dusuk
olmasi olarak tanimlanabilir.

Kimyasal sensorler genellikle kullanilan transduser turine bagli olarak

iletkenlik, akustik ve optik esasli olmak tizere t¢ baslikta siniflandiriimaktadir [53].
2.1.1.1. iletkenlik Esasli Kimyasal Sensérler

Chemiresistive Gaz Sensorleri: Algilayict malzeme ile analitlerin etkilesimi
esnasinda direng veya akim gibi elektriksel parametrelerin degisiminin izlendigi
kimyasal sensOr turudur. Metaloksitler, organik molekller, polimerler bu tir
sensOrlerde kullanilan en genel algilayici malzeme tirleridir. Algilayict malzeme
analit etkilesiminin buyuklugu transduser yiizeyine yerlestirilen metal (altin, gimus
vb.) elektrotlar Gzerinden Olcilen akim veya direnc degerleri ile belirlenir.
Kullanilacak olan metal elektrotlarin geometrik yapisi, yonelimi, sayisi vb.
Ozellikleri hedef uygulamaya gore belirlenir [53]. Sekil 2-4’de chemiresistive esasl

kimyasal sensorlerin sematik gosterimi verilmistir.

Sekil 2.4: iletkenlik esash tipik bir IDT sensér. a) IDT transduser, b) IDT sensér.

Kimyasal Alan Etkili Transistor (ChemFET): ChemFET sensorlerde algilayici
arayuzey malzemesi kaynak ( source ) ve akag ( drain ) arasina kaplanir. Kaynak ve
akac elektrotlari sabit bir potansiyel altinda tutularak analit ile algilayici yizey
arasindaki etkilesimden kaynaklanan elektriksel potansiyel degisimi kapi (gate)

Uzerinden Olculdr.
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Functionalization
Layer

Sekil 2.5: ChemFET sensor yapisi.

ChemFET sensorler genelde silisyum tabanli olup farkli algilayici arayiizey
malzemelerinden olusan ¢ok sayida sensor kiguk bir alanda tretilebilmektedir. Sekil
2.5°de tipik bir ChemFET sensor yapisi gosterilmistir [54].

Potansiyometrik Gaz Sensorleri: Yapisinda referans ve calisma elektrodu
bulunan bu tur sensoOrler bir gaz gecirgen membran (zerinden gelen analitlerin
algilayict malzeme ile etkilesimi sirasinda degisen referans ve calisma elektrotlari
arasindaki elektriksel potansiyelin 6lcimi esasina dayanir. Genellikle hava kalitesi
olclmleri ve egzoz emisyon ol¢limlerinde kullaniimaktadir [53]. Sekil 2.6°da bir

potansiyometrik sensor yapisi gosterilmistir.

Olgiim
Cihaxzi

Ag/AgCl
Referans
Elektrot

\ Ilyon Segici
Elektrot

I¢ Solusyon Membran

Sekil 2.6: Potansiyometrik sensér semasi.
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2.1.1.2. Akustik Temelli Gaz Sensorleri

Sensor uygulamalarinda kullanilan akustik dalgalar ylzeylerinden birine veya
her ikisine de metal elektrot kaplanmis piezo elektrik malzemeden Uretilen yapilardir.
Yuzey Akustik Dalgalari (SAW-Surface Acoustic Waves) ve Bulk Akustik Dalgalari
(BAW-Bulk Acoustic Waves) olmak Uzere iki ana gruba ayrilirlar. Bu yapilarda
olusturulan akustik dalgalar piezoelektrik malzemenin bir yizeyi tarafindan
klavuzlanarak ya da piezoelektrik malzemenin alt ve st yiizeylerinden ardisik
yansimalar ile ilerlerler. Piezoelektrik malzemenin kalinhgi, kristal yonelimi ve
transduserin geometrisi olusturulacak dalganin tipi ve devrenin rezonans frekansini
belirleyen en 6nemli faktorlerdir. Sensoér uygulamalarinda algilayici malzeme ile
analitin etkilesmesi sonucu akustik dalgalarin frekansindaki degisimden yola
cikilarak analit veya analitler hakkinda bilgiye ulasilir. QCM ve SAW sensorler
akustik temelli sensorler igerisinde en fazla kullanilanlaridir.

QCM her iki ylzeyinde simetrik olarak metal elektrotlar bulunan piezoelektrik
bir malzemeden uretilir. Metal elektrotlara alternatif (AC) bir gerilim uygulandiginda
piezoelektrik malzeme icerisinde olusan zorlanmalar (strains) sonucunda akustik
dalgalar meydana gelir. Algilayici malzeme bu metal elektrotlara kaplanarak QCM
sensor elde edilir. Algilayici malzeme ile analit etkilesimi QCM sensorin salinim
frekansinda meydana gelen degisim sensor sinyali olarak olgtlir. QCM sensoriin

sematik gosterimi Sekil 2.7°da verilmistir [55].

Analit Molekiilleri

“ Kristal ____ o ° O
o %o s 9
10 09 o
Elekttot | O o %% o

A L i — Am > Af

Sekil 2.7: QCM sensoriin sematik gosterimi.

SAW tabanli transduserler; her iki ucunda IDT bulunan ve akustik dalganin
piezoelektrik malzeme yilizeyinden iletilmesi temeline dayanan bir transduser
tiraddr. SAW’un verici elektrotuna bir elektriksel sinyal uygulandigindan mekanik

bir Rayleigh ylzey dalgasi olusturulur. Bu dalga aliciya geldiginde tekrar elektrik
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sinyale donustaralar. Ahci verici arasina kaplanan algilayici malzeme analit ile
etkilestiginde Rayleigh dalgasinin hizinda bir degisim meydana gelir. Hizdaki bu
degisim, SAW’un rezonans frekansinda bir degisime neden olur. Bu frekans
degisimleri sensor sinyali olarak olgulir. SAW sensorin sematik gosterimi Sekil

2.8’de verilmistir [56].

PIEZOELEKTRIK ALTLIK

Sekil 2.8: SAW sensorun sematik gosterimi.

2.1.1.3. Optik Gaz Sensorleri

Algilayici malzeme analit etkilesimi esnasinda yiizeye gonderilen ve dalga
boyu bilinen 151k hiizmelerinin sagiima agilarindaki degisim veya kirilmalarindaki
degisimin o6lgllmesi esasina dayanir. Yuzey plazmon rezonans (SPR- Surface
Plasmon Resonance) sensorleri en bilinenidir. SPR’da iki optik malzeme arasina
iletken bir algilayici malzeme ince film seklinde kaplanir. Yizeye degisik acilarda
polarize bir 151k demeti gonderilerek yansiyan 1sigin siddeti izlenir. Isik siddetindeki
azalmadan yola cikilarak sensor tepkileri belirlenir. Sekil 2.97da tipik bir SPR sensor

yapisi gosterilmistir.

Analit —

Algilayic Malzeme —+3
Metal —|

Optik Malzeme —T

Sekil 2.9: SPR sensoriin sematik gosterimi.
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2.1.2. IDT Sensorler

2.1.2.3. IDT Sensorlerin Calisma Prensibi

Malzemelerin elektriksel iletkenliklerini belirlemek icin malzemenin iletkenlik
degerine bagh olarak farkhi 6lgcme teknikleri kullaniimaktadir. IDT algilayici
malzemenin elektriksel 6zelliklerindeki degisimlerinden biri olan iletkenligindeki
degisimin Olcllmesi esasina dayanan ve sensor sistemlerinde yaygin olarak
kullantlan bir transduser tipidir. IDT bir altlik Uzerinde i¢ ice gegcmis parmak seklinde
karsihkli iki elektrottan olusur.

IDT uzerine algilayici malzemenin kaplanmasi ile elde edilen IDT sensorlerde
gaz molekdllerinin algilayici malzeme ile etkilesimi sirasinda baska bir deyisle
algilayict malzeme tarafindan adsorplanmasi durumunda algilayici malzemenin
iletkenlik, direncg, kapasite gibi fiziksel parametrelerinde degisimler meydana gelir.
Bu degisimler 6lculerek sensorin ilgili analitlere karsi verdigi tepkiler bulunabilir.

Sekil 2.10°da IDT’nin sematik gorintlsu verilmektedir.

Sekil 2.10: IDT sematik gosterimi.

IDT transduser Uzerine algilayici bir malzeme kaplandiginda bir kapasitér formuna
dondsur. Bir IDT sensorun calisma prensibi iki paralel plakadan olusan kapasitorin
elektrodinamik davranisina baghdir. Elektrotlara AC bir gerilim uygulandiginda bu
elektrotlar arasinda bir elektrik alan meydana getirilir. Olusturulan bu elektrik alan

algilayict malzeme igerisine niifuz ederek sensoriin impedansini degistirir. Sekil
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2.11°de iki paralel plakadan olusan kapasitor ve IDT sensoriin elektrik alan
konfiglrasyonlari gosterilmistir [57]. Sensor davranisinin kapasitans gibi olmasinin
nedeni kapasitif reaktansin algilayici malzeme ile dogrudan iliskili olmasidir. Bu
nedenle analit ile algilayici malzeme etkilestiginde IDT’nin dielektrik sabiti

degisecektir yani sensoruin kapasitif reaktansi degismis olacaktir.

= N 7 Algilayict Malzeme : .
% P Elektrik Alan Cizgileri
7 ‘/
}
- \

+ = .

>

L > 1=

X ,

(a) Elektrot (b)

Sekil 2.2: Elektrik alan a) Paralel plakali kapasitorde, b) Dizlemsel IDT sensorde.
2.1.2.4. IDT Sensorlerin Elektriksel Esdeger Devresi

Sekil 2-12a’da bir IDT transduserin duzlemsel yapisinin configurasyonu
gosterilmistir [57]. Analit ortaminda ve yilzeyi algilayici malzeme kaplanmis olan
IDT sensoriin esdeger devresi Sekil 2-12b’de gosterilmistir. Burada algilayici
malzemenin direnci R, paralel bagh IDT’nin toplam kapasitansi “Cpr”” ve “Ry”
kontak direncidir. “os” algilayici malzemenin iletkenligi ve “K,pr” sabittir. Buradan

hareketle asagidaki ifadeler yazilabilir [58].

R = HOE (2.1)

Os

burada “N” parmak sayisi ve “/” parmak uzunlugu olmak lzere Kot sabiti ;

2 K(k)
(N-1D)1 K1-k?)

Kipr = (2.2)

“h” elektrot genisligi ve “g” elektrotlar arasi mesafe olmak tzere “K(k)”” birinci tur

komple eliptik integrali;

1 1
NOR (/(=t?)(1-k?t2)) dt

(2.3)
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VE;

k = COS(—Tg (24)
veya;

k= cos(%h) (2.5)

seklindedir ve burada “A” 6zel bir dalgaboyudur ve A=2 (h+g) seklinde tanimlanir
[59-60]. Iki elektrot arasindaki dogrusal kapasitif kapling “Cpr” ile tanimlanir ve
asagidaki sekilde ifade edilir [61]:

€Ep€s

Cipr = (2.6)

Kipr

burada “€,” absulut ve “€s” algilayici malzemenin relatif dielektrik sabitidir. Sekil 2-

12c’de verilen toplam empedans;

Zp=2R + Z, (2.7)

seklinde yazilabilir. Burada Z,

_ L2 _ Zy

Lp = 1421 7 142nfCpZ, (2.8)

Z2
Sekil 2-12c’den Z; ve Z; igin;
7= 2.9
1= ZT[fClDT ( ' )

= L+mfRsCinr (2.10)

mfCipr

ifadeleri yazilabilir. Burada “f”” sinyalin frekansidir. Duslk frekanslarda yani Z,=Z,

oldugu durumda denklem 2.8’den

18



" 1+ fRsCipT

Z, = 2.11
P nfCipr ( )
yuksek frekanslarda yani Z,=R; oldugu durumlarda denklem 2.8’den
_ Rs

P " 1421 CinyRs (212)

ifadeleri elde edilir.
(a) (b) i
Elektrot Re | | Re
Almlayic1 Malzeme — N — VA
e

Sekil 2.12: a) IDT b) IDT esdeger devresi, c) IDT esde@er devresi empedanslari [57].

IDT sensorlerde ftalosiyanin ve oksim molekulleri gibi yiksek direncli organik
malzemelerin algilayici malzeme olarak kullanilmasi durumunda iletkenligin, hassas
bir sekilde olculebilmesi icin elektrotlar arasindaki mesafe ve elektrotlarin geometrisi
kritik 6neme sahiptir [62]. Elektrotlar arasindaki mesafe minimuma, parmaklarin
sayisl ve parmaklarin Gst Gste binme uzunlugu maksimuma cikarilarak ol¢ilecek
iletkenlik degeri blyuk oranda ylkseltilebilir. Bu sayede olgllebilir bir akim degeri
elde edebilmek igin uygulanmasi gereken yiuksek gerilimlerin sakincasi ortadan
kaldirilabilir. IDT kullanarak algilayici malzeme ve analitlere verdigi cevaba bagl
olarak hem vyuzey iletkenligi, hem de hacimsel (bulk) iletkenligi 6lculebilir.

Algilayici malzemenin hacimsel iletkenligi s,

/A 1d

&é)_v@n-ﬂm

(2.13)

S =

J
E
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esitligi ile hesaplanabilir. Burada “J” akim yogunlugu, “E” elektrik alan, “I” dl¢ilen
akim, “A” elektrotlarin yanal alanlarinin toplami, “V” uygulanan gerilim degeri, “d”

elektrotlar arasindaki mesafe, “I” elektrotlarin értisme uzunlugu, “h”’de elektrotlarin
kahinligidir.

Algilayici malzemenin elektrotlar arasindaki kanallari dolduracak kadar kalin
olmasi durumunda “A”, elektrotlar arasindaki kanallarin sayisinin (2n-1),
elektrotlarin 6rtisme uzunlugu “I”, ve elektrotlarin kalinligr “h” ile carpimina esit
olacaktir. Algilayict malzeme film kalinhginin kiiciik olmasi durumunda “h” degeri
Olctlen filmin kalinhgi olacaktir. Eger film yeterince ince ise yuzey iletkenligi ss,

sS:L (2.14)

(2n - 1)\/I

esitligi yardimi ile bulunur. Film kahinh@inin elektrot kalinhgindan kii¢ik olmasi
durumunda film kalinhigina bagl 6lcimlere bakarak iletkenligin yuzey iletkenligi mi
yoksa bulk iletkenligi mi oldugu ayirt edilebilir.

Ortamdaki gaz molekdllerinin film tarafindan adsorplanmasi sonucu filmin
iletkenligindeki degisim direkt olarak adsorplanan gaz molekillerinin sayisi N ile

orantihdir. Bu durum matematiksel olarak
ds a dN=p(Ng - N)dt + pNdt (2.15)

seklinde ifade edilebilir. Esitlik 2.15’de No yuzeydeki molekullerinin sayisi, “p” gaz

molekdllerinin birim zamanda adsorplanma ihtimali, “p’’ise birim zamanda gaz

molekdllerinin desorpsiyon ihtimalidir. Esitlik 2.15’den adsorpsiyon igin
s =softL- exp(- t/t)} (2.16)

geri donlsum (recovery) icin ise

S =S, exp(— %) (2.17)

denklemleri bulunabilir.
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2.1.2.5. IDT Uretimi

IDT’lerin Gretimi genellikle litografi teknigine dayanir. Bu teknigin
kullaniimasiyla IDT dretimi icin izlenecek yollar sirasiyla asagida detayli olarak
verilmistir. Sekil 2-13’de sematik olarak da gosterilmektedir [63].

Althk Malzemesi: Althk malzemesi olarak genelde cam, quartz veya silisyum
plakalar kullanilir. Althk malzemenin secgilmesinde, malzemenin 1sil ve kimyasal
islemlere dayanikli ayrica elektriksel 6zellikleri bakimindan yalitkan olmasi son
derece Onemlidir. Altlik malzemesi Oncelikle deiyonize su ile sonrasinda sodyum
bikromat ile yikanir. Ardindan tekrar deiyonize su ile durulanip aseton banyosunda
bekletilir. Son olarak tekrar deiyonize su ile durulanarak ettivde kurutulur.

Metal Kaplama: Altlik malzemesinin temizlenmesi isleminden sonra vakum
kaplama unitesine tek yuzi kaplanacak sekilde yerlestirilerek yiiksek saflikta 6nce
altinin yuzeye tutunmasini saglamak icin krom arkasindan ise altin kaplanir.
Kaplamada krom ve altinin asindirma islemini kolaylastiracak kadar ince olmasina
dikkat edilmelidir.

Fotorezist Kaplama: Altinin kaplama isleminden sonra metal yuzeye sari isikli
temiz bir ortamda genellikle spin kaplama yontemi ile yizeye 1si1ga pozitif direnc
gosteren fotorezist kaplanir. Kaplama isleminden sonra numune etiivde yaklasik 80
°C sicaklikta kurutulur,

Pozlama ve Banyo: Pozlama isleminde en kritik nokta, maske ile taban
malzemesi arasinda herhangi bir bosluk kalmamasidir. Aksi durumda kuguk
bosluklar kiritima olayindan dolayi, daha genis alanlarin pozlanmasina neden olur. Bu
durumda maske disindaki bu bdélgelerin metalize olmasina ve elektrotlar arasinda
kisa devreler olusturmasina sebep olur. Ayrica bu islem icin 6nemli diger bir husus
ise kullanilan 151k kaynaginin 1sima siresi ve siddetidir. Fotorezist kapli numune
Uzerine IDT maskesi yerlestirilerek UV 1s1k altinda pozlama islemi gerceklestirilir.

Pozlama islemi bittikten sonra, 1s1gin etkisiyle IDT elektrotlarinin tstindeki
bozulmus fotorezist bolgeleri NaOH ¢o6zeltisinde banyolama islemine tabii tutularak
temizlenip yuzey Uzerinde IDT yapisi ortaya cikarilir. Banyolama isleminde sure
kritik Oneme sahiptir. Banyolama suresinin az olmasi fotorezistin yizeyden
temizlenmesini zorlastirir, fazla olmasi ise IDT yapinin elektrotlar Gzerindeki

saglam fotoresiztin bozulmasina sebep olur. Banyo islemi biten numunenin metal
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asindirma islemine hazir hale getirilmesi icin deiyonize su ile yikanmasi ve ardindan

da kurutulmasi gerekir.

Altlik malzemesi olarak secilen lam

Lam yiizeyi tizerine krom kaplama

Krom yiizeyi tizerine altin kaplama

Altin ytizeyi lizerine fotorezist kaplama

% % % Fotorezist tlizerine monte edilmis maske

Pozlama ve Banyo islemi sonucundaki
bozulmamus fotorezist

IDT transduser

Sekil 2.13: IDT dretim asamalari.

Metal Asindirma: Bu kisimda lamin Gzerindeki IDT yapisinin, elektrotlari
ustiindeki bozulmamis fotoreziste zarar verilmeden asindirma isleminin kontrollt bir
sekilde gerceklestirilmesi 6nemlidir. Bu nedenle ilk olarak IDT yapinin haricinde
kalan altin kaph bolge 6zel bir altin asindirma ¢ozeltisiyle temizlenir. Temizlenen
altinin altinda kalan krom tabakali lam numune, icerisinde HCI bulunan bir kaba
konulup 1sitilarak krom tabakasi ylzeyden kaldirilir. Sonrasinda IDT yapinin
elektrotlari Uzerindeki bozulmamis fotorezist asetonla temizlenip deiyonize sudan
gecirilir. Etivde kurutularak IDT yapisi elde edilir [63]. Elde edilen IDT yapilari
mikroskop altinda elektrotlarina bakilarak yapinin kullanilabilir ve kisa devresinin

olup olmadigi gordlebilir.
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2.1.3. QCM Sensorler

Quartz Crystal Resonator (QCR) veya Quartz Crystal Microbalance (QCM)
olarak da bilinen kalinlik makaslama mod (TSM-Thikness Shear Mode) aygit
yuzeylerinde simetrik olarak olusturulmus metal elektrotlar bulunan piezoelektrik bir
malzemeden olusur. Metal elektrotlara alternatif (AC) bir gerilim uygulandiginda
piezoelektrik malzeme icerisinde meydana gelen zorlanmalar (strains) sonucunda da

akustik dalgalar olusur.
2.1.3.3. QCM Gaz Sensorlerin Calisma Prensibi

QCR elektriksel enerjiyi mekanik enerjiye donlstlren bir transduserdir [64].
QCM olarak da bilinen bir kalinlik makaslama mod QCR her iki yuzeyinde dairesel
elektrotlar bulunan AT-kesimli ince bir quartz malzemeden olusur. Sekil 2.14’de

QCM sens0rin yapisi gosterilmistir.

/‘_\*A\ Kuvartz 4 L : .
—)

£ e
[ Elektrotlar (Ag) L : ‘..
L 2 | s
\J Sensitif Kaplama - s s *®
S L
- - . .
Analit Molekiller e
Am

) v

Sekil 2.14: QCM sens0r yapisi ve ¢alisma prensibi.

QCM’de metal elektrotlara AC gerilim uygulandiginda kuartzin piezoelektrik
ozelligi ve kristal yoneliminden dolayr metal elektrotlar arasindaki bolgede quartzin
kalinligi boyunca makaslama dalgalari olusur. AC gerilim kaynaginin frekansi
kuartzin mekaniksel rezonans frekansina esit oldugunda kuartzda olusan akustik
dalganin genligi en yiksek degerine ulasir. Bir kuartz malzeme ¢ boyutlu uzayda X,
y, z eksenlerinin her birinde boyuna (longitudinal, extensional), yanal (lateral,

flexural ve shear) ve burulma (twist) olmak Uzere (g farkl sekilde titresebilir. Kuartz
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malzeme bu temel modlarin harmoniklerinde de titresim yapabilir. Elektrot
merkezlerinde akustik titresimlerin genligi en yiksek degerine ulasir ve
elektrotlardan uzaklastikc¢a genlik azalir [65].

Sensor uygulamalarinda genellikle QCM’in tek bir modda titresmesi istenir. Bu
nedenle diger modlarin bastiriimasi igin kuartz kristali belirli dogrultularda kesilir.
Ayrica osilator devresi, yizeydeki elektrotlarin geometrisi ve yapisi da titresim
modunu etkileyen diger unsurlardir. QCM sensdr uygulamalarinda kuartzin
kitlesindeki degisimlere en duyarl titresim modu kalinhik shear moddur. Sicaklik
degisimlerine olan kararhihgi ve kitle degisimlerine olan duyarlihgin yuksekligi
nedeni ile QCM gaz sensor uygulamalarinda tercih edilen kristal kesim sekli ise AT
ve BT kesimlerdir. Sekil 2.15’de AT kesim quartz kristal sekli gosterilmistir. AT
kesim quartz kristali; kristal kalinhgi y ekseni dogrultusunda, uzunlugu x ekseni
dogrultusunda olan ve x ekseni dogrultusunda saat ibresinin tersi yonde 35° 15’

dondurilmas bir tabakayi temsil etmektedir.

Sekil 2.15: AT kesim quartz kristali.

Kalinlik makaslama modunda titresen bir QCM’de olusan akustik dalgalar
kristal ylizeyine dik dogrultuda hareket ederler. Bu dalgalar piezoelektrik kaynak
teriminin uzaysal olarak degistigi tek bolge olan elektrotlar arasindaki bélgede olusur
(Sekil 2.16). Kristaldeki parcaciklarin yer degistirmesi denklem 2.18’de verildigi

gibidir.

U, (y,t) = (Ae" +Be ™)e™ (2.18)

24



Elektrot

—‘/
F—>
Dalga

Yayilhimi

Elektrotiar @

( lek

Pargacik Yerdegistirmesi

Sekil 2.16: QCM kristalinde pargacik yer degistirmesi ve akustik dalgalar.

burada A ve B sabitler olup w =2pf agisal frekans ve “k”’da dalga sayisini

belirtmektedir. Kalinlik makaslama modunda titresen bir QCM’in rezonans frekansi
kuartz malzemenin boyutlari ve elektrotlarin kalinhigi tarafindan belirlenir. Dalganin
ust elektrottan basladigi dustnilirse, dalga kuartz icindeki tam bir gidis-geliste

aldigi yoldan belirlenebilir. Dalga quartz kristali gegtikten sonra alt ylizeyden j =p
kadarhik bir faz kaymasiyla yansir. Dalga Ust ylzeyden de ayni faz kaymasi ile
yanslyacagindan dolayi toplam faz kaymasi 2j olacaktir. Toplam faz kaymasi 2p
’nin tam katlarina esit ise gelen ve yansiyan dalgalar yapici girisim olusturur ve bu

durumda QCM rezonanstadir [47]. Rezonans durumda;

h, = —N2| veya (2.19a)
Nn
= 3 2.19b
o ( )

S

rezonans sartlari gecerlidir. Denklem 2.19a ve 2.19b rezonans sartidir. Burada
“h,” quartz malzemenin kalinhgi, “N” tamsayi, “| ” shear dalganin boyu ve “v,”

quartz igerisindeki hizidir. Bu hiz asagidaki sekilde verilir.

(2.19c)

=
I
D>O-O
=
- |
QIO

burada “m,” kuartzin shear stiffnessi “r ”da kutle yogunlugudur. Kuartz

malzemenin kalinhgi akustik dalga boyunun yarisinin tam Kkatlarina esit oldugunda
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rezonansa ulastigi denklem 2.19a’dan acikca gorilmektedir. Denklem 2.19b’den
anlasilacagl tzere QCM “N”’nin bircok degerine karsilik gelen bircok rezonans
durumuna uyarilabilir. Ancak yapilan calismalar ylzey elektrotlari ile yalnizca
“N”’nin tek sayi degerlerine karsilik gelen rezonans durumlari elde edilebilir [66].
Bu rezonans kosulu, QCM icin rezonans durumunda parcgacik yer degistirmesinin
dagiliminin  hesaplanmasina imkan verirr  QCM havada veya vakumda

calistinldiginda, kristalin ytzeyleri gerilme tensoriinden (stresten) bagimsiz sinir

olarak dusunulir ise kristalin alt ve st ylzeylerinde qU,/qy =0 olmasini

gerektirir. Bu sinir kosulunun denklem 2.18’e uygulanmasi ile shear yer degistirme

profili;
Ux(y’t) :UXO COS(kN y)eim (220)

olarak elde edilir. Burada U,, yuzeydeki pargacik yer degistirme genlidi,
k = Nph’dir. Sekil 2.17°de temel (N=1), dctnci (N=3) ve besinci (N=5)

harmonikler verilmistir. Bu modlara kalinlik makaslama modu denilmesinin nedeni

shear yer degistirmesinin quartzin kalinligi boyunca degismesidir.

N=1
e N=3
S

Syt
e
e
e
c‘_'__':
e

Sekil 2.17: QCM Kiristalinde akustik dalgalarin harmonikleri.

2.1.3.4. QCM Gaz Sensorlerinin Kitle Duyalilig

QCM kristalinin yuzeyindeki parcacik yer degistirmesinin en fazla olmasi

kalinhk makaslama modunu yuzeydeki kiitle degisimlerine oldukca duyarli yapar.
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Kristal yizeyinde adsorplanan analitler quartz kristal yizeyi ile birlikte uyumlu bir
sekilde hareket etmeye baslar. Bu adsorpsiyondan kaynaklanan yuzeydeki kitle artisi
QCM’in rezonans frekansini etkiler. Ylzeydeki kutle degisimi ile rezonans
frekansindaki degisim arasindaki iliski Rayleigh [67] prensibi kullanilarak

hesaplanabilir. Rayleigh prensibi; mekanik bir sistemde rezonansin maksimum

kinetik enerji U, ’nin maksimum potansiyel enerji U, tarafindan tam olarak

dengelendigi frekansta elde edilebilecegini aciklar. Quartz kristalin ylizeyinde
meydana gelen kitle degisimleri kinetik enerjisini arttirirken potansiyel enerjide
herhangi bir degisiklige neden olmaz. Kalinlik makaslama modunda titresen bir
quartz rezonatdrde maksimum Kinetik enerji yogunlugu parcacik hizinin maksimum

yer degistirmenin ise sifir oldugu anda elde edilir. Bu enerji;

W?? s, 00y (221)
0 %]

denkleminden hesaplanabilir [68]. Bu denklemde r  yiizey uzerinde biriken alansal
kitle yogunlugunu (katle/alan), r, ise quartz malzemenin hacimsel Kkitle

q

yogunlugunu (kitle/hacim) belirtir. Denklem 2.20°deki ifade denklem 2.21’de yerine

konulur ise maksimum Kinetik enerji yogunlugu U, elde edilir.

2 2
UxO

kng

Kalinlik makaslama modunda titresen bir QCM’de maksimum potansiyel

(2.22)

&IIO

enerji yogunlugu U ; pargacik hizinin sifir yer degistirmenin ise maksimum oldugu
durumda bulunabilir. Bu durumda maksimum potansiyel enerji yogunlugu U

uzh

U, = m‘ > Yo @m (ky)dy (2.23a)

p

~ m]lkZUXohS

p (2.23b)
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seklinde hesaplanabilir. Rezonans frekansi w ile ylzey kitle yogunlugu r

arasindaki iliski, denklem 2.22 ve 2.23 kullanilarak hesaplanabilir.

w, 2r

=1+ (2.24)
w h.r

s°q

bu denklemde w, rezonatoriin yizeyinde kitle olmadigi durumdaki rezonans

frekansidir ve w, :(Np/hs)(mJ/rq)“2 degerindedir. Denklem 2.24 r  <<hr

olmasi durumunda asagidaki sekilde yazilabilir.

br_. 1 (2.25)
fO

Bu denklemden anlasilacagi tizere rezonans frekansindaki degisim orani kitle
degisiminin neden oldugu kutle degisim oranina esittir. Bu ilave kitlenin quartz
kltlesine orani %2’den kicuk ise gecerlidir [69]. Denklem 2.20, 2.22 ve 2.23’den
yararlanarak QCM’in rezonans frekansindaki degisim kutleye bagh olarak

hesaplanabilir.
Df =-C,Dm (2.26)

2.26 denklemi Sauerbrey esitligi olarak bilinir. Bu esitlikte Dm quartz

ylzeyindeki kutle degisimini, C, ise sonsuz kalinhktaki quartz tabakasinin duyarlik

sabitini belirtir. Bu sabit;

(2.27)

seklinde ifade edilir. Burada f, quartz kristalin temel rezonans frekansini, r

yogunlugudur (2649 kg/m®), N,  ise N, =v/2=2hf, degerine sahip AT
kesilmis quartz icin frekans sabitidir ve quartzin kalinh@ dogrultusunda yayilan
shear horizontal dalgalar icin dalga hizinin yarisina esittir [70-71].
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2.1.3.5. QCM Gaz Sensorlerinin Elektriksel Esdeger Devresi

Rezonans durumundaki QCM sensérin elektriksel 6zelliklerini incelemek igin
basit bir elektriksel esdeger devre ile temsil edebiliriz. Bu esdeger devrenin
elektromanyetik bir alan tarafindan surtilmek sureti ile titresim hareketi yapan QCM
sensori temsil edebilecegi Butterworth tarafindan gosterilmis ve sonrasinda Van-
Dyke esdefer devre elemanlarint QCM sensorin fiziksel 0Ozellikleri ile
iliskilendirmistir. Boylelikle rezonans durumundaki bir QCM sensoru temsil eden

Butterworth-Van Dyke elektriksel esdeger devresi (Sekil 2.18) ortaya ¢ikmistir [72].

Sekil 2.18: a) QCM’in rezonans durumundaki esdeger devresi. b) ve ¢) Yizeyi ince
film kaph QCM’in elektriksel esdeger devresi.

Sekil 2.18°de verilem esdeger devrenin devre elemanlari Tablo 2-1’de detayli

olarak tanimlanmistir.

Tablo 2.1: QCM elektriksel esdeger devre elemanlarinin fiziksel karsiliklari.

ELEMAN BIRIMI FiZIKSEL KARSILIGI

R, |Direng Ohm i¢ stirtinme ile kaybolan enerji
C1 Kapasitor Farad QCM Kiristalin hacmi, esnekligi, titresimlere uyumlulugu
L, |induktor Henry | QCM Kristalin kitlesi

, - QCM Kristalin iki elektrot arasinda olmasindan kaynaklanan
C, | Kapasitor Farad | = kapasite

. Yiizeyde madde degisimi varken QCM Kristalinde meydana

R, | Direng Ohm gelen enerji degisimi
L. |indiktsr Henry Yuvz_eyde madde degisimi varken QCM Kiristalinin kitlesindeki

2 degisim
Ze impedans Ohm Yuzeyde meydana gelen kiitle ve enerji degisimi
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Sekil 2.18’de verilen esdeger devre uzerinde gosterilen seri bagh R,,C,, L
devre elemanlarinin bulundugu kol mekanik kol, digeri akustik kol olarak tanimlanir.

Rezonansta sistemin elektriksel davranisini mekanik kol (R,, C,, L,); rezonanstan
uzak durumlarda ise elektriksel kol (C,) belirler (Sekil 2.18a). Elektriksel esdeger

devre elemanlan R,, C,, L,, C, asa§idaki sekilde bulunabilir [68].

C, = e;:A (2.28a)
8K *C,
Ciz ——o (2.28b)
(Np)
h
R = —1 (2.28¢)
m,C,
1
= 2.28d
L wic, ( )

Burada “A” elektrotlarin yizey alanini, “hs” QCR’in kahnhgini, “K”

I,

elektromekanik kuplaj katsayisini, “e,,” dielektrik katsayisini, sertligini,

“h,” viskozitesini ve “w, = 2p |s” olmak lizere *|s” seri rezonans frekansini
gostermektedir.

Genelde QCR rezonatoriin elektriksel 6zellikleri esdeger devrenin elektriksel
admitansindan elde edilebilir. Sekil 2.18°de gosterilen devrenin admitansi asagidaki

sekilde verilir;

Y(f):jwc(;+zi (2.29)

m

burada Z, mekanik kolun empedansidir ve
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Z,=R, +jwL, +

2.30
jWCq ( )

olarak verilir. Seri rezonans frekansi | s mekaniksel kolun reaktansinin sifir oldugu

andaki frekans olarak tanimlanir. Yani ;

jwi, + L =0
we, (2.31)

olmasi gerekir. W= 2p | soldugu hatirlanirsa,

fi=——+=— 2.32
2p./L,C ( )

a-q

olarak bulunur.

QCR yuzeyinin bir algilayici tabaka ile kaplanmasi durumunda, Sekil

2.28b’deki gibi elektriksel karakteristik degismektedir. Boyle bir durumda frekans
kaymasi Df; ,

2
Dfs»-szS:- 2fr (2.33)

2L, Nymr,

seklinde bulunur. Bu esitlik dikkat edilir ise Sauerbrey esitligidir.

2.2. Algilayicit Araylzey Malzemeleri

Kimyasal sensor uygulamalarinda, hedef analit veya analitler icin istenilen
duyarhihgin ve segiciligin saglanmasi algilayici malzeme ile analit arasindaki
etkilesime baghdir. Algilayici malzemelerin transduser yizeyine homojen olarak
kaplanabilir olmasi, dis etkilere (isil, kimyasal vb.) karsi kararli olmasi
(bozunmamasi), dis etki ortadan kalktiginda geri dénusimli olmasi (tekrar baslangic
konumuna donmesi), secici olmasi (sadece istenilen uyarima tepki vermesi) vb. gibi

Ozelliklere sahip olmasi gerekmektedir [52].
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Bir kimyasal bilesigin algilanma mekanizmasi, transduser ile temas halindeki
algilayici arayuzey malzemesinin fiziksel veya kimyasal Ozelliklerinin degismesi
prensibine dayanir. Algilayici malzemenin secilme Kkriterleri hedef analit veya
analitlere karsi sensorin duyarliligini ve seciciligini dogrudan etkileyen unsurlardir
[52]. Sensorlerin duyarlili§i ve seciciligi algilayici araylizey maddelerinin transduser
ylzeyine kaplama yontemleri ile de dogrudan iliskilidir. Secilen algilayici malzeme
ile analit molekdlleri arasindaki etkilesimin kuvvetli olmasi durumunda duyarhlik ve
secicilik artarken, sensorin geri dénusimliligu azalmaktadir. Bu etkilesmelerin
zayif olmasi durumunda, sensor iyi bir geri donlstmlilik gosterirken, bu kez
duyarhik ve secicilik zayiflamaktadir [73]. Bununla beraber algilayici maddelerin,
maksimum duyarlik ve geri donistimin saglandigi sicakliklara isitiimasi durumunda,
yapisal degisikliklere ugramamasi yani kararlilik da istenilen bir 6zelliktir.

Kimyasal sensorlerde algilanmak istenilen analitlerin kimyasal ve fiziksel
Ozelliklerine bagh olarak ftalosiyaninler [7], [22], [24], [26], [27], [74] grafen ve
modifiye yapilari [30], [35], [38], [44], [75], [76], metal oksitler ve nano rodlar [77],
[78], karbon nanotipler [79-81], porfirinler [82], [83] dlzenli polimer filmler [84-
86], molekuler imprinted polimerler [87-89], makromolekiller [90-92],
kendiliginden diizenlenen tek tabakali filmler [93-95] ve oksimler [18], [20], [23]

gibi pek cok madde algilayict malzeme olarak kullaniimaktadir.

2.2.1. Grafen

2.2.1.1. Tarihge

Organik kimyanin en 6nemli 06zeliklerinden birisi elektronik durumlarinin
hidrojen benzeri saf s ve p melezlesmeleri kullanilarak aciklanmasidir. Birgok farkl
kristal yapiya neden olan dogrusal ve kuvvetli kovalent baglar bu melezlesmis
yorungeler tarafindan olusturulur [96].

Karbon atomunun dogada, fulleren, karbon nanotiip, grafit ve grafen olmak
Uzere dort farkl allotropu bulunmaktadir. Karbon allotroplarinin 6zellikleri Tablo 2-
2’de karstlastirmali olarak verilmistir [97], [98].
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Tablo 2.2: Karbon allotroplarinin fiziksel 6zellikleri.

Fiziksel Ozellik Grafen Karbqln Grafit Fulleren
Nanotlp
Yiizey alani (m?g) 2630 1315 10 5
Termal iletkenlik (W/mK) 5000 >3000 3000 0,4
15000 SiO

. ) iizerinde 100000 13000 0,56

Mobility (cm/Vs) 200.000 serbest
halde
Young modiilii (TPa) 1 0,64 1,06 0,01
97,7 - -

Optik gecirgenlik (%)

1950’1l yillarda Linus Pauling tarafindan yapisi kesfedilen bu allotroplarin
tamami benzen halkali ayni yapiya sahiptir. Pauling grafit yapiyr “Grafit bugin
grafen olarak tanimladigimiz dev molekil tabakalarindan olusmaktadir” seklinde
tanimlamistir. Bu tanimdan yola ¢ikarak karbon atomunu allotroplarinin yapi taginin
grafen oldugunu sodylemek yanlis olmayacaktir. Grafenin &zelliklerinden yola
cikilarak bu allotroplarin pek ¢ok elektronik ve yapisal 6zelligi bulunabilmektedir.
Fakat buradaki ilging nokta bu allotroplarin yapi tasi diyebilecegimiz ve pek cok
Ozelligini  bulabilmek icin kullanabilecegimiz grafenin kesfinin bu allotroplar
arasinda en sonuncu olmasidir. ilk olarak Grafit 1564 yilinda Petroski tarafindan,
1980°li yillarda Fullerenler, Karbon nanotipler ise 1990’larda kesfedilmesine
ragmen grafenin kesfi Andre Geim ve arkadaslari tarafindan 2004 yilinda bir para
bandi ile grafitten tabaka soyma islemi sirasinda elde edilmistir [33]. Karbon
allotroplarinin kimyasal yapilarinin sematik gosterimi Sekil 2.197da verilmistir [99].
Bu kesfin gecikme nedenlerinden birisi olarak grafen yapisinin bu kadar serbest bir
sekilde olusamayacaginin disuntlmesidir. Bir diger neden ise bir atom kalinhiginda
bulunan iki boyutlu tabakalarin incelenebilecedi diizeneklerin olmamasidir. Grafen
SiO, 6rnegi Uzerinde biraktigi beklenmeyen bir optik etki nedeniyle optik mikroskop
aracthgr ile gézlemlenmistir. Bu nedenle kisith dretimi kolay olan grafen igin fark
edilmesi ¢ok zor olan bir yapi demek yanlis olmayacaktir [96].

2.2.1.2. Grafenin Yapisi

Karbon atomunun degerlik elektronlarinin farkli sekillerde melezlesebilmesi ve
bunun sonucu olarak farkli boyutlara sahip olabilmesinin meydana getirdigi bag

yapisindaki esneklik karbon temelli sistemlerin ¢ok cesitli yapilara ve fiziksel
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Ozelliklere sahip olmasina neden olur. 2 boyutlu bir karbon allotropu olan grafen
diger allotroplarin yapi ve elektronik 6zelliklerinin anlasiimasi bakiminda oldukca
onemli bir malzemedir. Karbon atomlarinin tek katmanh bal petedi seklinde
siralanmasi sonucu ortaya ¢ikan grafen iki boyutlu dizlemsel yapilarin ender
orneklerinden birisidir. Grafen tabakasinda iki karbon atomu arasindaki uzaklik 1.42
A’dur. 2s ve 2p orbitallerinin birlesimi ile 120 derece acili sp> melezlesmesi yapan
karbon atomlarinin bosta kalan pz orbitalleri grafenin elektronik o6zelliklerini
belirleyerek ona oldukca sira disi ozellikler kazandirir. Grafen herhangi bir
dondiurme islemine gerek olmadan karbon nanotipler kadar kuvvetli elektronik
Ozelliklere sahiptir ve hacmi ¢ok daha kuguktir. Grafen dalgali bir yapi gosterir ve 2
boyutlu dizlemsel bir sekilde stabil durabilmesi igin bir altliga veya fonksiyonellige
sahip olmasi gerekir. Kimyasal olarak ¢ok reaktif degildir ve dizenli kristal yapi
gosterir. Grafen, oda sicaklifinda 15000 cm?V/s mobiliteye [100] ve 5000 W/mK
termal iletkenlige sahip olup [98-99], yaklasik 2630 m?/g gibi genis yiizey alanina
sahiptir [101], [102]. Tek tabakali grafen ise 1000 GPa Young moduline, 130 GPa
cekme mukavemetine, %97,7 optik gecirgenlige ve iyi bir kimyasal dayanima
sahiptir [102], [103].

Sekil 2.3: Karbon atomu allotroplari. a) Grafen, b) Grafit, c) Karbon nanotip ve d)
Fulleren.
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Grafende 1s ve 2p orbitalleri arasinda gerceklesen sp? melezlesmesi,
birbirinden 1.42 A ayri olan iki karbon atomu arasinda o bagi olusmasina dolayisiyla
ucgensel diizlem yapiya neden olur. Karbon allotroplarinin timinde bulunan ¢ bandi
yapinin saglamhiginin bir o6lcusiddr. Pauli ilkesine goére bu bantlar tam dolu
yoringelere sahiptir ve derin degerlik bantlarini olustururlar. Duzlem yapiya dik ve
etkilenmemis pz orbitalleri komsu karbon atomlariyla aralarinda kovalent bag
olusturup m* ve m bandini meydana getirir. Her bir pz orbitalinde fazladan bir
elektron oldugundan 1 bandi dolu iken T bandi tamamen bo stur [96].
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Sekil 2.4: Grafen tabakasi 6rgi yapisi.
2.2.1.3. Grafen Uretim Yontemleri

2004 yihinda grafenin kesfinden sonra grafenin yapi ve Ozelliklerinin
belirlenebilmesi icin uygun Uretim yontemlerine ihtiya¢ duyulmustur. Ginumuzde
pekcok farkli Gretim yontemleri ile grafen elde edilebilmektedir [104]. Bu elde
yontemlerinden grafitin mikromekaniksel olarak tabakalarina ayrilmasi (mekanik
exfolasyon) [33], grafenoksitin indirgenmesi [104], kimyasal buharlastirma [105] ve
epitaksiyel blyltme [106] One ¢ikan elde yontemleridir [107].

Mekanik Exfolasyon: Karbon allotroplarindan biri olan grafit, paketlenmis
sekilde zayif Van der Walls baglari ile birbirine baglanmis olarak birarada bulunan

grafen tabakalandir [108]. Buradan yola c¢ikarak arada bulunan zayif baglarin
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kirlimasiyla yuksek safliktaki grafitten grafen elde edilebilmektedir [109]. Mekanik
veya kimyasal enerjiler kullanilarak bu zayif baglari kirilabilmektedir. 2003 yilinda
Viculis ve arkadaslari inert atmosferde 200° C sicaklikta grafit ve potasyumu belli bir
stokiometrik oranda karistirarak grafen tabakalar arasinda potasyum atomlarinin
bulundugu KC8 malzemesini sentezlemislerdir. KC8 maddesi etanol ile isleme
tutuldugunda potasyum ile etanol arasindaki reaksiyon sonucu grafen tabakalarinin
birbirinden ayrildigr gozlenmistir. Kullanilan Gretim prosesinin sematik gérinimda
Sekil 2-21°de verilmistir [110].

Sekil 2.5: Mekanik Exfolasyon yénemi ile grafen eldesi. a) grafit, b) grafit arasina
potasyum eklenmesi, ¢) etanol-potasyum reaksiyonu, d) grafen tabakalari.

Novoselev ve arkadaslari 2004 yilinda pirolitik grafitten bir para bandi
kullanarak monolayer grafen (birka¢ katmanli grafen) elde etmeyi basarmisladir [33].
Her ne kadar bu yontem ile genis ylzey alanina sahip ve oldukca kaliteli bir
monolayer grafen tabakalarinin Gretilmesi mumkin olsa da yiksek miktarlarda
Uretim icin uygun bir yontem degildir [111], [112]. Ayica elde edilen grafen
tabakalarinin yapi kusurlari az olmasina ragmen tabakalarinin genisligi ve kalinligi
kontrol edilememektedir [113].

Kimyasal Buhar Biriktirme Ydntemi: Buhar fazindaki karbon atomlarinin gecis
metalleri Uzerinde biriktirildikten sonra yuzeyden alinmasi seklindedir. Karbon
kaynagi olarak molekul agirhgr disuk olan gecis metalleri kullaniimaktadir [107].
Grafen elde yontemleri icerisinde her ne kadar gerekli altyapi diger yontemlere gore
maliyetli olsa da ucuz, verimli, oldukca kaliteli ve tekrarlanabilir yontem olarak
kimyasal buhar biriktirme metodu (CVD) 6ne ¢ikmaktadir. Bu yontem asagidan-
yukariya bir tretim yontemi olup kusursuz grafen katmanlari tretmek icin en uygun

yontemlerden biridir. CVD yontemi ile grafen eldesi nikel [113], paladyum [114],
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iridyum [115] ve bakir [116] gibi gecis metalleri Gzerinde biriktirme islemi yapilarak
gerceklestirilmektedir.

7T AT T althk tzerinde grafen
tabakalan

Yy A

grafenin althiktan
aynistinlmasi

Sekil 2.6: CVD yontemi ile grafen eldesi. a) althk malzemesi, b) altlik Gzerine
karbon buhari gonderilmesi, c) altlik Gizerinde grafen, d) grafenin altliktan ayrilma
islemi, e) elde edilen grafen.

Grafen Oksitin indirgenmesi: Grafen oksit (GO) C:O orani 2’ye yakin olacak
sekilde fonksiyonel gruplar iceren grafit tabakalarinin oksitlenerek birbirinden
ayrilmis tek katmanh halidir [108]. 1859 yilinda Brodie grafit tozuna derisik nitrik
asit ve potasyum klorat ilave ettiginde grafitin toplam agirhginin arttigini tespit
etmistir. Elde ettigi yapiy! analiz ettiginde baslangicta %96 karbon iceren grafitin
islem sonrasi yaklasik %38’i oksijen, %2’si hidrojen ve %60’ inin karbon oldugunu
tespit ederek grafitin oksitlenebildigini gostermistir [117].

Bu yontemde oksidasyon islemi yapilarak grafite fonksiyonel gruplar
eklenmekte ve hidrofilik o6zellikli grafen oksit sentezlenmektedir. Elde edilen
GO’nun indirgeyiciler [hidrazin, dimetil hidrazin, hidrokinon, sodyum borhidrir
(NaBH,), askorbik asit vb.] ile reaksiyonu sonucunda hidrofobik &zellikli
indirgenmis grafen oksit (RGO) elde edilmektedir [118]. Grafitin ucuz olmasi,
uretimin verimli olmasi ve uretilen grafitin hidrofilik olmasi nedeniyle kararh
cozeltiler hazirlanabilmesine imkan vermesi en blyik avantajlaridir [119]. Grafen ve

grafen oksite ait sematik gorintiler Sekil 2.23’de verilmistir [120].
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Graphieae Graphene oxide Reduced graphene oxide
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b @ hydromyl
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Graphite

Sekil 2.7: a)Grafen, grafenoksit ve indirgenmis grafen oksitin kimyasal yapilarinin,
b) Grafenoksitin indirgenmesi ile grafen eldesinin sematik gosterimi.

Epitaksiyel Blylitme: Bu yontemin temeli silisyum karbir (SiC) tabakasinin
2.000 °C’a kadar 1sitilmasi sonucunda silisyumun desorbe olmasi ve geride kalan
karbonlarin epitaksiyel olarak bir araya gelip grafen yapisini olusturmasidir. Karbon
kaynagi SiC tabakas! oldugundan dolay! yeni katmanlar olusan ilk katmanin altinda
olusur ve cok katmanh (multilayer) grafen elde edilir. Uretilen grafenin katman
sayisi SiC tabakasinin kalinligina baghdir. Bu yontemin dezavantaji ilk grafen
katmanlari olustuktan sonra desorbe olan silisyumun ortamda bulunmasi ve
tabakadan uzaklasamamasi nedeni ile blylmenin sonlanmasidir. Sekil 2-24’de

epitaksiyel blylitmenin sematik goériuntusu verilmistir [107].

o
. P b
-'i"f"."

NI o 5

SiC

Sekil 2.8: Epitaksiyel grafen biyitme yontemi.
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2.2.1.4. Grafenin Kullanim Alanlari

Kesfedilen ilk iki boyutlu malzeme olan grafenin rulo haline getirilmis sekli
olan karbon nanotupler ile ilgili glinimuze kadar pek ¢ok alanda yapilan ¢alismalarin
ve elde edilen deneyimlerin grafen alaninda yapilan calismalara adapte edilmesi
sayesinde grafen teknolojisinin  6nimuzdeki yillarda blyidk bir atihm
gerceklestirmesi Umit edilmektedir. Gerek kolay elde edilebilirligi gerekse de elde
edilme tekniklerinin kontrol edilebilirligi gibi nedenlerden dolayr 6nimuzdeki
yillarda grafenin nanotup teknolojisi tizerine hakimiyet kurmasi da uzak bir ihtimal
degildir.

Grafenin akla gelen ilk uygulama alani grafen kullanilarak elde edilmis olan
transistorlerdir. Grafen transistorlerin guinimizde silikondan yapilan transistorlere
gore daha hizli olacadi éngoriulmektedir. Bilgisayar yongalarinin daha hizli ve enerji
etkin olabilmesi icin daha kicuk olmasi gerekmektedir. Bu yongalarin yapiminda
kullanilan silikonun ise belirli bir boyutun altinda islevini yitirdigi bilinmektedir.
Grafen icin bu sinir oldukca kigik oldugundan grafenden dretilen elemanlar
yongalar Gzerine silikondan ¢ok daha fazla yerlestirilebilecegi 6n gortlmektedir. Bu
da islemcilerden elde edilebilecek ¢ok daha fazla hiz anlamina gelmektedir. Grafenin
dik yondeki elektrik alana verdigi tepki nedeni ile FET (alan etkili transistor)
yapimina son derece elverisli bir yapisi bulunmaktadir. 2007 yilinda Andre Geim ve
Kostya Novoselov grafen kullanarak tek atom kalinhginda ve 50 atom genisliginde
bir transistor gelistirmislerdir [35]. Gelistirilen bu transistériin oda sicakhginda
calisabilir olmasi basta quantum noktalari, devreler arasi bagla¢ aygitlar ve mantik
kapilar1 gibi pek cok elektronik parca icin kritik 6neme sahiptir. Bu ylzden Intel,
IBM, Samsung gibi dinyanin dnde gelen pek cok teknoloji sirketi Grafen ile ilgili
arastirmalar desteklemektedirler.

Grafenin transparanlik ve elektriksel iletkenlik 6zellikleri giines pilleri,
dokunmatik ekranlar ve 1sik panelleri gibi alanlarda kullanimi icin 6nemli firsatlar
yaratmaktadir. Gunimuizde bu alanlar ile ilgili yapilan calismalarda gelinen durum
bir piksel ¢ozinurliginde ve nanometre boyutlarinda gelistirilen ekranlardir. Bu
alandaki ¢calismalar daha blyuk boyutlarda grafen eldesine yonelmistir. Dokunmatik
ekran teknolojisinin vazgecilmezi olan indiyum kalay oksit maddesi indiyumun
dogada ¢ok az miktarlarda bulunan bir element olmasi nedeni ile yerine gegebilecek

malzeme arayislari icerisinde grafen dnemli bir alternatif sunmaktadir. Plastiklere
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grafen katkilanarak bu malzemelerin iletken olmasi saglanabilmektedir. Bu 6zellik;
ince, dayanikli, esnek ve hafif malzemeler Uretilebilmesine olanak saglamaktadir.
Hali hazirda katlanabilir ekranlar gibi suan igin uzak gelebilecek olan ihtimaller belki

de yakin zamanda gercege donusebilecektir.
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Sekil 2.9: Grafenin uygulama alanlari ve teknoloji olgunluk seviyesi.

Grafenin mukemmel yapisi ¢ok dustik duzeyde kirlilikleri bile belirleyebilen
asirl hassas algilayicilarin tretimi icin de uygundur. Bu tez de dahil olmak Uzere
grafen kesfinden itibaren cesitli analitleri algilamak amaci ile gaz sensor gelistirme
calismalari hizla devam etmektedir.

Grafen, saglam oldugu kadar iyi elektrik tutmakta ve bu &zelligi onun pil
teknolojisinde kullaniminin da 6nini agmaktadir. Gunumuzdeki ¢alismalar grafen
kullanilarak ultrakapasitorler yapmay1 amaclamaktadirlar. Bu calismalar neticesinde
pillerin kapasitesi ve sarj omdrlerinin artacagl 6n gortlmektedir. Ayrica bu
kapasitorler giines ve ruzgar enerjisinin depolanmasinda da kullanilabilecektir.
Grafenin kullanim alanlari ve teknolojik olgunluk seviyelerini iceren gorsel Sekil 2-
25’de 6zetlenmistir [39].
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2.2.2. Ftalosiyaninler

2.2.2.1. Ftalosiyanin Tarihgesi

Ftalosiyaninler dort izoindolin biriminin 1,3-konumlarindan azo koprileriyle
baglanmasi sonucu olusan 18 m elektronlu dizlemsel bir makro halkadir. Yapay
olarak elde edilen en 6nemli boyar madde gruplarindan biri olan ftalosiyaninler adini
Yunanca’da mineral yagi anlamindaki nafta ve koyu mavi anlamindaki siyanin
kelimelerinin bilesiminden almistir.

Ftalosiyaninler ilk olarak 1907 yilinda ftalimid ve asetikanhidrit ile o-
siyanobenzamidin sentez asamasinda mavi renkte bir yan driin olarak Braun ve
Tcherniac tarafindan tesadifen bulunmugslardir [5]. 1927 yilinda piridin iginde o-
dibromobenzen ve bakir (I) siyanlrden, 1,2-disiyanobenzen sentezi sirasinda
Diesbach ve Von der Weid tarafindan bakir kompleksi olarak elde edilmistir. 1938
yilinda, ftalik anhidrit ve amonyaktan ftalimid sentezi sirasinda safsizlik olarak
nitelendirilen maddenin demir metali ile olusan bir ftalosiyanin kompleksi oldugu
bulunmustur [121]. 1929 yilinda Linstead ve arkadaslari yaptigi c¢alismalarda

ftalosiyanin molekullerinin yapisini aydinlatmislardir [6].
2.2.2.2. Ftalosiyaninlerin Yapisi

Ftalosiyaninler, molekil merkezlerine cesitli metallarin baglanabildigi ve
benzo gruplarinin periferal ve non-periferal pozisyonlarina cesitli sibstituentlerin
baglanmasi sonucu molekile bir takim karakteristik 6zellikler kazandirabilen
(cozundrlik, termal kararlihk, elektronik 6zellikler vb.) makro molekdllerdir [122].

Tamamen yapay olarak elde edilen ve tetrabenzotetraazaporfirin olarak da
adlandirilabilen ftalosiyaninler dort izoindolin biriminin kondenzasyon rini olarak
ortaya cikar. Yapisal olarak porfirinlerle benzer olmalarina ragmen doért benzo birimi
ve mezo konumunda bulunan dort azot atomu nedeniyle porfirinlerden ayrilir.
Porfirindeki metil gruplari aza kopraleri ile yer degistirmislerdir [123].

Ftalosiyaninlerin hemen hemen tim metal atomlari ile kompleksleri
sentezlenebilir. Ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimid, siyanobenzamid, ftalonitril,
isoiminoindolin ya da 1,2-dibromobenzen tirevlerinden bir metal tuzu varhginda ve
genellikle ylksek kaynama noktasina sahip bir ¢ozicu igerisinde kullanilan metalin

ftalosiyanin turevi elde edilir [62]. Ftalosiyaninlerin merkezinde metal atomu yok ise
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dihidrojenftalosiyanin (H,Pc) veya sadece ftalosiyanin (Pc), merkezinde metal atomu
var ise MPc seklinde katyon ftalosiyaninden 6nce kullanilarak ifade edilirler.
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Sekil 2.10: a) Porfirin, b) Metalsiz ftalosiyanin (H2Pc), c) Metalli ftalosiyanin (MPc).

Gunumuze kadar yapilan cahismalarda cok sayida element ftalosiyanin
sentezlerinde merkez atomu olarak kullaniimistir. Hemen hemen tum metaller, bazi
metaloidler (silisyum, germanyum, arsenik vb.), ve fosfor bir ftalosiyanin ligandi ile
koordine olabilir. Kare diizlem ftalosiyaninin koordinasyon sayisi dorttiir. Yuksek
koordinasyon sayisini tercih eden metaller ile kombinasyonu, kare tabanli piramit
veya oktahedral yapi seklindedir. Bazi durumlarda merkez metal atomu, su, klor
veya piridin gibi bir veya iki aksiyel ligantla koordine olabilir. Lantanitler ve
aktinitler ile beraber, sandvic¢ yapili bir kompleks; iki ftalosiyanin ve bir merkez
metale sekiz koordine azot atomu baglanmasi ile olusur [124].

Ftalosiyanin molekdllerinin periferal konumlarina cesitli makro halkalar,
stbstituentler ve koordinasyon bosluguna farkli metal atomlari eklenerek fiziksel ve
kimyasal Ozellikleri degistirilebilmektedir. Ftalosiyaninler kolay kristallenmeleri ve
bozunmadan slblimlesebildiklerinden dolayr cok saf olarak elde edilebilen
bilesiklerdir. 400 °C’ye kadar sicakliklarda bozunmadan kararli bir yapiya sahiptirler.
Kuvvetli asit ve bazlara karsi dayaniklidirlar. Yalnizca kuvvetli yiikseltgenlerin
(dikromat veya seryum tuzlari) etkisiyle ftalik asit veya ftalimide parcalanarak makro
halka bozunur. Reaksiyona girmemis baslangic maddesi ve yan drinleri
uzaklastirmak ve dikkatli bir sekilde temizlemek, ftalosiyanin sentezinin énemli bir
parcasidir. Ayrica sentez siresince istenmeyen metal-iyon safsizliklarinin olusmasi
ftalosiyaninin elektronik davranisini etkiler [125].

Ftalosiyaninler yukseltgenme ve indirgenme reaksiyonlari ile yukseltgenip

indirgenebilirler. Bu islemler metal atomunda veya ftalosiyanin halkasinda kosullara
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2.3.

bagli olarak tersinir olabilir. Ftalosiyanin bilesikleri kuvvetli oksitleyici reaktif
kimyasallar (nitrik asit, potasyum permanganat vb.) ile yiikseltgenebilirler.

Merkezinde metal atomu bulunan ftalosiyaninler elektrovalent ve kovalent
olarak siniflandirilirlar.  Genellikle alkali ve toprak alkali metalleri iceren
elektrokovalent ftalosiyaninler organik coziiculerde ¢6zinmez, vakumda altinda
yuksek sicakliklarda sublimlesmezler. Ayrica seyreltik anorganik asitler, sulu alkol,
hatta su ile isleme tabi tutuldugunda metal iyonundan ayrilip metalsiz ftalosiyanine
dondsurler. Kovalent ftalosiyanin bilesikleri ise metal ile ftalosiyanin bilesikleri
arasindaki kuvvetli bag nedeni ile daha kararli olup nitrik asit disindaki anorganik
asitlerle isleme tutuldugunda bozunmazlar ve organik c¢oziiculerde ¢ozinebilirler
[126].

2.2.2.3. Kullanim Alanlari

Endustriyel alanda genellikle boyar madde ve renklendirici olarak kullanilan
ftalosiyaninler son yillarda agiga cikan fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeni ile pek
cok alanda kullanim imkani bulmustur. Ftalosiyaninler optik veri depolamada [127],
elektrofotografide [128], nonlinear optik malzeme olarak [129], molekiler yari
iletken olarak [130], sivi kristal olarak [131], fotodinamik kanser tedavisinde [132],
yakit hiicrelerinde [133], fotoelektrokimyasal hicrelerde [134], fotovoltaik
hiicrelerde [135], gaz ve sivi sensor uygulamalarinda algilayici olarak [7], [21-22],
[24], [27] ve elektrokromik madde olarak [136] kendisine genis bir yelpazede

kullanim alani bulmustur.

Algilayici Malzeme - Gaz Etkilesmesi

Algilayici araylzey malzemesi ile analit molekillerin etkilesme tlrinln
bilinmesi sensor tasarimi i¢in 6nemlidir. Bu etkilesimler fiziksel ve kimyasal olmak
Uzere iki grupta toplanabilir. Adsorpsiyon durumunda bu etkilesimleri fiziksel ve
kimyasal adsorpsiyon olarak adlandirmak mimkdndr.

Fiziksel adsorpsiyon dislk aktivasyon enerjisine sahiptir ve oda sicakliginda
geri donusumli olmasina ragmen secici degildir. Adsorpsiyon isisi dusiktar.
Adsorplanan  molekiller kolayca yilzeyden uzaklastirilabilirler.  Fiziksel
adsorpsiyonda uygun sicaklik ve basing kosullarinda kalinhgr adsorplanan

molekdllerinin ¢apinin birka¢c kati olan adsorplanmis bir tabaka olusur. Dusuk
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enerjili bir prosestir ( 5-12 kCal/mol, 0,217-0,521 eV ) ve nispeten van der Walls
etkilesimlerini kapsar.

Kimyasal adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyona gore daha fazla enerji isteyen bir
prosestir. Bu proses sirasinda analit molekdlleri algilayici arayiizey malzemesi ile
reaksiyona girerek yeni baglar olusturabilir. Bu durumda algilayici araylzey
malzemesi orijinal 6zelliklerini kaybeder. Adsorpsiyon isisi fiziksel adsorpsiyona
gore daha biyuktdr.

Absorpsiyon olayinda absorplanan madde ile algilayici kimyasal araylizey
malzemesi molekiler dizeyde karisir. Baska bir deyisle absorplanan molekdller
arayuzey malzemesi igerisinde c¢ozlnurler. Absorpsiyon etkilesmeleri adsorpsiyon
etkilesmelerinde oldugu gibi sadece yuzeydeki aktif adsorpsiyon merkezleri ile sinirli

degildir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu kisimda tez kapsaminda kullanilan transduserler, algilayici ylzey
malzemelerinin hazirlanmasi, kristal yizeylerine kaplama prosediru, kaplama
sonucunda elde edilen sensorlerin karakterizasyonunda kullanilan 6l¢iim sistemi, test

hiicresi ve 6l¢lm prosedard ile ilgili bilgiler yer almaktadir.

3.1. Transduserler

3.1.1. IDT Kristaller

Tez calismasi kapsaminda transduser olarak kullanilan ve yapisi Sekil 3-1°de
verilen inter dijiital elektrot yapilari fotolitografi yontemi ile Okyay Enerji Arge
Mih. Ltd. Sti. tarafindan Gretilmistir. Cam altlik Gzerine 5 nm krom ile 100 nm altin
termal buharlastirma yontemi ile kaplanarak cam yuzeyinde altin metal film elde
edilmistir. Altin parmaklikli yapi, metal ince filmden islak asindirma yontemi ile elde
edilmistir. iki elektrot arasi mesafe ve her bir elektrodun genisligi 50 pm’dir. Elde
edilen IDT yapilari 6ncelikle aseton, metanol ve saf sudan gecirilerek kurutulmus ve
algilayict malzeme kaplamadan énce argon plazma uygulanmistir.

IDT En Olgiisii (axb) :6x8mm
Cam Altlik Olgiisii :10x 10 mm
— £ Kontak Papucu Olgiisii (cx d) :2x1,5mm
Yan Sent Genigligi(e) 10,5 mm
5 Elektrot-Yan $ent Mesafesi (f) 10,2 mm
—,  Elektrot Kahnhz (h) =50 um
Elektrotlar Arasi Mesafe (g) 250 pm

Elektrotlann Ortiiyme Uzuntugu (1) : 4,6 mm.

Sekil 3.1: Kullanilan IDT'nin temsili ¢izimi ve o6lclleri.
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3.1.2. QCM Kiristaller

Tez calismasi kapsaminda kapsaminda ikinci bir algilayici eleman olarak
10 MHz salinim frekansina sahip her iki yuzeyinde esit (4mm), simetrik dairesel
glimus elektrotlar bulunan AT kesim (35° 15”) Kalinlik Makaslama Modunda calisan
ince piezoelektrik quartz kristallerinden olusan QCM’ler kullaniimistir. Kalinlik
Makaslama Modunda salinan QCM’ler kristallerin yiizeyindeki kitle degisimine
daha duyarlidir. Kristallerin AT kesim olmasi ise sicaklik ve nem etkisine karsi daha
kararli olmalarindan kaynaklanmaktadir. Bu c¢alisma kapsaminda kullanilan QCM

kristaller Klove Electronics A.V. firmasindan temin edilmistir.

3.2. Algilayict Malzemeler

Algilayici kimyasal malzemeler IDT, QCM gibi kimyasal gaz sensdrlerinin
hedef gazlar (analitler) ile etkilestigi ylzey olmasi nedeniyle sensdr performansi
acisindan ¢ok buyuk bir 6neme sahiptir. Bir kimyasal sensorde algilayict malzemenin
analit ile fiziksel etkilesiminin iyi olmasi (seciciligi), ortamdan analitler
uzaklastiginda etkilesimin sona ermesi yani sensoriin tekrar eski haline geri donmesi
(geri dontsumlulik), analit ve algilayict malzeme fiziksel etkilesim suresinin kisa
olmasi (cevap suresi), analit ile herhangi bir kimyasal etkilesime girmemesi yani
bozunmamalari (kararli olmalari) ve kolay kaplanabilir olmalari aranan 6zellikleridir.

Bu calismada Sn Onder Metin ve arkadagslari tarafindan grafen oksitin
indirgenmesi yontemi ile elde edilen Chemically Derived Graphene (CDG) ve GTU
Kimya Boliminden Sn. Prof. Dr. Ayse Giul GUREK ve calisma arkadaglari
tarafindan sentezlenen 4 farkli lutesyum ftalosiyanin bilesigi ve bu lutesyum
ftalosiyanin bilesiklerinin grafen ile modifiye yapilari algiayici malzeme olarak IDT

ve QCM sensor tretiminde kullaniimistir.
3.2.1. Grafen

Onder Metin ve arkadaslarinin yapti§i calismada elde edilen grafen bu tez
kapsaminda kullaniimistir. Bu c¢alismada 500 mg toz (powder) Grafen Oksit (GO)
500 ml su igerisinde ultrasonik banyoda icerisinde parcacik kalmayacak sekilde

¢cozlinmesi saglanmistir. Sonrasinda sulu GO dispersiyonu icerisine 5 ml Hidrazin
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Hidrat eklenmistir. Cozelti 100 °C’de 18 saat bekletilmistir. Grafen Oksitin
indirgenmesi nedeniyle grafen nanosheet olusumunu godsteren siyah parcaciklar
gOzlenmistir. Son olarak grafen nanosheetler sirasiyla 150 ml su ve 300 ml metanol
ile 3 kez yikanarak emme stizme yolu ile ile stzilmustur. Toz Ornekler Schlenk
tlptinde 70 °C sicakhkta ve vakum altinda kurutularak CDG elde edilmistir. Elde
edilen grafenin Raman spektrumu Sekil 3-2’de, tlnellemeli elektron mikroskopu
(TEM), yiksek ¢ozunarlikli tunellemeli elektron mikroskopu (HRTEM) analizleri
Sekil 3-3’de ve ylzey taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagihim x-isini
spektroskopisi (EDX) analizleri Sekil 3-4’de ve verilmistir [137].
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Sekil 3.2: a) Grafit tabakasl, b) Grafit oksit, c) CD Grafenin Raman spektrumu.

Sekil 3.3: Grafenin a) TEM ve b)HRTEM goruntileri.
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Sekil 3.4: Grafenin SEM goruntisi ve EDX verileri.

3.2.2. Ftalosiyaninler

Bu calisma kapsaminda GTU Kimya Bélimiinden Prof. Dr. Aysegiil GUREK
ve arkadaslarinin sentezledigi ftalosiyanin bilesikleri kullaniimistir. QCM ve IDT
sensorlerin dretimi igin kullanilan sensor kodlari ve kimyasal ozellikleri Tablo 3.1°de
verilmistir. Kullanilan ftalosiyanin molekdlleri sirasi ile S1; Periferal simetrik LuPc
(97-730 LuPc,), S2; periferal asimetrik LuPc (MMA-60-Lu(AB3),-SCe), S3; periferal yari
simetrik LuPc (Lu(ABAB),SCs) ve substitlientlerinde oksijen ihtiva eden S4; periferal simetrik

o-Spoliokslu LuPc molekulleridir.
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Tablo 3.1: Kullanilan algilayict malzemeler.

Sensor . - Molekl
Kodu Madde Kodu Kimyasal Formulu AGIlig)
S1 - Kaplamasiz olarak 6l¢ilen kristal
S2 97-730 LuPc, C1e0H224LUN16S16 3059,60
S3 MMA'GO'LU(AB3)2'SC6 C134H172LUN16S12 2566,65
S4 LU(ABAB)ZSCG C111H126LUN683 2115,78
S5 0-SPolioksoLuPc C176H256LUN16045S16 4051,97
S6 Grafen - -
S7 LuPc;,: grafen karisimi - -
S8 MMA-60-Lu(AB3)2-SC6: grafen i i
karisimi
S9 Lu(ABAB),SCq: grafen karisimi - -
S10 0-SPolioksoLuPc: grafen karisimi - -

IDT ve QCM sensor testlerinde algilayici malzeme olarak kullanilan 97-730

kodlu periferal simetrik yapiya sahip LuPc, ftalosiyanin bilesiginin molekil yapisi

asagida verilmistir.

\mﬂ\/
it o

1.2

Sekil 3.5: LuPc; ftalosiyanin bilesiginin molekil yapisi.
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IDT ve QCM sensor testlerinde algilayici malzeme olarak kullanilan ve

periferal asimetrik yapiya sahip MMA-60-Lu(AB3),-SCs ftalosiyanin bilesiginin

molekl yapisi asagida verilmistir.

\—\_\_S N": ‘KTL_..}S-‘\‘—-N S____/,.—___/_'_‘
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Sekil 3.6: MMA-60-Lu(AB3),-SCs ftalosiyanin bilesiginin molekil yapisi.

IDT ve QCM sensor testlerinde algilayici malzeme olarak kullanilan ve

periferal yari simetrik yapiya sahip LUu(ABAB),SCs ftalosiyanin bilesiginin molekiil

yapisi asagida verilmistir.
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Sekil 3.7: LU(ABAB),SCs ftalosiyanin bilesiginin molekil yapisi.
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IDT ve QCM sensor testlerinde algilayict malzeme olarak kullanilan periferal
simetrik yapiya sahip ve substitlentlerinde oksijen ihtiva eden o-SPolioksoLuPc

ftalosiyanin bilesiginin molekl yapisi asagida verilmistir.

H!;ﬁC?o 18 H 1'§C 7038.

HHC;OJS .
HysC70:8 — Y=

N
S

Sekil 3.8: 0-SPolioksoLuPc ftalosiyanin bilesiginin molekdl yapisi.

3.3. IDT Sensor Uretimi ve Algilayici Filmin Yapisal
Karakterizasyonu

3.3.1. Suspansiyon Hazirlama

Algilayici malzeme olarak kullanilan ve grafen oksitin hidrazin hidrat ile
indirgenmesi ile elde edilen grafen ) n-methyl-pyrrolidone ( NMP ) ile 0,5 mg/ml
oraninda karistirilarak 5 saat ultrasonik banyoda (Bandelin Sonorex Digitec)
titrestirildi. Daha Sonra 30 dk 500 rpm’de santrifiijlenerek (Heraeus Sepatech) elde
edilen sispansiyonun st kisminda bulunan homojen grafen-NMP silispansiyonu
alinip tekrar 30 dk ultrasonik banyoda (Bandelin Sonorex Digitec) titrestirilmistir.
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3.3.2. Grafen-Ftalosiyanin Modifiye Yapilari

Tablo 3.1°de verilen ftalosiyanin molekulleri 0,5mg/ml oraninda NMP ile
cozUlmastir. Cozeltinin bir kismi ftalosiyanin kaplamalarinda kullaniimak dzere
ayrilmis, kalan kisim ise 1mg/lml oraninda grafen-NMP sispansiyonu ile
karistirilarak ultrasonik banyoda 30 dk siresince karisimin homojen hale gelmesi
beklenmistir. Boylelikle 4 farkli ftalosiyanin ¢Ozeltisi ve bu ftalosiyaninlerin grafen

modifiye karisimlari elde edilmistir.

3.3.3. Sensor Kaplama

IDT transduserler Sekil 3-9’de gdsterilen el yapimi bir donel kaplama diizenegi
(Elpas A.S.) Uzerine konularak NMP’nin ylzeyden tamamen buharlastirmasi igin
160 °C sicaklikta bulunan bir etiiv (Binder VD 23) igerisine konulmustur. Her bir
sensor Uzerine 10 pl stspansiyon veya ¢Ozelti damlatilarak 10 dk stresince yaklasik
olarak 1000 rpm hizda kaplanmistir. Bu islem her bir sensor icin 2 kez tekrarlanarak
toplamda 20 pl suspansiyon veya ¢ozelti sensor yizeyine kaplanmistir. Kaplama
isleminden sonra elde edilen sensérler 30 dk siresince 160 °C sicaklikta bulunan
etuv igerisinde kurutulmustur. 4 adet ftalosiyanin, 4 adet ftalosiyanin grafen modifiye
yapisi ve 1 adet grafen kapli olmak tizere toplamda 9 adet IDT sensor elde edilmistir.

QCM transduserler yine ayni c¢ozelti ve suspansiyonlar kullanilarak etiv
icerisinde 160 °C sicakhkta damlatma yontemi ile her iki ylizeye 10 pl damlatilarak
kaplanmistir. Elde edilen sensorler 30 dk siresince 160 °C sicaklikta bulunan etiv
icerisinde kurutulmustur. 4 adet ftalosiyanin, 4 adet ftalosiyanin grafen modifiye

yapisi ve 1 adet grafen kapli toplamda 9 adet QCM sensor elde edilmistir.

Sekil 3.9: Donel kaplama duizenegi.
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3.3.4. Algilayici Film Karakterizasyonu

Tez calismasi kapsaminda kullanilan grafenin yiizeye kaplandiktan sonraki
durumu ile ilgili olarak SEM (Jeol JSM-6355F) ve EDX (Oxford Insturements
AZTEK-EDS) gorintaleri alinmistir. Ayrica kaplama kalinhgi yine SEM’de analiz

edilmistir.

3.4. Deneysel Diizenek ve Olgtimler

3.4.1. Sensor Test Sistemi

TUBITAK MAM KBRN Sensor Grubu Sensér Test ve Karakterizasyon
Laboratuvarinda bulunan nem ve 12 farkli analiti sicaklik kontrollii sirkiilasyonlu su
banyosu ve tastyici gaz (kuru hava, azot vb.) ile farkli konsantrasyonlarda elde etmek
ve Olcuim hicresine gondermek amaci ile tasarlanmis olan gaz Uretim sistemi bir
yazilim vasitasi ile tamamen otomatize olarak calisacak sekilde gelistirilmistir. Sekil
3-10’da test sisteminin sematik bir resmi verilmistir. Tastyici gaz belirli bir sicaklikta
bulunan sirkilasyonlu su banyosu icindeki yikama siselerinde bulunan analitlerin
icerisinde belirli debide gecirilerek doygun analit buhari alinarak valfler ve
flowmetreler vasitasi ile Olgim htcresine gonderilir. Sensor tepkileri IDT igin
elektrometre ve QCM icin frekansmetre kullanilarak kaydedilir. Gaz Uretim sistemin

ve test sisteminde kullanilan cihazlar asagida listelenmistir.

Sierra Kiitle-Akis Olger (Mass-Flow Controller) Smart Track (4 adet)
Keithley marka 6517B Electrometer/High Resistance Meter

Gillian Gilibrator 1l Gaz Akis Kalibratori

Julabo Termostatli Banyo (MC-F34, ED-F34)

GWINSTEK SPS-1820 DC Gii¢ Kaynag!

Bilgisayar

Role Karti (Elpas AS.)

Olgtim Hiicresi (Elpas AS.)

Staiger 2 yollu valf

Zero Air Genarator (Peak Scientific)
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Sekil 3.10: Gaz uretim sistemi ve sensor test sistemi.

IDT sensor olcimu igin Elpas AS. firmasina iki adet aluminyumdan yapiimis
ve Uzerinde 8 adet baglanti noktasi bulunan (2 adedi Pt-100, 2 adedi tas direnc ve 4
adedi IDT elektrometre baglantisi i¢cin) ve 50 Ohm tas direnc ile 1sitilabilen kapali bir
Olglim  hucresi tasarlanip  drettirilmistir. IDT sensorler bu hicre igerisine
yerlestirilerek olciimleri gerceklestirilmistir. ilgili hiicrenin detayr Sekil 3-11’de
gosterilmektedir.

Sekil 3.11: IDT 6lgtm hiicresi.

QCM sensor olcumleri icin ise ELPAS A.S. firmasi tarafindan Uretilen ayni
anda 16 adet QCM sensorun dlgllebildigi Gzerinde sensorlerin titresimlerini saglayan
osilatér devresi bulunan, sensor frekanslarini RS-232 iletisim portu Uzerinden

bilgisayara aktarabilen, sicakligi termostath banyo yardimi ile sabit tutulabilen ve ic
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yuzeyi teflondan imal edilmis 6lcim htcresi kullaniimistir. Sekil 3-12’de 6lglim
hiicresinin resmi verilmistir. Olgiim hiicresinin sicakh§i termosirkiilator vasitasi ile
22 °C’de sabit tutularak 6lgtimler gerceklestirilmistir.

Sekil 3.12: QCM o6l¢iim hiicresi.

Sensor testlerinde kullanilan analitler ve bu analitlerin 6lculen konsantrasyon
araliklari Tablo 3-2’de verilmistir.

Tablo 3.2: Olgiilen analitlerin listesi.

Analit Kisaltmasi Test Konsantrasyonu (ppm)
Klorbenzen cB 100/ 200/ 300/ 400/ 500
n-Heptan nC7 390/ 780/ 1170/ 1560/ 1950
Tetrakloretilen TCE 150/ 300/ 450/ 600/ 750
Toluen TLN 240/ 480/ 720/ 960/ 1200
Asetonitril ACN 950/ 1900/ 2850/ 3800/ 4750
Metanol MeOH 1000/ 2000/ 3000/ 4000/ 5000
1-Propanol nPAOH 130/ 260/ 390/ 520/ 650
Trietilamin Et3N 72/ 126/ 360/ 504/ 720

Olciilen analitlerin konsantrasyon degerleri Antoine esitligi ile Antoine katsayilari
kullanilarak hesaplanmistir. Antoine esitligine gore sicakliga bagli olarak bir sivinin
buhar basinci P asagidaki sekilde hesaplanir [122].

B

LagP =A—m (31)
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Bu denklemde P; analitin buhar basincini, T; analitin sicakligini ve A, B, C; Antoine
katsayilarini belirtmektedir. Tablo 3.3.’de calismada Olculen analitler icin Antoine

katsayilari verilmistir.

Tablo 3.3: Olgilen analitlerin Antoine katsayilari.

Analit A B C
Klorbenzen 6,9781 1431,05 217,56
n-Heptan 6,89385 1264,37 216,636
Tetrakloretilen 7,02 1415,49 221,01
Toluen 6,95 1344,80 219,48
Asetonitril 7,0735 1279,2 224,01
Metanol 8,0724 1574,99 238,87
1-Propanol 8,12 1580,92 219,62
Trietilamin 7,39 1137,30 235,86

IDT sensorlerin Olgiimleri sonucu elde edilen veriler kullanilan elektrometre
(Keithley 647 B) lizerinden bilgisayara aktariimistir. Bu islem i¢in Labview programi
ile I-V ve zamana bagh akim degisimlerini kaydeden bir program gelistirilmistir.
Gelistirilen programin detay! Sekil 3-13 ve 3-14’de verilmistir.

ew  Project Operate Tools Window Help

s o (i 11 | | 15pt Application Font | || Sov || o |2t [ 39~

KEITHLEY 85178 1.V GLCUM PROGRAMI

85178 ADRESI | ANIM GERELIM W BB wsetorm et o [0M
23611+

2211

DEGER| (VOLT) | 23641~

216114
MR VOLTAS
DEGERI (VOLT)

T 21E11-

§ ssen-

20E-11 -

1.9€-11-]

1.9€-11-

Voltaj (V)

BURESI {ms)
18E-11 -} g g 0 g D o D D D i
TEKRAR SAYIS| 10 08 08 04 02 00 02 o4 05 0E 10
ANM DEGERI | VOLTAI DEGER | scaum@ |
— T )

OLCEM DOSYAS] KONUMU VE ADT

SLEOMDUSIEN INARVERN Y|
A Dcaients i SetiegsiZatel (Bokgeetimest ] =

Sekil 3.13: IDT olgtmleri igin gelistirilen Labview programi.
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Sekil 3.14: IDT olglmleri igin gelistirilen Labview programinin block diagrami.
3.4.2. Olgumler

IDT kristal kaplanmadan o6nce ve kaplandiktan sonra akim-gerilim (1-V)
Olctimleri alinmistir. 200 ml/dk kuru hava akisinda (+1) V- (-1) V araliginda 0,5 V
artimlar ile 1-V olctimleri gerceklestirilmistir. IDT sensorler 1 V sabit gerilim altinda
tutularak hedef analitler ile etkilesimi esnasindaki akim degisimleri (I-T)
olctlmastar.

IDT ve QCM sensorlerin dlcumleri icin analitler Sekil 3.10’de gosterildigi gibi
ayri ayri gaz yikama siselerine konularak -10 °C’ye ayarlanmis, iginde etilen glikol-
su karisimi bulunan bir sirktlasyonlu su banyosu icerisine yerlestirilmistir.

Olgiim hiicrelerinde olguilecek olan her farkli analit igin 20 dk siiresince
200 ml/dk kuru hava gecirilerek sensorlerin dengeye gelmesi saglanmistir.
Sonrasinda kuru hava ile tasinan analitler Tablo 3-2’de verilen konsantrasyonlarda
kuru hava ile donusimli olarak 20 ser dakikalik periyotlarda 5 farkl
konsantrasyonda o6l¢im hucresine gonderilerek sensor tepkileri anlik olarak

kaydedilmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1. Grafenin Yapisal Analiz

Calisma kapsaminda ana algilayict malzeme olarak kullanilan grafenin IDT
yuzeyine kaplanip kaplanmadiginin tespiti kaplanan malzemenin gercekten grafen
olup olmadigi SEM ve EDX goruntuleri ile incelenmistir. Elde edilen sonuclar Sekil
4.1°de verilmistir.

Sekil 4.1: Grafen kapli IDT sensoriin SEM resimleri, a) 1.500 buyutme, b) 10.000
blyltme, ¢) 50.000 buyutme, d) EDX bdlgelerinin ve EDX spektrumlari €) Spektrum
3051 ve f) Spektrum 3052.

Sekil 4.1a’nin alt ve Gst kisminda IDT’nin iki altin elektrodu ve cam althgin

tim ylzeyinin homojen olarak kaplandi§i acik¢a gortlmektedir. Sekil 4.1b ve
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4.1c’de grafen kapli IDT’nin ylksek c¢ozlndrllkteki resimleri gorilmektedir. EDX
analizleri ylzeydeki karbon konsantrasyonunu belirtmekte ve yiizeyin tamamen
karbon ile kaplanip kaplanmadigi bilgisini bizlere vermektedir. Sekil 4.1d’de
spektrum 3051 ve 3052 iki spesifik bolgenin EDX analizini gostermektedir.
Spektrum 3051 de biyuk ve parlak bir yapi gdzlenmesine ragmen spektrum 3052’de
plrizsiuz bir ylzey gozlenmektedir. Bu EDX bolgelerinin EDX spektrumlari
sirastyla Sekil 4.1e ve Sekil 4.1f’de verilmistir. Spektrum 3051’de spektrum
3052’den daha yuksek karbon konsantrasyonu elde edilmistir. Bu sonuglardan IDT
transduser ylzeyinin tamamen grafen ile kaplandigi géralmustur.

Grafen kapli IDT numunenin kaplama kalinhiginin SEM analizi sonucunda
kaplama yonteminden dolayr homojen olmamakla birlikte yaklasik minimum
200 um civarinda oldugu gorilmustir. SEM analiz goruntist  Sekil 4.2°de

verilmistir.

TUBITAK SEl 150KV 20,000 Tpgm WD 10.1mm

Sekil 4.2: IDT kaplama kalinhgu.

4.2.IDT Sensor Tepkileri

Calisma kapsaminda kullanilan ve Tablo 3.1.’de kodlari ve turleri belirtilen 10
adet IDT sensoriin elektriksel karakterizasyonlari, Tablo 3.2°de verilen hedef
analitlere verdigi tepkiler ve bu tepkilerden elde edilen sensitivite degerleri bu

kisimda gosterilmistir.
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4.2.1. Elektriksel Karakterizasyon

Cahisma kapsaminda kullanilan IDT sensorlerin kuru hava ortaminda £1 V
araligindan ve 0,05 V artimlar ile oda sicakliginda gerilim degisimine karsi akim
degisimleri (1-V) incelenmistir. Ftalosiyanin kaplanmadan ©nce yapilan 1-V
Olclimlerinde IDT transduserler taban malzemesi olarak kullanilan camin yalitkan
Ozelligini gostererek 1-V egrilerinde histeresis davranisi gostermislerdir. IDT’ler
ftalosiyanin ile kaplandiginda ise elektriksel iletkenlik 6zelligi artarak ohmik
davranis gostermislerdir.

S1 kodlu IDT transduserin kaplanmamis ve ftalosiyanin-grafen siispansiyon
malzemesi olan NMP ile kaplanmis IDT sensorin 1-V egrileri Sekil 4.3’de
verilmistir. S1 kodlu IDT (Sekil 4.3a) transduser taban malzemesi olarak kullanilan
camin yalitkan Ozelligini gostererek 1-V egrisinde histeresis davranisi gostermistir.
Sekil 4.3b’de ise ayni kristalin NMP kaplanmis IDT sensoriinde de beklenildigi
uzere I-V egrisi histeresis davranisi gostermektedir. Her iki kristal de yalitkan bir

Ozellige sahip ve akim seviyeleri yaklasik olarak aynidir.
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a) b)

Sekil 4.3: S1 kodlu IDT sensorin 1-V grafikleri a) kaplanmamis b) NMP kaplanmis.

S2 kodlu IDT kristalin 1-V egrileri incelendiginde (Sekil 4.4) transduser 93-730
kodlu lutesyum ftalosiyanin ile kaplandiginda ohmik bir davranis gosterdigi ve
iletken bir 0zellik kazandigi gorilmektedir. Kaplamasiz kristalde 1 V igin akim

degeri 102 A seviyelerinde iken kaplanmis kristalde 10”° A seviyelerine ¢ikmistir.
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Sekil 4.4: S2 kodlu IDT sensorin 1-V grafikleri a) kaplanmamis, b) LuPc, kaplanmis.

S3 kodlu IDT kristalin 1-V egrileri incelendiginde (Sekil 4.5) MMA-60-
Lu(ABz3),-SCs lutesyum ftalosiyanin ile kapl sensoriin 1-V davranisinda uygulanan
gerilim ile élgtlen akimin dogrusal oldugu gorilmektedir.. Kaplamasiz kristalde 1

V icin akim degeri 102 A seviyelerinde iken kaplanmis sensérde 10° A seviyelerine

citkmistir.
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Sekil 4.5: S3 kodlu IDT sensorin 1-V grafikleri a) kaplanmamis, b) MMA-60-
Lu(ABg3),-SCs kaplanmis.

S4 kodlu sensoriin 1-V Kkarakteristigi incelendiginde (Sekil 4.6) sensor
Lu(ABAB),SCs ftalosiyanin ile kaplandiginda ise iletkenlik 6zelligi kazanarak Sekil
4.6b’de gosterildigi tzere dogrusal bir I-V egrisine sahip oldugu gorilmektedir. +1 V
araligindan gerilim degisiminde 6lciilen akim degerleri 10 A seviyelerinden 10° A

seviyesine yaklasik 10™ kat artmistir.
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Sekil 4.6: S4 kodlu IDT sensor I-V grafikleri a) kaplanmamis, b) Lu(ABAB),SCs
kaplanmis.

S5 kodlu IDT sensorin I-V grafikleri incelendiginde ( Sekil 4.7 )
0-SPolioksoLuPc lutesyum ftalosiyanin kapli sensér, malzemenin yapisindan dolayi
iletkenlik 6zelligi kazanmis ve =1 V icin akim degeri 10™2 A seviyelerinden 10

seviyelerine yani yaklasik 100 kat artmistir.
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Sekil 4.7: S5 kodlu IDT sensorin 1-V grafikleri a) kaplamasiz b) o-SPolioksoLuPc
kaplanmis.

Sekil 4-8’de S6 kodlu sensorin I-V grafikleri verilmistir. Grafen kaph IDT
sensorli ise grafenin iletken yapisindan dolayr ohmik bir davranis gdstermistir.
Grafen yalitkan bir malzeme (zerine kaplanarak malzemeye iletkenlik o6zelligi

kazandiriimis ve #1 V icin akim degeri 10™ A seviyelerinden 10 seviyelerine yani
yaklasik 1.000.000 kat artmistir.
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Sekil 4.8: S6 kodlu IDT sensorin 1-V grafikleri a) kaplanmamis, B) grafen
kaplanmis.

S7 kodlu IDT sensorun elektriksel karakterizasyonu igin alinan 1-V 6lgimleri
Sekil 4-9’da verilmistir. 93-730 LuPc,:grafen modifiye yapisi bu Kkristale
kaplandiginda IDT sensoru iletkenlik 6zelligi kazanmis ve £1 V i¢in akim degeri 10°

12 A seviyelerinden 107 seviyelerine yani yaklastk 1000 kat artmistir.
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Sekil 4.9: S7 kodlu IDT sensorin 1-V grafikleri a) kaplanmamis, b) LuPc2:grafen
modifiye yapi ile kaplanmis.
S8 kodlu IDT sensoriin I-V oOlcumleri Sekil 4-10°da verilmistir. Sekil 4-10a’dan
gorilecegi Uzere MMA-60-Lu(AB3),-SCq:grafen modifiye yapisi bu kristale
kaplandiginda IDT sensoru iletkenlik 6zelligi kazanmis ve £1 V i¢in akim degeri 10°

12 A seviyelerinden 10 A seviyelerine yani yaklastk 1000 kat artmistir.
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Sekil 4.10: S8 kodlu IDT sensorun I-V grafikleri a) kaplanmamis, b) MMA-60-
Lu(AB3)2-SC6: grafen modifiye yap! ile kaplanmis.

S9 kodlu IDT sensorun 1-V olcumleri Sekil 4-11’da verilmistir. Sekil 4-
1la’dan gorulecegi uzere Lu(ABAB),SCs:grafen modifiye yapisi bu kristale

kaplandiginda IDT sensor iletkenlik 6zelligi kazanmis ve +1 V icin akim degeri 102

A seviyelerinden 107 seviyelerine yiikselmistir.
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Sekil 4.11: S9 kodlu IDT sensorun I-V grafikleri a) kaplanmamis, b)
Lu(ABAB),SCs:grafen modifiye yap! ile kaplanmis.

Son olarak S10 kodlu IDT sensorin -V karakteristigi incelendiginde
0-SPolioksoLuPc:grafen modifiye yapisinin algilayict malzeme olarak kaplanmasi ile
elde edilen IDT sensorun |-V egrisi verilen gerilim ile dlgllen akim araliginda
dogrusal bir iliski oldugunu ortaya koymaktadir. Kaplanan algilayici malzeme ile
IDT vyuizeyi iletkenlik o6zelligi kazanmistir. Kaplanan malzeme sensorin =1 V
araliginda gerilime karsi 6lctilen akim seviyesinde 100 katlik bir artis saglamistir.
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Sekil 4.12: S10 kodlu IDT sensoriin 1-V grafikleri a) kaplanmamis, b) o-
SPolioksoLuPc:grafen modifiye yapi ile kaplanmis.

4.2.2. IDT Sensor Olcumleri

IDT transduserlerin Tablo 3-1’de verilen algilayici malzemeler ile kaplanmasi
ile elde edilen IDT sensorler, Sekil 3.10°da verilen gaz karisim ve sensor test
sisteminde hedef analitlere karsi 6lgulmustur. Olglimler +1 V sabit gerilim altinda
degisen analit konsantrasyonuna karsi akim degisimlerinin belirlenmesi amaci ile
yapilmistir. Her bir analit oda sicakhginda 5 farkl konsantrasyonda olgllerek
tepkileri ol¢ulmustar.

Olgtimler sonucunda sensorlerin analitlere verdigi tepkilerden yola cikilarak
olcim esnasinda Olciilen akim degerlerinin yizdesel degisimleri ((I-1p)/1px100 %)
hesaplanmistir. Bu hesaplamalarda baseline verileri diizenli olmadigindan baseline
dizeltmeleri yapilarak yiizdesel degisimler hesaplanmistir.

Olclim sonuglarindan yararlanilarak her bir sensoriin hedef analitlere karsi
sensitivite degerleri; hedef gazlarin konsantrasyon degisimlerine sensoérlerin verdigi
akim degisimi tepkilerinden elde edilen egrisinin egimi kullanilarak hesaplanmistir.
Ftalosiyanler ve bu ftalosiyaninlerin grafen modifiye yapilarindan elde edilen
algilayict malzemelerin kaplanmasi ile elde edilmis olan IDT sensorlerin sensitivite
degerleri karsilastiriimali olarak verilmistir.

Sensor Olcumlerinde temel noktalardan birisi alinan tepkilerin algilayici
malzeme etkilesiminden meydana geldiginden emin olunmasidir. Bu nedenle
oncelikle S1 kodlu IDT transduser yuzeyine herhangi bir algilayici malzeme
kaplanmadan hedef analitlere karsi élgtlmustir. Yapilan élgtimlerin sonuclari Sekil
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4-13a’da verilmistir. Olciimler sonucunda kaplanmamis kristalden herhangi bir

sensor tepkisi elde edilmemistir. Elde edilen tepkiler giriltd seviyesindedir. Ayni

kristal kullanilarak ftalosiyaninlerde ¢Ozucu, grafende ise stspansiyon maddesi

olarak kullanilan NMP ile kaplandiginda da sonug degismemistir. Sekil 4-13b’den de

gorilecegi tzere tepkiler glrilti seviyesindedir.

a)

b)
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Sekil 4.13: S1 kodlu IDT sensoriin analitlere verdigi tepkiler a) kaplanmamis IDT b)
NMP kaplanmis IDT.

Her iki 6lcim sonucunda IDT sensoriin akim degisimi 10™* seviyesinde

kalmistir. Bu sonug yapilan élgimlerde alinan tepkilerin IDT kristalin kendisinden

veya NMP maddesinden kaynaklanmadigini dogrudan kullanilan ftalosiyanin ve
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ftalosiyanin: grafen modifiye yapilarin kaplanmasi ile elde edilen sensoérlerin

analitler ile etkilesiminden kaynaklandigini gostermesi bakimindan énemlidir.

S2 kodlu LuPc; ftalosiyanin ile kaplanmis IDT sensor ile S7 kodlu LuPc;,-

grafen modifiye yapisi kaplanmis IDT sensorlerin hedef anlitlere karsi tepkileri Sekil

4-14’de verilmistir. S2 kodlu sensor analitlere genel olarak anlamli tepkiler verirken

S7 kodlu sensorde anlamli sensor tepkileri elde edilememistir. S2 kodlu sensorde

tim tepkiler pozitif yonludiir ve klorbenzen, asetonitril ve tetrakloretilen tepkileri 6n

plana ¢cikmaktadir.
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Sekil 4.14: a) S2, b)S7 kodlu sensorlerin hedef analitlere karsi sensor tepkileri.
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S2 ve S7 kodlu sensorlerin analitler ile etkilesimi sirasinda o6lgilen akim
degisimi degerlerinin yizdesel degisimleri Sekil 4-15’de gdsterilmistir. LuPc;:grafen
modifiye yapisindan elde edilen S7 kodlu sensortin tim analitler icin tepkileri negatif
yonlu ve %1’in altindadir. S2 kodlu LuPc;’nin algilayict malzeme olarak kullanildigi
sensorde ise analitlerin Olcilen en yiksek konsantrasyonlarinda klorbenzen igin
%09,4; asetonitril icin %4,8; tetrakloretilen igcin %3; toluen ve metanol icin ise
%2,5’lik bir akim degisimi Sekil 4-15b’den gorulmektedir.
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Sekil 4.15: a) S2, b)S7 kodlu sensorlerin analitlere karsi sensor tepkilerinin yizdesel
degisimi.
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MMA-60-Lu(AB3),-SCs ftalosiyanin (S3) ile MMA-60-Lu(AB3).-SCg.grafen
(S8) modifiye malzemesinin algilayici malzeme olarak kullanildigr sensorlerin
analitlere verdigi tepkiler Sekil 4-16’da gosterilmistir. Akim degisim grafiklerinden
gorilecegi Uzere S8 kodlu ftalosiyanin:grafen modifiye yapisindan elde edilen
sensorde hedef analitlere karsi anlaml bir tepki gériilmemistir. S3 kodlu ftalosiyanin
kapli sensorde ise asetonitril, propanol ve tolien tepkileri 6n plana ¢ikmaktadir.
Sensor n-heptan ve tetrakloretilen analitlerine ise anlamli bir tepki vermemistir.
Burada toluende goérulen negatif sensor segiciligi ilging bir sonug olarak karsimiza
citkmaktadir.
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Sekil 4.16: a) S3, b)S8 kodlu sensorlerin hedef analitlere karsi sensor tepkileri.
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S3 ve S8 kodlu sensorlerin analitlere verdikleri tepkilerin ylizdesel degisimleri
Sekil 4-17°de gosterilmistir. S8 kodlu ftalosiyanin: grafen modifiye yapisindan elde
edilen sensortin anlamli bir tepkisi olmadigi yuzdesel degisiminden de acikca
gorulmektedir. S3 kodlu ftalosiyanin kapli sensoriin ise analitlerin 6lgllen en yiksek
konsantrasyonlari igin yizdesel tepkileri asetonitril i¢in %7,8; klorbenzen icin %4,9;
metanol i¢in %1,6 ve propanol icin %1,4 bulunmustur. Toluen icgin ise degisim

negatif yonde %1,7 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.17: a) S3, b)S8 kodlu sensorlerin analitlere karsi sensor tepkilerinin yizdesel
degisimi.
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Lu(ABAB),SC¢ ftalosiyanin (S4) ile Lu(ABAB),SCs:grafen (S9) modifiye
yapisinin algilayici malzeme olarak kullanildigi sensorlerin analitlere verdigi tepkiler
Sekil 4-18°de gosterilmistir. S4 kodlu sensorin asetonitril ve metanol tepkileri kayda
degerdir. Bu sensoriin n-heptana herhangi bir tepki vermedigi diger analitlere ise
negatif yonde tepki verdigi Sekil 4-18a’dan goriulmektedir. S7 kodlu sensorde (Sekil
4-18b) ise en fazla tepki metanol ve asetonitrilde goériliirken tetrakloretilen igin
dusulk bir tepki elde edilmistir.
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Sekil 4.18: a) S4, b) S9 kodlu sensorlerin analitlere karsi sensor tepkileri.
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S4 ve S9 kodlu sensorlerin analitlere verdigi tepkiler yuzdesel olarak
karsilastirildiginda S4  kodlu sensorin  analitlerin ~ Olglilen en  yuksek
konsantrasyonlarinda asetonitril icin %6,2; metanol i¢in %4,5 oldugu, n-heptan
tepkisinin olmadigi ve diger gazlarda ise negatif yonde %1-2 aralijinda degisim
gosterdigi gorulmektedir. S9 sensorinin hedef analitlerin 6lculen en yuksek
konsantrasyonunda ise metanol ve asetonitril icin %?5; tetrakloretilen icin %1 ve
propanol icin negatif yonde %3,8 degisim gosterdigi gorulmektedir. Bu sensor diger
analitlere anlamli bir tepki vermemistir. Propanole karsi verdigi tepki S4 ile

karsilastirildiginda secicilik yonunden anlamlidir.

0 2400 4800 7200 9600 12000 14400

b)

|
0 2400 4800 7200 9600 12000 14400

Zaman (s)

Sekil 4.19: a) S4, b) S9 kodlu sensorlerin analitlere karsi sensor tepkilerinin ytizdesel
degisimi.
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SPolioksoLuPc kaplh olan S5 kodlu sensor ile SPolioksoLuPc:grafenin
modifiye yapisindan elde edilen S10 kodlu sensoriin hedef analitlere verdigi tepkiler
Sekil 4-20°de verilmistir. Akim degisimleri incelendiginde Sekil 4-20a’dan da
gorulecegi tzere negatif yonde en kararli ve yiksek tepkiyi toluene vermistir. Pozitif
yonde ise asetonitril tepkisi gorilmektedir. Diger analit tepkileri nispeten dlsuk ve
negatif yondedir. S5 kodlu sensorde ise toluen tepkisi kararli ve yiiksek olarak
karsimiza c¢ikmaktadir. Tepkilerde genelde baseline kaymasi gorilmektedir.

Asetonitril ve metanol hari¢ diger analitlere verilen tepkiler negatif yondedir.
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Sekil 4.20: a) S5, b) S10 kodlu sensdrlerin analitlere karsi sensor tepkileri.
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S5 ve S10 kodlu sensorlerin analitlerin degisen konsantrasyonlarina karsi
Olcilen akim degerlerinde meydana gelen yizdesel degisimler Sekil 4-21’de
verilmistir. Sekil 4-21a’da S4 kodlu sensoriin  hedef analitlerin en yiksek
konsantrasyonunda en anlamh degisimi negatif yonde toluene (%4,2) verdigi
gorilmektedir. Asetonitril haricindeki diger analitlerin tepkileri negatif yondedir.
Asetonitril icin %1,5; propanol icin %0,5 civari, diger analitler icin ise %2-2,7
arahiginda degismektedir. S10 kodlu sensorin ise pozitif yonde en yuksek degisimi
asetonitril (%7) ve metanole de (%1,8) iken negatif yonde toluen (%3,2) ve

tetrakloretilen (%2,8) icin gostermistir.
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Sekil 4.21: a)S5, b) S10 kodlu sensorlerin analitlere karsi sensor tepkilerinin
yuzdesel degisimi.
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Grafen kapli S6 kodlu sensoriin hedef analitlere karsi verdigi tepkiler Sekil 4-

22’de gosterilmektedir. S6 kodlu sensér hedef analitlere karsi en anlamli ve ylksek

tepkiyi pozitif yonde trietilamine vermistir. Diger analitlere verilen tepkiler ise

negatif yonli ve disuk tepkiler olarak elde edilmistir. Sensoriin hedef analitlere karsi

verdigi tepkilerin ylzdesel degisimi Sekil 4-22b’de gosterilmistir. Burada o6l¢ilen

hedef analitlerin en yiiksek konsantrasyon degerlerinde trietilamin igin degisimin

pozitif olarak %2 oldugu ve diger analitler icin ise negatif ve %1-1,5 araliinda

degistigi gorulmektedir.
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Sekil 4.22: S6 kodlu sensoriin analitlere verdigi tepki a) akim degisimi, b) yizdesel

degisimi.
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Yapilan IDT sensor 6l¢tiimlerinde hedef analitlerden biri olan trietilamine karsi
grafen kapli olan S6 kodlu sensor haricinde kalan diger IDT sensorlerin ilk
konsantrasyon degerinde sensorlerin doygunluga ulastigi goértlmektedir. Sensorlerin
doygunlu@a ulastiktan sonra gaz kesildiginde tekrar baslangic konumuna dénemedigi
yani geri dontstimi olmadigi gortlmustiir. Ornek olarak S8 sensoriniin trietilamin
analitine verdigi tepkiler Sekil 4-23’de gosterilmistir. Diger sensorlerde de benzer

sonuglar elde edildiginden grafiklerde bu analite olan tepkilere yer verilmemistir.
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Sekil 4.23: S8 kodlu sensorin trietilamin tepkisi.

4.2.3. IDT Sensorlerin Sensitivite Degerleri

Ftalosiyanin bilesikleri ile bu bilesiklerin grafen modifiye yapilarinin algilayici
malzeme olarak kullanildigi IDT sensorlerin degisen konsantrasyonlarda hedef
analitlere verdikleri tepkilerin grafiginin egimi sensitivite degerini vermektedir.

Sekil 4-24’de S2 kodlu sensoriin sensitivite degerleri gosterilmistir. S7 kodlu
sensor, hedef analitlerin hic birine anlamli bir tepki vermediginden dolay! sensitivite
degerleri hesaplanmamistir. S2 kodlu sensoriin ise klorbenzene cok fazla duyarl
oldugu ayrica sirasi ile propanol, toluen, asetonitril ve metanole karsi olan

duyarhliklari grafikten agikca gorulmektedir.
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Sekil 4.24: S2 ve S7 kodlu sensorlerin sensitivite dederlerinin karsilastirmasi.

S8 kodlu sensérde S7 kodlu sensérde oldugu gibi hedef analitlerin hi¢ birine
anlamli bir tepki vermediginden dolay: sensitivite degerleri hesaplanmamistir. S3
kodlu sensorln ise negatif yonde klorbenzen ve toluene karsi duyarhihgr oldukca
fazladir. Sekil 4-25’den acikca goriileceg@i (izere metanol ve propanol icin sensitivite
degerleri yine negatif olmakla birlikte oldukga diistktir. Asetonitril tepkisi ise pozitif
yonde olup diger gazlara gore sensitivite deQeri ¢ok kucuktir. n-heptan ve
tetrakloretilen igin sensitivite degeri sifira yakindir.
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Sekil 4.25: S3 ve S8 kodlu sensorlerin sensitivite degerlerinin karsilastirmasi.
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S4 ve S9 kodlu sensorlerin hedef analitlere karsi sensitivite grafikleri Sekil 4-
26’da verilmistir. S4 kodlu ftalosiyanin kapli sensor klorbenzene karsi yuksek
duyarhihk gostermesine karsin ftalosiyanin: grafen modifiye yapisindan elde edilen
S9 kodlu sensoriin tetrakloretilene karsi duyarlihgi negatif yonde yuksektir. Ayrica
S4 kodlu sensoriin toluen icin sensitivite degeri negatif yonde iken diger analitler igin
pozitif yondedir. S9 kodlu sensdrde ise sensitivite degerleri tetrakloretilen ve

propanol i¢in negatif asetonitril ve metanol icin pozitif yondedir.
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Sekil 4.26: S4 ve S9 kodlu sensorlerin sensitivite degerlerinin karsilastirmasi.

S5 ve S10 kodlu sensoérlerin hedef analitlere karsi cizilen Kkarsilastirmali
sensitivite grafiginden (Sekil 4-27) ftalosiyanin: grafen modifiye yapisindan elde
edilen S10 kodlu sensoriin klorbenzen hari¢ diger analitlere karsi duyarlihginin
ftalosiyaninden elde edilen S5 kodlu sensdrden daha yiiksek oldugu gorilmektedir.
S10 kodlu sensér en yuksek duyarlihgi propanole karsi negatif yonde gdéstermistir.
Ayrica tetrakloretilen, asetonitril, metanol ve toluene karsi duyarhiliklari da ilgi
cekicidir. S5 kodlu sensoriin ise yalnizca klorbenzen sensitivitesi S10 kodlu

sensorden yuksektir.
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Sekil 4.27: S5 ve S10 kodlu sensorlerin sensitivite degerlerinin karsilastirmasi.

Grafenin algilayici malzeme olarak kullanildigr S6 kodlu sensoriin sensitivite
degerlerinden elde edilen grafigi Sekil 4-28’de verilmistir. S6 kodlu sensériin tim
analitlere karsi sensitivite degerleri negatif yonli olarak karsimiza ¢ikmaktadir. En
yuksek duyarlilik klorbenzene karsi ortaya ¢ikmistir. Tetrakloretilen, propanol ve
toluen tepkileri de dikkat cekmektedir.
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Sekil 4.28: S6 kodlu sensoriin sensitivite degerlerinin karsilastirmasi.
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4.3. QCM Sensor Tepkileri

Tablo 3.1.’de verilen algilayici malzemeler ile kaplanmis olan 9 adet QCM
sensor, hedef analitlere karsi olcilerek frekans degisimleri incelenmistir. Elde edilen
verilerden vyararlanilarak ftalosiyanin ve ftalosiyanin: grafen modifiye yapil
algilayici  malzemelerinin hedef analitlere verdigi frekans degisim tepkileri
karstlastiriimistir.

Yapilan oOlcumlerde salt grafen kaph sensérin hedef analitlere tepkileri
incelendiginde sensoruin analitlerin higbirine gurilti seviyesinin izerinde anlamli bir
tepki vermedig@i goralmustar. Sekil 4-29 salt grafen kaplh Q6 kodlu sensoriin hedef

analitlere karsi davranisini gostermektedir.
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Sekil 4.29: Q6 kodlu sensorun analitlere karsi sensor tepkileri.

Q2 ve Q7 kodlu ftalosiyanin ve ftalosiyanin: grafen modifiye yapilarindan elde
edilen sensorlerin hedef analitlere karsi tepkileri karsilastirildiginda (Sekil 4-30) Q2
kodlu sensoriin tepkileri Q7 kodlu sensore gore daha yuksektir. Yine her iki sensoriin
tepki verdigi analitler hemen hemen aynidir. En yiiksek tepki klorbenzen, n-heptan,
tetrakloretilen ve tolune karsi alinmistir. Sekil 4-30a Q2 kodlu Sekil 4-30b Q7 kodlu
sensOr tepkilerini gostermektedir. Her iki sensorde de asetonitril, metanol, propanol
ve trietilamin tepkisi guriltd seviyesindedir ve anlamli degildir. Toluen ve
tetrakloretilen tepkisi modifiye algilayici malzemeden elde edilen Q7 kodlu QCM

sensOrde goreceli olarak daha yuksektir.
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Sekil 4.30: a) Q2, b) Q7 kodlu sensdrlerin analitlere karsi sensor tepkileri.

Q3 ve Q8 kodlu ftalosiyanin ve ftalosiyanin:grafen modifiye yapilarinin
algilayici malzeme olarak kullanildi§i sensorlerin hedef analitlere karsi tepkileri
Sekil 4-31’da gosterilmistir. Q3 kodlu sensor tepkileri incelendiginde en yiksek
konsantrasyonda klorbenzen, n-heptan ve toluen tepkisi 90-120 Hz arasinda iken
trietilamin harig diger analitlere tepkisi 20-40 Hz arasinda degismektedir. Trietilamin
tepkisi guraltd seklindedir ve anlamh degildir. Q8 kodlu sensor ise klorbenzen, n-
heptan ve toluene 40-50 Hz arahiginda bir tepki verirken diger analitlere 15-25 Hz
araligindan tepki vermistir. Modifiye yapi ile elden edilen QCM sensoérin tepkileri
ftalosiyanin ile elde edilen QCM sensdrden daha dusuk cikmistir. Sekil 4-31a Q3
kodlu Sekil 4-31b ise Q8 kodlu sensoriin tepkilerini gostermektedir.
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Sekil 4.31: a) Q3, b) Q8 kodlu sensdrlerin analitlere karsi sensor tepkileri.

Q4 ve Q9 kodlu ftalosiyanin ve ftalosiyanin: grafen modifiye yapilarinin
algilayici malzeme olarak kullanildigi sensorlerin hedef analitlere karsi tepkileri
Sekil 4-32’de gosterilmistir. Q4 kodlu sensor tepkileri incelendiginde en yiksek
konsantrasyonda klorbenzen ve n-heptan tepkisi yaklasik 40 Hz iken trietilamin harig
diger analitlere tepkisi yaklasik 10 Hz civarindadir. Q9 kodlu sensérde ise ilging bir
sekilde propanol ve asetonitril tepkileri pozitif yonde olmustur. En yiksek
konsantrasyon seviyesi i¢in propanol tepkisi 50 Hz iken asetonitril tepkisi 30 Hz
civarindadir. Trietilamin tepkileri her iki sensorde de girilti seklindedir ve anlamli
degildir. Sekil 4-32a Q4 kodlu, Sekil 4-32b ise Q9 kodlu sensérin tepkilerini

gostermektedir.
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Sekil 4.32: a) Q4, b) Q9 kodlu sensdrlerin analitlere karsi sensor tepkileri.

Q5 ve Q10 kodlu ftalosiyanin ve ftalosiyanin: grafen modifiye yapilarinin
algilayict malzeme olarak kullanildigi sensorlerin hedef analitlere karsi tepkileri
Sekil 4-33’de gosterilmistir. Q4 kodlu sensor tepkileri incelendiginde en yiksek
konsantrasyonda klorbenzen igin yaklasik 40 Hz ve n-heptan, tetrakloretilen ve
toluen icin yaklasik 30 Hz tepki alinmistir. Terietilamin hari¢ diger analitler icin ise
en ylksek konsantrasyonda tepkiler 10-15 Hz arasindadir.  Trietilamin tepkisi
sensorde guraltl seklindedir ve anlamli degildir. Q10 kodlu senstrde ise analitlere
karsi anlamli herhangi bir tepki alinamamistir. Sekil 4-33a Q4 kodlu, Sekil 4-33b ise

Q10 kodlu sensortin tepkilerini gostermektedir.
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Sekil 4.33: a) Q5, b) Q10 kodlu sensorlerin analitlere karsi sensor tepkileri.

QCM sensorlerinin hedef analitlere karsi alinan ol¢imlerinde tepkiler genellikle
disuk olmakla beraber cogunlukla klorbenzen, n-heptan, tetrakloretilen ve toluene
karsi anlamli tepkiler alinmistir. Salt grafen kaphh QCM sensor ile Q10 kodlu
modifiye yapidan elde edilen QCM sensor higbir analite karsi anlamli bir tepki

vermemistir.

4.3.1. QCM Sensorlerin Sensitivite Degerleri

QCM sensorlerde degisen konsantrasyonlarda hedef analitlere karsi sensorin
verdigi frekans degisimi tepkilerinin konsantrasyona karsi degisim egrisinin egimi
sensitivite degerini vermektedir.
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Sekil 4.34: Q2 ve Q7 kodlu sensdrlerin sensitivite degerleri.

Yapilan o6lgtimler sonucunda Q2 kodlu sensor ile Q7 kodlu sensorin

karsilastirmasi Sekil 4-34’de verilmistir. Q7 kodlu sensoriin klorbenzen, n-heptan,
tetrakloretilen ve toluen icin sensitivite degerleri Q2 kodlu sensérden daha yiiksektir.

Bu iki sensorden diger analitlere karsi anlamli bir sensitivite degeri elde

edilememistir.
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Sekil 4.35: Q3 ve Q8 kodlu sensorlerin sensitivite degerleri.

Bir diger ftalosiyanin ve modifiye yapili sensor cifti olan Q3 ve Q8 kodlu

sensorlerin sensitivite degerleri incelendiginde S3 kodlu sensériin tiim analitler icin
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duyarlihidinin Q8 kodlu sensérden daha yiiksektir oldugu goérilmektedir. En yiksek
duyarlilik Q3 kodlu sensorde klorbenzen, tetrakloetilen ve toluene karsidir. Bu iki

sensoriin sensitivite degerlerinin karsilastirmalari Sekil 4-35°de verilmistir.

5,00E-02

3,00E-02

1,00E-02

- |
-1,00E-02 - CB

-3,00E-02 -

Frekans Degisimi (Hz)

-5,00E-02

-7,00E-02 -
mS4 mS9

-9,00E-02

Analitler

Sekil 4.36: Q4 ve Q9 kodlu sensdrlerin sensitivite degerleri.

Q4 kodlu sensor ile Q9 kodlu sensoriin hedef analitlere karsi duyarliliklari
incelendiginde (Sekil 4-36) Q4 kodlu sensoriin klorbenzen, n-heptan ve toluene karsi
duyarh oldugu diger analitlere karsi herhangi bir tepkisinin olmadigi gérilmektedir.
Q9 kodlu sensoriun ise klorbenzen tepkisi 6ne ¢ikmakla birlikte metanol, propanol ve
asetonitril tepkileri pozitif tonde bir frekans degsimi gostermesi balkimindan
onemlidir. Pozitif yonde bir tepki yuzeyin nem etkisi nedeni ile kurudugunu bu
nedenle yiizeyden madde eksildigini gostermektedir.

Q5 ve Q10 kodlu sensorlerin hedef analitlere karsi sensitivite degerleri
incelendiginde S10 kodlu sensériin asetonitril disinda anlamli bir duyarlihgi olmadig
Sekil 4-37°den acikca gorilmektedir. Q5 kodlu sensor ise propanol ve trietilamin
disinda klorbenzene daha yuksek olmak dzere tum analitlere karsi duyarlihik
gostermektedir.

Sadece grafen ile kaplanmis QCM sensoriun ise analitlere karsi herhangi bir

duyarlihgi olmadigi, tepkilerinin gurulti seviyesinde oldugu goralmustir.

86



0,00E+00 - k |
B 7 E N N MeOH nPAOH Et3N

__-2,00E-02 -
€
Q.
o
S~
N
z
o -4,00E-02 -
=]
2
=
w
c
A

-6,00E-02 -

m S5
S10
-8,00E-02
Analitler

Sekil 4.37: Q5 ve Q10 kodlu sensdrlerin sensitivite degerleri.

4.4. Sensorlerin Algilama Limitleri

Baseline gurulti seviyesinin 3 kati olarak tanimlayabilecegimiz algilama limiti
(LOD-Limit of Detection) hem IDT hem de QCM sensorler icin hesaplanmis ve
calisanlarin ginlik is yasaminda ugucu organik bilesiklerin saghgi etkilemeyecegi
maruziyet limitlerini tanimlayan TLV (Threshold Limit Value) degerleri Tablo 4-
1°de verilmistir. Klorbenzen ve toluen icin S2, n-heptan icin S6, tekrakloretilen icin
S9, asetonitril icin S10, metanol icin S4 ve propanol igin S2, S4 ve S6 sensorlerinin
LOD degerleri TLV degerlerinden dusik olarak hesaplanmistir. Diger analitler icin
TLV seviyeleri LOD degerlerinden daha diisik kalmistir.

Tablo 4.1: IDT sensorlerin LOD degerleri ve analitlerin TLV degerleri.

A:ae;?'flzr Algilama Limitleri (Limit of Detection) (ppm) (-rIJ_Ip_r;/)
S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 S10
CB 7 156 40 1296 80 - - - 375 10
nC7 = = = = 310 = - - - 400
TCE - - - - 80 - - 20 1770 50
TLN 22 457 104 3660 120 - - - 610 50
ACN 563 - 128 4100 490 - - 1002 19 20
MeOH 210 0 105 - 280 - - 2506 0 200
nPAOH 3 8560 27 1897 140 - - 301 0 200
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QCM sensorlerin hedef analitlere karsi olan tepkilerinden hesaplanan LOD

degerleri ve TLV karsilastirmalari Tablo 4-2’de verilmistir. n-heptan icin Q3,

tetrakloretilen icin Q8 ve propanol icin Q4 sensorlerinin LOD degerleri TLV

degerlerinden disuk olarak hesaplanmistir. Diger analitler icin TLV seviyeleri LOD

degerlerinden daha disuk kalmustir.

Tablo 4.2: IDT sensorlerin LOD degerleri ve analitlerin TLV degerleri.

A:':I(ijteI];r Algilama Limitleri (Limit of Detection) (ppm) (:)-Ip_r\n/)
Q2 Q3 Q4 Q5 Q6 Q7 Q8 Q9 Q10
CB 200 79 140 64 1508 94 207 1084 135 10
nC7 515 165 729 666 3688 503 475 3943 - 400
TCE 286 121 984 723 - 159 81 - - 50
TLN 253 149 818 327 - 498 329 - - 50
ACN - 1027 - 775 - - 841 1892 1002 20
MeOH - 1057 - 1812 3242 - 3814 - 1106 200
nPAOH - 252 125 - - - 379 521 441 200
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

Yapilan calisma kapsaminda organik molekdller ile modifiye yapisi olusturulan
grafenin ucucu organik bilesiklere karsi sensor o©zelliklerinin incelenmesi
amaclanmistir. Bu ama¢ dogrultusunda organik molekul olarak dort farkli lutesyum
ftalosiyanin bilesigi, kimyasal yolla tdretilmis grafen ve dort adet lutesyum
ftalosiyanin:grafen modifiye yapilarinin algilayici malzeme olarak kullanildigi 9 adet
IDT ve QCM sensoriin 8 farkli analite verdigi sensor cevaplari incelenmistir.

Algilayici malzemeler ve karakterizasyon islemlerinden sonra IDT ve QCM
sensorlerin gaz algilama performanslari incelenmistir. Asagida her iki transduser

tipinin sensor performanlari ile ilgili bulgular paylasiimistir.

5.1. IDT Sensorler

IDT sensorlerin kaplama kalinhigi ile ilgili yapilan ¢calismalarda ikinci asamada
kalinhk arttikca IDT’nin £1 V gerilimde akim degerlerinin miliamper seviyelerine
kadar yukseldigi gorilmistir. Bu yuksek akim degerlerinde sensor tepkilerinin
gurdltd icerisinde kayboldugu gozlemlenmistir. Bu nedenle ortalama olarak akim
degerlerinin  nanoamper seviyelerinde oldugu durumlarda en iyi sensor
performanslari gézlemlenmistir. Ayrica yapi analizlerinde kaplama kalinhdi homojen
olmamakla birlikte yaklasik olarak 200 pum olarak bulunmustur. Bu seviyelere
ulasmak icin 20 pl suspansiyon IDT kristaller Uzerine kaplanarak elektriksel
karakterizasyonlari yapiimistir.

Tam IDT transduserlerin kaplanmadan 6nce ve kaplandiktan sonra |-V
olcimleri yapilarak elektriksel karakterizasyonlari yapilmistir. Kaplanmadan once
tim IDT transduserler altlik malzemesi cam oldugundan yalitkan ¢zellik gostererek
+1 ile -1 Volt arasinda yapilan él¢iimlerinde akim degisim egrisinin histeresis oldugu
gozlemlenmistir. Bu sonu¢ transduserlerin elektrotlari arasinda herhangi bir baglanti
(kisa devre) olmadigi beklendigi gibi bir cesit kapasitans olarak davrandigini
gostermistir. Lutesyum ftalosiyanin ve lutesyum ftalosiyanin: grafen modifiye
yapilarinin  kaplanmasi ile elde edilen IDT sensorlerde ise gerek lutesyum

ftalosiyaninlerin iletkenliginin yiksek olmasi gerekse grafenin uUstin iletkenli
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Ozelliklerinden dolay! degisen gerilim degeri ile akim degisiminin dogru orantida
oldugu yani sensorlerin ohmik davranis gosterdikleri ispatlanmistir.

IDT sensorlerin 8 farkli hedef analite karsi sensér performanlari oda
sicaklifinda karakterize edilmistir. ilk olarak kaplanmamis IDT o&lcilmis ve
analitlere karsi herhangi bir tepki alinmamistir. Sonrasinda ise lutesyum
ftalosiyaninlerin ¢ozlici kimyasali ve grafen stispansiyon kimyasali olan NMP’nin
algilamaya etkisinin goériilmesi amaciyla yapilan analit 6lcimlerinden herhangi bir
tepki alinamamistir. Bu sonug sensorlerden gelen tepkilerin tamami ile ftalosiyanin,
grafen ve bunlarin modifiye yapilarinin analit ile etkilesiminden kaynakladigini
ispatlamaktadir.

Sensorlerin cevap karakteristiklerine bakildiginda yizde degisim olarak S2 ve
modifiye yapisi S7 ile Karsilastirildiginda lutesyum ftalosiyanin kapli sensoriin
Klorbenzen ( % 9,4 ) ve metanol ( % 4,8 ) tepkileri iletkenligi arttirici yonde 6ne
cikarken modifiye yapil sensérde degisim gurilti seviyesinde kalmistir. Hesaplanan
LOD degerlerine bakildiginda S2 kodlu lutesyum ftalosiyanin kapli sensorin
klorbenzen icin 7 ppm ( TLV klorbenzen 40 ppm ), tetrakloretilen icin 210 ppm
( TLV tetrakloretilen 200 ppm ) ve metanol icin 3ppm ( TLV metanol 200 ppm )
degerlerine sahip oldugu bulunmustur. S3 ve modifiye yapisi S8 sensorleri de S2 ve
S7’ye benzer davranis gostermistir. S8 sensorti analitlere karsi anlamli bir tepki
vermezken S3 sensorunun iletkenliginde 6lcllen yiizdesel degisimi asetonitril
(% 7,8 ) ve klorbenzen ( % 4,9 ) tepkilerinde 6ne cikmaktadir. LOD degerleri
incelendiginde tetrakloretilen icin 105 ppm metanol 27 ppm degerinde oldugu
bulunmustur. S4 ve S9 sensorlerinin yuzdesel degisimi incelendiginde S4 sensoriniin
toluen tepkisi negatif yonde % 2,5 iken S8 sensoriiniin tepkisi % 1, S4’(in asetonitril
tepkisi % 6,2 iken S8’in % 5, metanol icin S4°ln % 4,5 iken S8’in % 5 ve propanol
icin S4’0n negatif yonde % 1,5 iken S8’in negatif yonde %4 oldugu bulunmustur.
Negatif tepkiler algilayici malzemenin dondr (verici) olarak davrandiginin yani
elektronlarini hedef analitlere verdiginin bir gostergesidir. Pozitif tepkiler ise
algilayici malzemenin akseptor (alict) olarak davrandigininin yani hedef analitten
elektron aldiginin bir gostergesidir. Burada toluen i¢cin modifiye yapi akseptor olarak
davranarak yiizde degisimi negatif yonde % 2,5’dan pozitif yonde %21’e ¢ikarmistir.
Bir baska ilgin¢ nokta ise propanol icin donor davranisi sergileyip degisimin negatif
yonde % 1,5’dan % 4’e dustrmesidir.. Modifiye yapi propanol tepkisini negatif
yonde yaklasik 2,7 kat arttirmistir. LOD degerleri metanol igin 301 ppm ( TLV
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metanol 200 ppm ) ve tetrakloretilen icin 20 ppm ( TLV tetrakloretilen 50 ppm )
olarak bulunmustur. S5 ve modifiye yapisi S10 sensorleri incelendiginde S5 sensor
tim analitlere karsi donor olarak davranmis ve yizde degisimleri negatif yonde
% 0,5 ile % 4,2 araliginda olmustur. S10 sensorl ise genel olarak benzer tepkiler
vermesine ragmen asetonitril akseptor davranisi sergilemis ve % 7 degisim orani
bulunmustur. Asetonitril icin LOD degeri 19 ppm ( TLV asetonitril 20 ppm ) olarak
hesaplanmistir. Grafen kapli S6 sensOru ise trietilamin hari¢ genel olarak dondr
davranisi gostermis ve ylzdesel degisimleri trietilamin hari¢ negatif yonli olup % 1
ile % 2 arasindadir. LOD degerlerine bakildiginda n-heptan icin 310 ppm ( TLV
n-heptan 400 ppm ) ve propanol i¢in 140 ppm ( TLV propanol 200 ppm ) olarak
bulunmustur. IDT sensorler ile S6 sensort hari¢ yapilan olglimlerde trietilamin
analitine karsi ¢ok yuksek tepkiler elde edilmesine karsin sensoriin doyuma ulasmasi

ve tekrar geri donisiiniin olmamai nedeni ile hesaplamalara katilmamistir.
5.2. QCM Sensorler

Olctimlerin karsilastirilabilir olmasi bakimindan QCM sensor ylizeylerine de
IDT sensorlerde kullanilan miktarda algilayici madde QCM ‘in her iki elektroduna
esit olarak kaplanmistir. Elde edilen 9 farkhh QCM sensorden elde edilen veriler
degerlendirildiginde sensorlerin hedef analitlere karsi tepkilerinin ¢ok disiik oldugu
goralmastir. Q7 modifiye yapili sensoriin toluen ve tetrakloretilen tepkileri nispeten
lutesyum ftalosyanin kapli Q2 sensdriinden daha yiksektir. Diger sensorlerde ise
genellikle ftalosiyanin kapli sensorler modifiye yapidaki sensorlerden daha fazla
tepki vermislerdir. LOD degerleri hesaplandiginda propanol icin ( TLV 200 ppm )
Q3, 252 ppm ve Q4, 125 ppm, n-heptan i¢in ( TLV 400 ppm ) Q2, 565 ppm, Q3, 165
ppm ve Q8, 475 ppm olarak bulunmustur. Tetrakloretilen icin ( TLV 50 ppm ) Q8,
81 ppm olarak bulunmustur.

Genel olarak bakildiginda QCM’ler icin modifiye yapinin algilama yoniinden
cok fazla fark getirmedigi, IDT sensorler icin genellikle ise S9 ve S10 modifiye
yaptlarinin tepkilerinin analite gore fark etmesine ragmen daha iyi oldugu
bulunmustur.

Sonug olarak;

Bu ¢alismada CDG ve LuPc kompozit yapilarinin VOC’lara karsi algilama

Ozellikleri incelenmistir.  Literatirde grafen tabanli sensdr calismalari
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incelendiginde genellikle birkag¢ inorganik gaz tiriine karsi yapilan calismalar 6ne
citkmaktadir. LuPc-Grafen kompozit yapilari ile ilgili bir ¢calismaya su ana kadar
rastlanilmamistir. Linear solvation energy relationship (LSER) parameteri
kullanilarak secilen VOC’lar kimyasal 06zellikleri bakimindan c¢ok genis bir
yelpazeyi temsil etmektedir.

8 farkl analit farkli konsantrasyonlarda duyarlilik, secicilik ve LOD algilama
Ozelliklerinin belirlenmesi igin test edilmistir. Tim testler oda sicakliginda
yaptmistir.

IDT oOlcimlerinde tim malzemelerin -1 ile +1 V araligindaki -V
karakteristiklerinin ohmik davranis sergiledigi goralmastr.

Salt grafen olglmlerinde triethylamine donor davranisi gosterek grafenin
iletkenligini arttirmaktadir. Diger analitler akseptdr davranisi gostererek grafenin
elektriksel iletkenligini dustrmektedir. Kalibrasyon egrilerinde dikkate deger bir
davranis olarak klor atomlarinin algilama mekanizmasinda baskin oldugu
sOylenebilir. TCE ve CB farkli kimyasal siniflarda olmalarina ragmen heriki
analitte klor atomuna sahiptir ve benzer algilama davranisi ve duyarliliga sahiptir.
TCE ve CB farkli kimyasal siniflarda olmalarina ragmen her iki analitte klor
atomuna sahiptir ve benzer algilama davranisi ve duyarhhga sahiptir.

Salt ftalosiyanin olarak dusunulduginde ftalosiyaninlerin iletkenlikleri metal
atomlarina ve ligantlara bagimhdir. Ligandlara bagimlhihg metal atomlarindan
daha fazladir.

Algilama yo6niinden kompozit yapilarda grafenin ftalosiyanine karsi baskin
bir davranis sergileyip tekpileri asagi cektigi gortlmastir. Bu yapilarda
ftalosiyaninden kaynaklanan yerellesmemis m-¢lektron sistemi, heteroatomlar ve
merkez atomlari ile grafenin kirikk C baglarindan gaz-algilayici malzeme
etkilesimleri (absorpsiyon/adsorpsiyon) olmaktadir. Tez calismasinda kullanilan
ftalosiyaninler simetrik yapida olmalarindan dolayr merkez atomlarinda herhangi
bir elektron bulutu olusturmamaktadir. Yuk alis verisi tamami ile heteroatomlar
ve m-elektron sisteminden kaynaklanmaktadir.

Yapilan trietilamin Olcumlerinde aminlerin elektron vermeye daha yatkin
olmasindan dolay! tepkiler tum IDT sensorlerde iletkenligi arttirici yonde
olmustur. Ayrica trietilamin molekillerinin algilanmasindaki iletkenlik artisi iki

asamalidir. Baslangicta gaz molekulleri algilayici film ile fiziksel olarak

92



etkilesirken daha sonrasinda adsorplanan gaz molekulleri algilayici filmin igine
nlfuz etmektedir. Bunun sonucu olarak sensor doyuma ulasmaktadir.

S5 kodlu LuPC ile S10 kodlu LuPc: grafen kompozit yapisinda ftalosiyaninin
ligantlarindaki O, molekdllerinden dolayi algilama limitleri diger sensorlere gore
daha fazladir. Bunun nedeni adsorplanan gaz molekdllerinin ftalosiyanindeki O,
molekdllerinin yerini almasi seklinde aciklanabilir. Dolayisi ile sensériin cevap
karakteristigi O, molekdlleri ile ftalosiyanin molekdlleri arasindaki baglanmanin
siddetine baglidir.

Yapilan ¢ahismalarda LuPc:grafen kompozit yapili IDT sensorlerin QCM
sensorlere gore daha duyarh ve secici oldugu goérulmekle beraber, kompozit
yapilarda grafenin ftalosiyanin molekdllerini buyik oranda kapatarak algilama
noktalarinin sayisini distrdigi ortaya ¢ikmaktadir. Bunun nedeni olarak grafen
uzerinde bulunan elektron yogunlugunun kompozit yapi ile birlikte azalmasidir.

Boylelikle yik ahs verisi azalmakta ve tepkiler dismektedir.
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