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OZET

QCM (QUARTZ CRYTAL MiCROBALANCE) TEKNIGI iLE
FARKLI KALIKSAREN MOLEKULLERI iLE MODIFiYE OLMUS
KARBON NANOTUP (CNT) YAPILARININ KARBON MONOKSIT

(CO) GAZ SENSORU OLARAK GELISTIRILMESI

Yiiksek Lisans Tezi, Elektrik-Elektronik Miihendisligi Boliimii
Tez Yéneticisi: Yard. Dog. Dr. Omer MERMER
Temmuz 2011, 80 sayfa

Renksiz ve kokusuz 6zellige sahip karbon monoksit (CO) gazi bilindigi
iizere canlilar i¢in Oliimciil gazlardan birisidir. Bu yiizden bir ortamdaki CO
konsantrasyonunu 6l¢gmek son derece hayati bir durumdur. Bu tez ¢alismasinda
kaliksaren molekiilleri ile modifiye edilmis karbon nanotiip yapilarinin karbon
monoksit gazina olan hassasiyeti ve segiciligi kuartz kristal mikrobalans teknigi

ile incelenmistir.

Kaliksaren yapilar1 kolay sentez siirecleri ve iist ve alt kenarlarindan
fonksiyonel hale getirilebilmeleri sayesinde sensor uygulamalari i¢in yeni nesil
algilama malzemeleridir. Kaliksaren molekiilleri benzen halkalarindan olusan
makrosiklik oligomer yapilaridir. Kaliksaren malzemelerin bosluklu br yapida
olmalar1 bunlar1 6zellikle gaz molekiillerini ve iyonlar1 algilamak i¢in ¢ok elverisli

bir hale getirmektedir.

Kuartz kristal mikrobalans, nanogram mertebesinde, malzemelerin gaz
tutma Ozelliklerinin incelenebildigi bir tekniktir. Sauerbrey iligskisine gore kristal
elektrotundaki kiitle degisimi, elektrodun titresim frekansinda bir kaymaya neden
olur. Bu frekans farki QCM metodu ile oOlciilerek malzemenin gazla nasil bir
etkilesime girdigi ve dolayisiyla malzemenin bu gaza nasil bir tepki verdigi

belirlenir.

Kuartz kristal mikrobalans metodunun kullanildigi bu tez c¢aligmasinda
bilgisayar kontrollii gaz akis ve gaz karisim sistemi ile nanogram mertebesinde

kaliksarenlerin ve modifiye edilen karbon nanotiip yapilarmin CO gazimi tutma
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ozelliklerinin incelendigi bir deney sistemi tasarlanmistir. AT-kesim QCM altin
elektrotlar, kaliksarenler ile modifiye edilmis karbon nanotiipler ile damlatma
metodu kullanilarak kaplanmistir. Hazirlanan kaliksaren-karbon nanotiip ince
filmleri degisken CO konsantrasyon oranlarina maruz birakilarak hassasiyetleri,
tekrarlanabilirligi ve algilama performanslar1 Olciilmiistiir. Ayrica yapilan
sensoriin segicilik o6zellikleri hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in, CO gazinin
yaninda karbondioksit (CO2), oksijen (O2) ve kuru hava gibi diger gazlara olan
tepkileri de incelenmistir. Olusturulan ince filmlerin SEM goriintiileri alinarak
ylizey morfolojileri belirlenmistir. Bu sayede daha homojen ve uniform bir film

elde etmek miimkiin olmustur.

Literatiirde ilk olarak bu tez caligmasinda karbon nanotiiplerin farkli
fonksiyonel gruplara sahip kaliksaren molekiilleri ile modifiye edilmesi ve CO
gazma karst hassasiyetlerinin QCM metodu kullanilarak  belirlenmesi
gerceklestirilmistir. Bu tez, bu anlamda ilerideki gaz sensorii caligmalara temel

teskil etmesi bakimindan ¢ok 6nemlidir.

Anahtar sozciikler: Karbon monoksit, gaz sensorii, Karbonnanotiip, Kaliksaren,
Kuartz Kristal Mikrobalans.
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ABSTRACT

DEVELOPING CARBON MONOXIDE (CO) SENSORS BASED on
CARBON NANOTUBES MODIFIED with VARIOUS
CALIX[4]ARENE MOLECULES MEASURED BY QUARTZ
CRYSTAL MICROBALANCE

SUMER, Fevzi

MSc. in Electrical and Electronics Engineering
Supervisor: Assoc. Prof Omer MERMER
July 2011, 80 pages

Measuring the concentration level of carbon monoxide in the environment is
extremely vital, because invisible and odorless carbon monoxide (CO) is one of
the most toxic gas for living organisms. In this thesis, the selectivity and
sensitivity of calixarene modified carbon nanotubes to the CO gas were measured

by quartz crystal microbalance system.

Calixarenes are promising materials for nanosensor applications because of
the relatively easy synthesis process and the ability to functionalize from their
upper and lower rims. Calixarenes which is formed by benzene rings are cyclic
oligomers. Having cavity inside the calixarene molecules makes them a suitable

canditates for detecting gas molecules and ions.

Quartz Crystal Microbalance is a powerful technique for determining the
sorption properties of materials in nano scale. According to Sauerbrey relation,
the mass change on quartz crystal electrode cause a certain shift in the resonant
frequency of vibrating crystal oscillator. This frequency shift can be monitored by
using QCM method to determine how the material would give a response to the

specific gas.

In this study, a computer controlled QCM system was developed for CO gas
detection. Calixarene modified carbon nanotube based sensors were fabricated

using drop casting method on a AT-cut QCM gold electrode. The sensitivity,
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reproducibility and detection performance of prepared calix mo-CNT thin films
were measured under varying carbon monoxide concentrations. Addition, in order
to determine the selectivity of the thin films, they were exposed to the dry air and

frequency shifts were measured.. Surface morphology of these thin films were

investigated by using SEM to determine the homogenity and uniformity.

This is the first report in the literature to modify the CNTs with calixarene
molecules having different functional grups and to determine the sensitivity of
these materials to CO gas by using QCM method. he analyzing carbon monoxide
sensivity of calixarene modified carbon nanotubes is a new study for literature.

This thesis will guide future studies on gas sensors.

Keywords: Carbon monoxide, gas sensor, carbon nanotubes, calixarenes, Quartz

Crystal Microbalance.



X

TESEKKUR

Bu tez calismasi, “Farkli Kaliksaren Molekiilleri ile Modifiye Olmus
Karbonnanotlip Bazli Karbonmonoksit Sensorlerinin = Gelistirilmesi” adli

109T240 numarali TUBITAK projesinin katkilariyla gerceklestirilmistir.

Yiiksek lisans egitimim ve tez caligmalarim siiresince bana yol gosteren,
benden degerli yorumlarini esirgemeyen tez danigmanim Sn. Yard.Dog.Dr. Omer

MERMER'e,

Tez calismam boyunca IYTE Nanoteknoloji Laboratuvari’nin tiim
olanaklarindan yararlanmami saglayan, bana giivenen ve degerli yorumlar ile

tezime biiytik katki saglayan Sn. Dog. Dr. Salih OKUR'a,

Kaliksaren molekiillerinin sentezi konusunda katkilarindan dolay1 Konya
Selguk Universitesi dgretim iiyeleri Sn. Prof. Dr. Mustafa YILMAZ ve Sn. Dog.
Dr. Mahmut KUS’a,

SEM goériintiileri i¢in IYTE Malzeme Arastirma Merkezi calisanlarina,

Iyte Nanoteknoloji Laboratuvari’ndaki calismalarimda bana destek olan
basta Cebrail OZBEK, Evren CULCULAR, Hasan AYDIN, Nesli
YAGMURCUKARDES ve Mavise SEKER olmak iizere tim IYTE yiiksek

lisans arkadaslarima,

Bana herzaman giivenen, ¢aligmalarim siiresince benden manevi destegini

esirgemeyen Flisun KORKMAZ'a

Ve haklarini hicbir sekilde 6deyemeyecegim canim Annem, Babam ve

Kardesime,

Tesekkiirii bir borg bilirim.






X1

ICINDEKILER
Sayfa
OZET oottt ettt en e A%
ABSTRACT ..ottt ettt ettt ettt et e e sneeseeneentens Vil
TESEKKUR ..ottt sennaseas X
ICINDEKILER ......oovieeieiceieeeee et Xi
SEKILLER DIZINT .....oouiviiiieeeeceeeeeeeeee e XIii
CIZELGELER DIZINT ......ooiiiiiiiieeeeeeeee e XiX
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI ......cocooovoviiiieieeeeeeeeeeea XXi
Lo GIRIS ettt 1
2. GAZ SENSORLERI......o.ooiiiiiiiiiriei st 3
2.1. Ideal bir sensoriiniin karakteristik 0ZelliKIeri ............coveveveveveeeeieeeeeeeeenans 6
2.2. Gaz SenSOTl CESItIOT ..ovveeviieiieiieeieeie ettt ettt ae e eseesnae e 9
2.2.1. Yari iletken gaz SENSOTICTI ......c.cecveerieeeieeiieiie ettt 10
2.2.2. Alan Etki Transistor (FET) gaz sensorleri.........cccocvevveeeieeneenieecieeieeseenen. 11
2.2.3. Optik GaZ SENSOTICTT ....veeeveeiieiiieiieiie ettt 12
2.2.4. Elektrokimyasal gaz SeNnSOTIETi.......cceevviieciieiiiieeiieciee e eeree e 12
2.2.5. Katalitik gaz SENSOTLEIT .....ccveeeieriiciieeiie ettt 14
2.2.6. Piezo elektrik gaz sensOTIeri ........ccoecuveiiieiieiiieieeeeee e 14
3. KURAMSAL TEMELLER ........coccooiiiiiieiieteeeeeeeetecteeeee et 17
3.1. Piezoelektrik Etki ve Kuartz Kristal Mikrobalans Teorisi ............cccccvveenee.. 17
3.2. Karbon Nanotlpler ..........cocveeiieiiieiieiiieieeieeseee ettt e eveesreeseveeereesseesene s 24
R I T (1 1T (5211 [ SRR 28
3.4. Gaz Tutma-Birakma Mekanizmalari...........ccccoccvveeviieicieenieeciee e, 31
3.5. Gaz Tutma-Birakma Kinetikleri Literatiir Ozetleri.............ococooevevevevevereeennnnn. 32
4. GERECLER VE YONTEMLER.........coctoteteeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 42
4.1. Gaz akis, kontrol ve Glglm SISTEMI.......cccueervierieeieeriierieeieeieeee e eee e 42

4.2. Karbon nanotiiplerin kaliksaren molekiilleri ile modifiye edilmesi................ 47



xil

ICINDEKILER (Devam)

Sayfa

5. DENEYSEL SONUCLAR .......cccoiiiiiiiiiiieeeceeeeeeeee e 53

5.1. Kaliks[4]aren molekiilleri ile modifiye olmus ve olmamis KNTlerin yiizey
analizleri 53

5.2. Malzemelerin karbon monoksit algilama kinetiklerinin arastirilmast ............ 55
5.2.1. Kaliks[4]aren malzemelerinin QCM yo6ntemiyle karbon monoksit gazi
yakalama ve birakma kinetiklerinin arastirtlmast.........ccocceeveevcieiiiiinniieeeee 56

5.2.2. Kaliksaren molekiilleri ile modifiye olmus karbon nanotiiplerin karbon

monoksit gazina duyarliluk ve segicilik 6zelliklerinin incelenmesi....................... 63
6. SONUGC VE ONERILER .......cooevivieiiieeinieieieeeetecie e 69
KAYNAKLAR DIZINI ....oiiiiiiiiiieeeceiesie e 73

OZGECMIS oo e e s s e e e ee e ee e eseeeees 79



xiii

SEKILLER DIiZiNi

Sekil Sayfa

Sekil 2.1. Canli organizma ve bir sensoriin sinyal isleme siirecinin sematik olarak

KarSHaStIrIIMAST. ....oooviiiiiie ettt ettt et ee it e ebeeeearee s 4
Sekil 2.2 Tipik bir kimyasal sensoriin temel bilesenleri..........ccccceeeveerieniencreennnne. 4

Sekil 2.3 Sensor dogruluk ve kesinlik karakteristik 6zellikleri sekilsel ifadesi ...... 6

Sekil 2.4. Sensoriin iirettigi sinyalin konsantrasyonuna bagliligt............c.ccc.ue........ 8
Sekil 2.5.Gaz sensdrlerinde karigsma orant Grnegi .......cccveeveereeerieeieenienieeeeeeeenes 8
Sekil 2.6. Metal oksit tabanali yar1 iletken gaz sensorii temel bilesenleri............. 11
Sekil 2.7. Alan etki transistor (FET) cihazin temel yapisi........ccceeevveviienienieennene 11

Sekil 2.8. NO, gaz sensorii ¢calismasi i¢in kullanilan optik diizenek (Richardson et
Aoy 2000) ..ottt sttt et aes 12

Sekil 2.9. Basit bir elektrokimyasal gaz sensor hiicresinin sematik gosterimi (a)

iki, (b) ii¢ elektrotlu tasarim (Ghenadii Korotcenkov, 2010) ........cccceeeevveeviveennnenn. 13
Sekil 2.10. Bir SAW cihazin sematik gOSterimi..........occeeveeeerieesieenieeieenieeieeieens 15
Sekil 2.11. Akustik mod ile titresim yapan cihazlarda dalga ilerleme bigimleri... 15
Sekil 3.1. Saf haldeki Kuartz Kristali ve farkli kristal kesimleri...............cccoeueu..n. 18

Sekil 3.2. Kuartz kristalin (a) AT-kesim agis1 ve (b) dogal titresim frekansi,
sicaklik ve kesim agis1 bagliliklar1 (Janata, J., 2009) ........cccoveviveecveeccieeieeee, 19

Sekil 3.3. Kuartz Kristal Mikrobalans altin elektrot............cc.cccoevveeiieiieeeeennen.. 20

Sekil 3.4. ince film kaplanmus kuartz kristal elektrotta dalga ilerlemesi (Janata, J.,
2009). 1ttt ettt ettt n et n et eb e en e et eneene et eaeas 21



X1V

SEKILLER DiZINi (Devam)

Sekil Sayfa

Sekil 3.5. Karbon nanotiipler, diiz grafit levhay1 uzun kenarlarindan rulo gibi

sarilmasi ile olusan yapilardir. ..........cccceeviieiieriiiiieieeee e 24
Sekil 3.6. Karbon nanotiip yapilar1 (A) Tek duvar(TD) ve (B) Cok duvar (CD)..25

Sekil 3.7.Balbetegi orgiisiine sahip grafit tabakasi iizerinde 6rnek (4,2)indislerine

sahip kiral vektorii gosterimi (Dresselhaus et al, 1995).....c.ccooeeieiiiicieecienieens 25

Sekil 3.8. Kesim vektoriine bagli olarak degisen tek duvar karbon nanotiip yapilar

(a) Koltuk (armchair), (b) Zigzag ve (c) Kiral nanotliip ..........cceceverveveenienennenne. 26

Sekil 3.9. Dort adet benzen halkasindan olusan Kaliks[4]aren molekiiliiniin genel

D210 ) PP 28
Sekil 3.10. Farkli aromatik halka sayilarina sahip kaliksaren molekiilleri............. 28
Sekil 3.11. p-tert-Butylcalix[4]arene sentez SUrecCi........ccvevververeeecreeceeneenieennenns 29

Sekil 3.12. Dort temel p-tert-Butylcalix[4]arene konformasyon yapilari ve ii¢

DOYULIU GOSLEIIMICTI .....evieiieceiieiieciee ettt ettt e e e reeeene e 29
Sekil 3.13. Kaliks[4]aren molekiillerinin alt ve iist kenarlarinin gosterimi........... 30

Sekil 3.14. Hidroksil gruplar ile fonksiyonellestirilmis p-tert-butil kaliks[6]aren
D21 1 ) OO TSP P PRSPPI 30

Sekil 3.15. Adsorpsiyon ve desorpsiyon kinetiklerinin gematik gésterimi............ 32

Sekil 3.16. Ayni analitigin nanoyapidaki (solda) ve daha biiylik yapidaki (sagda)
ylizeylere olan etkileri (Kalantar-zadeh, K.,and Fry, B., 2008).........c...c.ccvvenn.n.e. 33

Sekil 3.17. KNT tabanl FET cihazin, degisen (a)NO; (b)NH; konsantrasyonlarina
kars1 gosterdigi iletkenlik degisimleri (Kong et al 2000) ........cccoeeveeienciieiiieiennne. 34



XV

SEKILLER DiZiNi (Devam)

Sekil Sayfa

Sekil 3.18. (solda) Iki altin elektrot arasindaki karbon nanotiiplerin SEM
resimleri (sagda) Icice gegmis tarakli yapidaki altin elektrot (Li ve ark, 2003)....34

Sekil 3.19. Polimer ile fonksiyonellestirilmis Polimer-KNT kompozit sistemi....36

Sekil 3.20. Karboksilik asit gruplari ile dig yan yiizeyden fonksiyonellestirilmis

Karbon NANOTED «..e.veeeiieiieiieeie ettt see e enes 37
Sekil 3.21. Supramolekiiler sistemlerde Konuk-Konak iligkisi...........ccccccereveenene 38

Sekil 3.22. NO; sensorii olarak kullanilmak tizere ¢esitli konformasyonlarda

alkillenerek sentezlenen kaliksarenlerin kimyasalyapist (Dasgupta et al, 2009) ..39

Sekil 3.23. Akustik dalga sensorii olarak kullanilmak tizere sentezlenen dort farkli

kaliksarenin kimyasal yapist (Cao et al.,2001)........ccocceeiimniiniieieieee e, 39

Sekil 3.24. Butilamin ugucu gazlarini algilama amagli kullanimig fonksiyonel

kaliksaren molekiilleri (Yuan-Yuan et al.,2005) .......ccoceevviiiiiiieiiieiie e, 40

Sekil 3.25. Fakli konsantrasyonlardaki ortam nemlerine sodyum siilfit

kaliksarensensoriiniin verdigi QCM cevabi (Okur ve ark., 2010)........ccccccuveenneen. 41
Sekil 4.1. Gaz akig sisteminin genel $emMatigi. .......ccceveveeeveeerreesriieerieeerreeeeeeenns 42
Sekil 4.2. QCM elektrokimyasal analizor ...........cccoevieeciieiienieeeeeeeeeee e 43
Sekil 4.3. Ince film kaplanmis ve kaplanmamis QCM elektrotlart ....................... 43

Sekil 4.4. MKS 179A Mass-Flo® akis metreler ve Labjack EI1050 nem ve
SICAKITK PIODU ...ttt ettt et e teeebeebeesseeesaeesseens 44

Sekil 4.5. MKS 647C Kiitle Akis ve Basing Programlama/Gosterge Unitesi(altta),
Keitley 2420 Sourcemeter (TISTE). .....ueeeveerierieeiieiieeie et esee e ie e 45



Xvi

SEKILLER DiZINi (Devam)

Sekil Sayfa

Sekil 4.6. Olgiim kafesi ve test hiicresi (iistte), Ol¢iim sisteminin genel

GOTUNTMTL(AIEEA). ...eevieeie ettt reeseaesebeeseesereenseenseas 46
Sekil 4.7. QCM gaz 6l¢lim SiStemi SEMALITI. ..cc.vveererererreeeireerreeerreesieeerreeeeeeenes 47

Sekil 4.8. (a) 1 saat ultrasonik ¢6ziiclide ¢oziildiikten sonra, (b) TDKNT-COOH

eklendikten sonra, (¢) 12 saat ultrasonik ¢oziiciide ¢oziildiikten sonra. ................ 50
Sekil 4.9. Kaliksaren molekiilleri ile modifiye olmus KNT-COOH yapist. .......... 50
Sekil 4.10. QCM elektrotu temizleme SUIECH. ........ccvveeeveeeereeeereeeeteeeereecereeeereeeans 51
Sekil 4.11. Kuartz sensor hazirlama iglemi SUIECH. .....ccveeveveeivieeeieeeriee e, 51
Sekil 5.1. Kaliksarene filmlerin SEM gorintiiler .........ccoecveveerienieeieecieeieee 53

Sekil 5.2. Kaliksaren molekiilleri ile modifiye edilmis karbon nanotiip yapilarinin

SEM @OTUNEHIETI. ...c.veeuveiieieeiieieeitetes ettt st 54

Sekil 5.3. n-Si altlik iizerinde olusturulan KNT-Kaliksaren filmlerinin SEM
GOTUNTUICTT ...ttt et e st e e be e teesebeesbeesseesnseenseenneas 54

Sekil 5.4. n-Si altlik iizerinde olusturulan KNT-Kaliksaren filmlerinin SEM

Fod0 401101 (<) o USRS 55

Sekil 5.5. Kaliksaren molekiillerinin fonksiyonel kenarlarinin gelisimine gore gaz

OlcUMUNAE 1ZICNEN SITA......uviieiriieiieeeiieeeiee et e etee e e eite e et e eeteeeeebeeeeaveeeeteeeeaveaas 57

Sekil 5.6. p-tert-butil-kaliks[4 ]aren molekiiliiniin karbon monoksit gazina

PETIYOAIK COVADIL. ...viiiiiiiiiiie ettt ettt a e e e e e e es 58

Sekil 5.7. DE-Kaliks kodlu kaliksarenin molekiiliiniin karbon monoksit gazina

PETIYOAIK COVADI. ..o 58



Xvil

SEKILLER DiZiNi (Devam)

Sekil Sayfa

Sekil 5.8. A-107 kodlu kaliksarenin molekiiliiniin karbon monoksit gazina

PEIIYOAIK COVADL ..oiiutiiiiiiiicie ettt e eee 59

Sekil 5.9. Fi-2 kodlu kaliksarenin molekiiliiniin karbon monoksit gazina periyodik

Sekil 5.10 A-97 kodlu kaliksarenin molekiiliiniin karbon monoksit gazina

PETIYOAIK COVADL. ...iiniiiiiiiiieiece et ettt e eeee e 60
Sekil 5.11. Lineer 6l¢iim igin konsantrasyon-zaman grafigi............cccceevveeveennenns 61

Sekil 5.12. Degisen CO konsantrasyonlarinda(a)K-cal (b)DE (c)A-107 (d)F-i2
(e)A-97 kodlu kaliksarenlerin QCM tePKiS. ....ccveeerureeerreerrieeriieeeieeesveeerereeenenens 62

Sekil 5.13.Karboksil gruplarina sahip KNT yapsimin karbon monoksit gazina
PETIYOAIK COVADLL ..ooiniiiiiiieiieiie ettt et 63

Sekil 5.14. p-tert-butil kaliksaren ile modifiye edilmis KNT-COOH ince filminin
(a) Karbon monoksit gazina QCM tepkisi (b) kuru havaya gore segiciligi.......... 64

Sekil 15. DE-Kaliks ile modifiye edilmis KNT-COOH ince filminin (a) Karbon
monoksit gazina QCM tepkisi (b) kuru havaya gore segiciligi ........cccevueenennnee. 65

Sekil 5.16. A-107 kaliksaren ile modifiye edilmis KNT-COOH ince filminin (a)
Karbon monoksit gazina QCM tepkisi (b) kuru havaya gore segiciligi ............... 66

Sekil 5.17. F-i2 kaliksaren ile modifiye edilmis KNT-COOH ince filminin (a)
Karbon monoksit gazina QCM tepkisi (b) kuru havaya gore seciciligi ............... 67

Sekil 5.18. A-97 kaliksaren ile modifiye edilmis KNT-COOH ince filminin (a)
Karbon monoksit gazina QCM tepkisi (b) kuru havaya gore seciciligi ............... 68

Sekil 6.1. Farkli fonksiyonel kompleks gruplara sahip kaliksarenlerin karbon

monoksit gazina olan duyarlilik kiyaslamasi..........ccccceeveeniiencieecienieneeeeeeee, 70



xXviii
SEKILLER DiZINi (Devam)
Sekil Sayfa

Sekil 6.2. Kaliksaren bilesiklerinin ile modifiye olmus KNT-COOH yapilarinin,

karbon monoksit gazina olan hassasiyet kiyaslamasi ...........ccceceeeevvevieneieieenneenne. 70



X1X
CIZELGELER DIiZiNi

Cizelge Sayfa

Tablo 1.1. Sensor cihazlarim kullandiklar1 temel fiziksel ve kimyasal biiytikliikler

(Fraden, J.,2004). .....cooiii ettt ettt et te e e tv e e sbas e s ebaeetbeeenteeeaens 5

Tablo 2.2. Gaz algilamada kullanilan kati hal sensdr tiplerinin dayandig: fiziksel
biiytikliikler (Capone, S.; 2004). ......ccooieririininieeneeee e 10

Tablo 3.1. Karbon nanotiiplerin mekanik 6zelliklerinin diger malzemeler ile

KarS1aStirlmMasT. .......eeiiieiiie e e 27
Tablo 3.2. Karbon izomerlerine ait temel fiziksel 6zellikler (Saito et al., 1995) ..27

Tablo 4.1. Tezde kullanilan kaliks[4]aren molekiillerinin molekiiler yapilari,

ISIMIETT V& KOGIATT. vt e e e e e ean 48
Tablo 4.2. Kuartz elektrot izerinde biriken malzeme kiitleleri...................oooe. 52

Tablo 6.1. Olgiimler sonucu elde edilen sonuglari referans malzemeye gore

Karg1lagtirTlmasT......ccouviiiieiieciecee ettt ettt e eee e 69

Tablo 6.2 Olgiimler sonucu elde edilen sonuglari referans malzemeye gore

KarS1lastirilmast. .......oeeiieieiie e et 71



XX



XX1

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler Aciklama

fo QCM osilatoriiniin dogal titresim frekansi
i Kuartzin makaslama gerilimi

p Kuartz kristalin yogunlugunu

Ch Kiral Vektor

Kisaltmalar

QCM Quartz Kristal Microbalance

KNT Karbon Nanotiip

TDKNT Tek Duvar Karbon Nanotiip

CDKNT Coklu Duvar Karbon Nanotiip

SAW Surface Acoustic Wave

SCCM Standard Cubic Centimeter Per Minute
FET Field Effect Transistor

ISFET Ion Selective Field Effect Transistor

ITE I¢ ice gegmis Tarakli Elektrot



Xxii



1. GIRIS

Tam yanmamig organik molekiillerin iiriinii olan karbon monoksit (carbon
monoxide-CO) canlilar igin bilinen en zararli gazlardan birisidir. Oyle ki tek
basina CO’nun diinyadaki tiim zehirlenme vakalarinin yilizde ellisinden
fazlasindan sorumlu oldugu belirtilmektedir (Raub et al, 2000) . Karbon
monoksitin oksijene gore kandaki hemoglobinlere baglanma egilimi 230 kat daha
fazladir (Douglas et al., 1912; Townsend et al., 2002). Bu egilim yetenegi, karbon
monoksite maruz kalinan durumlarda kandaki hemoglobinlerin ¢ok yiiksek
olasilikla karboksi-hemoglobin (CoHb) olusmasina sebebiyet vermekte, bu durum
ise maruz kalman siireye ve karbon monoksit konsantrasyonuna bagli olarak
kronik bas agrisi ve mide bulantisindan daha agir vakalar olan kalici beyin
hasarlar1 ve sinir sistemi bozukluklara ve hatta 6liimlere yol agabilmektedir.
Dolayisiyla ortamdaki karbon monoksit miktarini bilmek son derece hayati bir

durumdur.

1959 yilinda, fizik¢i Richard Feynman, malzeme ve cihazlarin molekiiler
boyutlarda {iretilmesi ile ilgili slogan haline gelmis {inlii Nobel konusmasinda
“There is Plenty of Room at the Bottom (asagida daha ¢ok yer var)” konusmasiyla
atomik seviyedeki yeni kuvvetlerin, yeni imkanlarin ve yeni fizigin 6nemine ve
potansiyel uygulamalarina dikkat ¢ekmis ve atomalti teknolojilerin gelecegi
noktalar1 yillar Oncesinden Ongdrmiistiir (Feynman, 1960) Giiniimiizde ise
nanoteknoloji diinyasindaki hizli gelismelere paralel olarak daha duyarli, daha
diisiik maliyetli ve daha diistik gii¢ tiiketimli gaz sensdrleri iliretme ¢aligmalar1 da
biiylik gelisim gostermektedir. Cok yiiksek yiizey-hacim oranina sahip, bosluklu
yapidaki nano malzemeler gaz molekiillerini tutma yetenekleri ile gaz algilama
uygulamalar i¢in ideal malzemelerdir. Bu yilizden karbon nanotiipler (carbon
nanotube-KNT), nanoteller, nanofiberler ve nanopargaciklar gibi nano malzeme

tabanli gaz sensorli uygulamalari {izerine yogun ¢aligmalar devam etmektedir.

Projede kullanilan kaliksaren bilesikleri, miikemmel gaz tutma
kabiliyetleri, uzun zaman kararli yapida olmalarn ve teknolojik olarak
uygulanabilir 6zellikleri sayesinde sensér uygulamalart i¢in ¢ok uygun

malzemelerdir. Bir kaliksaren molekiilii, art arda 4, 6 ya da 8 benzen halkalar1 ve
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bu halkalarin iist kenarlarina baghh kompleks gruplardan olusur. Kaliksarenlerin
kompleks yapida olmasi gaz seciciliginde temel rol oynar. Tez calismasinda
kullanilan kaliksaren bilesikleri, karbon monoksite daha duyarli olacak sekilde
sentezlenmistir. Bu kaliksaren molekiilleri, KNTleri modifikasyon amacgh
kullanilmistir.  Olusturulan  kompozit malzemenin farkli  konsantrasyon
oranlarindaki karbon monoksit zehirli gazina karsi gaz tutma kinetikleri
arastiritlmistir. Bu ¢alismada yontem olarak, piezoelektrik dogasina sahip silikon
dioksit elektrot iizerine kaplanan kompozit ince film, gaz molekiillerini, molekiiler
seviyede tutarak agirhigindaki degisimleri frekans kaymasi olarak Olgmeyi
saglayan yontem olan Kuartz Kristal Mikrobalans (Quartz Crystal Microbalance-
QCM) yontemi kullanilmigtir. QCM yontemi, nanogram mertebesindeki algilama
hassasiyeti, kolay uygulanabilirligi ve oda sartlarinda kararli ¢calisabilmesi ile son

yillarda gaz algilama calismalarinda siklikla kullanilmakta olan bir yontemdir.

Bu calismada CO gazina karsi segici 6zel kaliksaren molekiillerinin QCM
baglanma kinetikleri ilk defa arastirilmistir. KNT lerin yiizeyleri bu molekiillerle
modifiye edilerek, aktif algilama yiizeyleri artilacak ve gazlara karsi hassasiyeti

artirilmstir.

Tez ¢aligmasinin ilk bolimiinde temel olarak gaz sensorleri gesitleri ve ideal
gaz sensorlerinde aranan temel 6zelliklerinden bahsedilmektedir. ikinci kistmda
6lcim metodu olan kuartz kristal mikrobalans, algilayct malzemeler olan karbon
nanotlip ve kaliksarenler hakkinda bilgiler verilmekte ve bu malzemelerin gaz
tutma kinetiklerinden bahsedilmektedir. Geregler ve Yontemler kisminda ise tez
calismasiin deneysel ekipmanlar tanitilmakta ve karbon nanotiiplerin kaliksaren
molekiilleri ile modifikasyon siireci ile QCM elektrotlarinin  hazirlanisi
anlatilmaktadir. Son kisimda ise elde edilen veriler sunulmus ve yorumlanmustir.

[leriki projeler igin iyilestirme onerilerine yer verilmistir.



2. GAZ SENSORLERIi

Sensorler fiziksel ya da kimyasal bir nicelikteki degisimleri algilayan ve bu
degisimlere sinyal olarak cevap veren cihazlardir. 20. yiizyilin basindan
glinimiize hizla gelisen teknoloji ve akabindeki mikroislemci devriminin
iiriinlerinden biri olan ve giinliik hayatimizda farkinda ya da farkinda olmadan
bircok alanda kullandigimiz sensdrler sayesinde makineler, cihazlar ve diger
otomasyon sistemleri daha akilli, daha verimli ve daha hizli bir sekilde kontrol
edilebilmekte, medikal tanimlama, ¢evresel goriintiileme, otomotiv ve endiistriyel
iiretim, savunma sanayi gibi bir cok alanda uygulamalar1 bulunmaktadir.
Insanligm yapay duyu organlar1 olarak tanimlayabilecegimiz sensorler temelinde
yasayan organizmalar1 taklit eder. Ornek olarak bir ortamda bulunan bir koku,
burnumuzda mukoza yapisindaki koku reseptorleri ile hava ortaminda temasa
gectiginde reseptor hiicreler bu koku molekiilleri algilar ve ndron hiicrelerine
elektrik sinyali olarak iletir. Noronlar, koku bilgisi tasiyan bu sinyaller beyne tasir
ve beyin bu sinyalleri degerlendirip cevap vererek algi mekanizmasi tamamlanir.
Canli burnu, her ne kadar segicilik, algilama kapasitesi ve 6grenme yetenegi ile
dogadaki bilinen tiim koku ve gaz sensorlerinden iistiin olsa da ¢abuk yorulma,
sadece suda veya yagda ¢ozlinebilen molekiillerin kokularini algilayabilme gibi
zayif noktalar1 vardir. Bu zayif noktalarin bulundugu ortamlardaki kritik

Olciimlerde gaz sensorlerinden yararlanilmasi gerekir.

Gaz sensorleri yine bir canli duyu orgami gibi ortamdaki algilanacak
molekiilleri bir algilama malzemesi ile algilayip bir donistiiriicii ile sinyale
cevrilir ve bu sinyal, sinyal ylikseltici ve tasiyict devre (néron) yardimi ile bir
mikroislemciye (beyin) ulastirilir. Burada sinyal degerlendirilir ve kullaniciya

bilgi olarak sunulur(Sekil 2.1).

Son yillarda sensorlerin gelistirilmesi, gelisen teknoloji ve fiziksel,

kimyasal, biyolojik algilama ihtiyaclar1 nedeniyle daha da dnem kazanmaktadir.



Sinir Sistemi
Reseptor bekbntiend Sinyal
Hucreler Reseptor Dontustmi
Ortam

Sekil 2.1. Canli organizma ve bir sensdriin sinyal igsleme siirecinin sematik olarak karsilagtirilmasi

Bir sensor;

Olgiilecek madde ile direk kontak halinde olmall,
Elektriksel olmayan bilgiyi elektrik sinyaline doniistiirmeli
Hizli cevap verebilmeli,

Kararl ve stirekliligi olmali,

Kii¢ik olmals,

YV V. V VY V V

Uretilebilir ve ucuz olmalidir.

- Hesaplama, Gikis Sinyallerinin
Bilgisayar Gosterilmesi vb.

it

Elektronikve | gjnva) Yilkseltme, Sinyal Tasima

Olgiim Devreleri
ﬁ Potansiyel Degisim, iletkenlik
Transducer Artisivb.

Sicaklik Degisimi, Reaksiyon Isisi
vb., Gaz Molekiilleriile Etkilesim
@ o 0

Gaz molekdilleri

Sekil 2.2 Tipik bir kimyasal sensoriin temel bilesenleri

Sensor sisteminde reseptdr gesitli kaplama yontemleri ile organik ya da
inorganik hassas malzemelerdir. Reseptér malzemeler dis ortamla temas halinde

olan ve analit molekiilleri ile etkilesime giren, algilama mekanizmasinin bagladigi



kisimdir. Reseptor malzeme ortamda bulunan hedef analit ile etkilesime girmesi

sonucunda ortaya ¢ikan fiziksel ve kimyasal degisimler sensor sistemindeki

doniistiiriiciiye (transducer) elektriksel sinyale doniigmesi i¢in iletilir.

Doniigtiiriicli, enerjiyi farkli bir formdaki enerji ¢esidine doniistiiren

cihazlardir. Mesela bir floresan lambada elektrik enerjisi, 151k ve 1s1 enerjisine

doniislir. Bu enerji tipleri kimyasal ve fiziksel temelli nicel biiyiikliiklere dayanir.

Bu biiyiikliikler;

YV V. V V V V

Mekanik
Termal
Elektriksel
Manyetik
Optik

Kimyasal

olarak siniflandirilir. Bu her sinifa ait biiyiikliikler Tablo 1.1°de verilmistir.

Tablo 1.1. Sensoér cihazlarm kullandiklari temel fiziksel ve kimyasal bilyiiklikler (Fraden,

J.,2004).
Biiyiikliik

Mekanik E]Jszunluk, alan, hacim, hiz, ivme, kuvvet, tork, basing, ses dalga boyu, siddet
Termal Sicaklik, 1s1, entropi, 1s1 akis vs.

. Voltaj, akim, direng, yiik, indiiktans, kapasite, dielektrik sabiti, polarizasyon,
Elektriksel . . .

elektrik alani, frekans, dipol momenti vs.

Manyetik Alan siddeti, ak1 yogunlugu, manyetik moment, manyetik gecirgenlik vs.
Optik Yogunluk, faz farki, dalgaboyu, polarizasyon, yansitma indeksi vs.
Kimyasal Konsantrasyon, reaksiyon hizi, pH, oksidasyon/indirgme potansiyelleri vs.

Biyosensorler, tanimlama araci olarak biyokimyasal mekanizmalari

kullandiklar i¢in genellikle kimyasal sensorlerin 6zel bir tipi olarak kabul edilir

(Hulanicki et al., 1991).
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2.1. ideal bir sensoriiniin karakteristik ozellikleri

Sensdrlerin performanslart gergek degerleri ne kadar dogru verebildikleri ile
alakalidir. SensoOriin dogru degeri verebilmesi i¢in asagidaki listelenen

karakteristik 6zellikleri saglamas1 gerekir:

» Dogruluk (Accuracy):

Olgiilen degerin (sensoriin okudugu deger) gercek degere ne kadar yakin
oldugunu belirtir. Ornek olarak oda kosullarinda bulunan bir oksijen sensorii
gercek degeri %21 olan odadaki oksijen konsantrasyonunu %21.01 gibi bir deger

okuyorsa bu sensoriin dogruluk pay1 oldukea yiiksektir.

> Kesinlik (Precision):
Tekrar edilen dl¢limler sonucunda sensoriin iirettigi verilerin birbiri ile ne

kadar ortiistiigilinii belirtir.

Okunan degerler

®‘/ Gergek deger
® &
° * &
®
®
Diisiik kesinlik ve Dogruluk Yiiksek kesinlik, diisiik Dogruluk Yiiksek Dogruluk ve Kesinlik

Sekil 2.3 Sensor dogruluk ve kesinlik karakteristik 6zellikleri sekilsel ifadesi

4 Coziiniirliik (Resolution):

Sensdriin algilayabilecegi en kiigiik degisim miktarin1 belirtir. Yiizdelik
olarak hesaplanir.

Tmin
Rinax (%) = 100.

e Tmax — Tmin

> Duyarlilik (Sensivity):

Sensdriin {irettigi sinyalin, sensore etki eden fiziksel ve ya kimyasal degisim
miktarma orani olarak tamimlanir. Ornegin bir oksijen sensorii, bulundugu
ortamdaki oksijen konsantrasyonu 1000 ppm arttiginda sensoriin ¢ikis voltaji 1 V

artiyorsa, gaz sensoriiniin duyarliligi ImV/ppm’dir.



4 Segicilik(Selectivity):

Sensoriin, etki eden farkli kimyasal ve ya fiziksel biiytikliikleri ayirt
edebilerek sadece istenilen nicelige tepki verebilmesi bu sensoriin segici
davrandig1 anlamina gelir. Ornek olarak bir oksijen sensorii ortamda bulunan
diger gazlara, (CO, CO,, NO, vs) tepki vermeyerek sadece oksijen degisimlerini

algilamasi sensoriin ne kadar secici oldugunu gosterir.

4 Giiriiltii(noise):
Sensore etki eden nitelikler degismedigi halde sensor ¢ikisinda okunan

degerlerde rastgele degisimler giiriiltii olarak tanimlanir.

» Tekrarlanabilirlik(Reproducibility):
Sensoriin ayni sartlarda gerceklesen farkli zamanlardaki olgiimlerin, ayni

¢ikis sonuglarini iiretebilmesidir. ideal durumda hata orani sifir olmalidir.

4 Dogrusallik(Linearity):

Nicel olarak, dogrusallik, ¢ikis sinyali ile gaz konsantrasyonun iliskisidir.
Mesela 1 volt ¢ikis giicii 100 ppm ise 5 volt sinyalin 500ppm olmas1 sensoriin
dogrusalkarakteristik gosterdigini belirtir. Ideal sensoriin ¢ikis karakteristigi
dogrusal bir denklemle ifade edilir. Bircok gaz sensori belli gaz
konsantrasyonlarinda dogrusallik gosterir, konsantrasyonve gaza maruz kalma
siiresi arttikca cikis sinyali azalma gosterebilir. Sekil 2.4tipik bir gaz sensdriiniin

konsantrasyona bagl ¢ikis sinyali grafigi gostermektedir.

4 Doygunluk(Saturation):

Her sensoriin belli bir algilama sinirlar1 vardir. Ideal olarak sensoriin ¢ikist
dogrusal degerler tiretmesi beklenirken, reseptdr malzemenin dogasi geregi bu
degerler belli konsantrasyonlardan sonra dogrusal degerler {liretemeyebilir.
Ozellikle yiiksek konsantrasyonlara ulasildiginda sensér dogrusalliktan uzak sabit

bir deger vermesi, sensoriin doygunluk degerine ulastig1 anlamina gelir (Sekil2.4).



|sensor cikigi

Dogrusal Dogrusal Doygunluk (saturation)
olmayan

Konsantrasyon

Sekil 2.4. Sensoriin iirettigi sinyalin konsantrasyonuna baglhilig:.

4 Karigma Orani(Interference):

Bir gaz sensorii daima hedeflenen gaz molekiillerini algilamaz, ortamdaki
diger gaz molekiilleri de 6l¢iim sonuglarmi etkileyebilir. Bu duruma, karigma
(interference) denir. Ornegin, bir CO gaz sensorii, hidrojen molekiillerini 3’e 1
oranda karbon monoksit olarak algiliyorsa, 90ppm CO ve 9 ppm hidrojen gazinin
bulundugu bir ortamda, cihaz 21 ppm H, gazmm1 7 ppm CO olarak algilayip
toplamda sensor ¢ikisinda 97 ppm CO gazi sinyalini yollar. Bu durum her sensor
ve her gaz molekiilii i¢cin gecerli olmayabilir. Fakat oran ne kadar biiylikse

sensOriin hata orani o kadar diisiik olur.

90 ppm
co

co 97 ppm
sensori CO sinyali

Sekil 2.5.Gaz sensoérlerinde karigma orani 6rnegi
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4 Tepki stiresi (Reaction time):

Bu siireler genellikle, belli bir gaz konsantrasyonunu sensoriin algilayip
okumasi icin gecen siire ve temiz bir ortamda sensoriin ¢ikis sinyalinin ilk
konumuna ne kadar siirede geri gelebildigini belirten siirelerdir. Ornegin Tgo= 30
saniye, tam konsantrasyondahedef gaz molekiilii olan bir ortamda bulunan gaz
sensOriiniin%80 konsantrayonu okumak ic¢in gegen siirenin 30 saniye oldugunu

belirtir.

» Sifir ve SpanKayma (Zero and Span Shift):

Sifir  kalibrasyonu, sensoriin  algilayacagt  ornekten ve sensoril
etkileyebilecek diger etken parametrelerden arindirilmis bir ortamda, sensor
cikisini sifira ayarlamaya denir. Span kalibrasyonla ise ortamda sadece hedef
ornegin oldugu durumda sensoriinen fazla dlgebilecegi deger ayarlanir. Boylece
alt ve st limitler belirlenir, aradaki degerler sensdriin karakteristigine bagli olarak
dogrusal ya da matematiksel fonksiyon olarak ifade edilir. Bu iki kalibrasyon
degerleri belli zaman sonra kaymaya baglar, dolayisiyla tekrar kalibre edilmesi

gerekir. lyi bir sensor sisteminde bu siireler uzundur.

4 Histerisis(Hysterisis):

Sensoriin, sifir seviyesinden, yar1 konsantrasyon seviyesine kalibre edilmesine
ile tam konsantrasyondan yar1 konsantrasyon oranina kalibre edilmesi arasindaki
farka histerisis denir. Bir ornek ile agiklanacak olursa; 0-100 ppm arast dl¢iim
yapabilen bir cihaz, 50 ppm gaza maruz kaldiginda 0 dan 50 ppm’e kalibre
edildiginde, cihaz monitdriinde 50 okunur. Fakat cihaz 50 ppm gaz ortamimda 100
ppm’e kalibre edilirse sensor 55 ppm gibi bir deger gosterebilir ve arada olusan bu
farka histerisis denir. Kizildtesi sensorler histerisis egilimi gostermezken
elektrokimyasal ve katalitik gibi kati1 hal sensorlerinin ¢ikis degerleri histerisis
gosterir. Sensoriin saglikli deger verebilmesi konusunda, kalibrasyon asamasinda

cok 6nemli bir parametredir.

2.2. Gaz Sensorii Cesitleri

Kati hal gaz sensorleri, ortamdaki gazi, algilama malzemesi olarak organik

ya da inorganik bilesikler kullanarak, iletkenlik, kapasitans, is fonksiyonu, kiitle,
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optik karakteristik ve ya gaz/kati reaksiyon enerjisindeki degisimleri ile hedef gaz
molekiillerinin konsantrasyonuna bagl olarak sinyal iiretir. Temel olarak, organik
ve ya inorganik (yan iletken metal oksit) malzemeler, cihazin algilama yiizeyi
tizerinde kalin ve ya ince film olusacak sekilde kaplanarak gaza duyarli aktif
bolge olusturulur. Sinyal okuma islemi cihaz {tizerindeki elektrotlar, diyot,
transistor, ylizey dalga elemanlari, kalinlik modu doniistiiriiciiler ve ya optik
diizenekler wvasitasiyla gerceklesir. Temelinde benzer fiziksel parametreleri
Olcmelerine ragmen farkli yapidaki sensor bicimleri farkli teknolojileri

beraberinde getirmistir.

Kat1 hal gaz sensorleri, tasarim ve gaz algilamada kullandigi fiziksel
degisimlere gore temel olarak asagida Tablo 2.2°de listelenen cihaz tiplerinde
ticari ve arastirma amacl olarak kullanilmaktadir. Bu bdliimde, Tablo 2.2° de 6zet

olarak listelenmis kat1 hal gaz sensor tipleri hakkinda genel bilgiler verilmistir.

Tablo 2.2. Gaz algilamada kullanilan kati hal sensor tiplerinin dayandigi fiziksel biiyiikliikler
(Capone, S., 2004).

Cihaz Tipi Fiziksel Degisim

Yari iletken gaz sensorii Elektriksel iletkenlik

Alan etkili gaz sensorii:

(Diyot, transistr, kapasitor) Is fonksiyonu (elektriksel polarizasyon)

Piezoelektrik sensorler:

(QCM, SAW, mikrokantilever) Kiitle

Optik parametreler: SPR, yansima,
Optik gaz sensorleri interferometri, emilim, fliioresans, kirilma
indeksi, optik yol uzunlugu

Katalitik gaz sensorleri Is1, sicaklik

Elektrokimyasal gaz sensorleri Elektromotor kuvveti, elektrik akimi

2.2.1.Yan iletken gaz sensorleri

Yar iletken gaz sensorleri genellikle metal oksit (SnO,, TiO,, In,O3, WO;,
NiO vb.) malzeme tabanli gaz sensorleridir. Isitilmis oksit altlik ylizeyinde gaz
molekiillerinin tutunmasi1 prensibine gore calisir. Gaz molekiillerinin oksit tabaka

iizerine tutunmasi, katalitik indirgenme tepkimesine neden olur ve bu tepkime
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sonucunda oksit malzemenin elektriksel direnci degigir. Degisim miktari, tepkime
hizina dolayisiyla gaz molekiilii konsantrasyonuna baglidir. Sensor ylizeyi,
kullanilan metal oksit malzemeye bagli olarak, kimyasal tepkimenin aktif olmas1

icin belli bir sicakliga erismesi gerekir. Genellikle bu sicaklik 200-250 °C’dir.

LT s
Metal oksit tabaka

Silikon tabaka

| 1sitic ]

Sekil 2.6. Metal oksit tabanali yar1 iletken gaz sensorii temel bilesenleri.
2.2.2. Alan Etki Transistor (FET) gaz sensorleri

Alan etki transistor (FET) cihazlar, iki terminal arasinda akan elektrik
akiminin {i¢lincii bir terminale uygulanan voltaj ile kontrol edilebildigi transistor
yapisidir. Doniistiiriicii olarak FET cihazlar degisen fiziksel ve kimyasal sinyalleri
Olciilebilir elektrik akimina gevirir. Farkli amaglar igin gelistirilmis bir¢ok farkli
FET cihaz bulunmakla beraber gaz sensorii amagh kullanimi daha ¢ok Metal

Oksit yarniletken FET (MOSFET) cihazlarm kullanimi yaygindir.

Fonksiyonel
tabaka

Sekil 2.7. Alan etki transistor (FET) cihazin temel yapisi

En basit yap1 olarak MOSFET cihaz, yalitkan silikon oksit {izerinde gelistirilmis
“drain” “source” ve “gate” ten olusur. Drain ve Source arasina yerlestirilen
algilayict1 malzemenin, gaz ortamin konsantrasyonuna bagli olarak elektriksel

iletkenlik 6zelligi degiserek ve transistoriin I-V karakteristigine etki eder.
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2.2.3.Optik gaz sensorleri

Optik sensorler, kimyasal ve biyolojik niceliklerin hassas ol¢limiinde biiyiik
rol oynamaktadir. Ilk optik kimyasal sensdér absorbans spektrumundaki
degisimleri 6lcme metodunu kullanmaktaydi. Su an, elipsometri, spektroskopi,
interferometri, yiizey plazmon cihazi (surface plasmon resonance, SPR) metodlar1
basta olmak bircok optik metot kimyasal algilama ve biyosensor uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Bu sensorlerde degerler, analit molekiillerin kirilma indeksi,

absorbans ve fliloresans 6zellikleri 6lciilerek belirlenir.

Spektrofotometreye
giden fiber optik kablo

~—
~—
~
~

} __ O-Ring
l CGaz akan
-

- }
:\ zicakhik zenzéri
= Sm
“. - tofutma
Peltier  LBFilm

1z11ca

Spektrofotometreden gelen
fiber optik kablo

Sekil 2.8. NO, gaz sensorii ¢alismasi i¢in kullanilan optik diizenek (Richardson et al., 2006)

Literatiirdeki bir ¢alismada, izole edilmis kapali teflon icerisinde bulunan
kaliksaren filmi tlizerine fiber ile belli bir dalga boyunda 151k diisiiriilmiis ve
degisen gaz ortamina bagl olarak filmin absorbans ve transmitans gibi optik

ozelliklerinin degisimi gozlenmistir (Richardson et al., 2006).

2.2.4.Elektrokimyasal gaz sensorleri

Elektrokimyasal gaz sensdrleri, hedef gaz molekiillerinin elektrolit ile
kimyasal tepkimeye girmesi sonucunda elektrotlar arasinda gaz konsantrasyonuna
bagli olarak olusan elektrik sinyalini 6lgme mantigina dayanir. Hidrofobik zari

gecen gaz molekiilleri aktif elektrot ile reaksiyona girerek yiikseltgenme-
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indirgenme mekanizmasimi baslatir. Elektrotlara bagli bir devre iizerinden

konsantrasyona bagli olusan elektrik sinyalleri islenir.

Genel bir elektrokimyasal sensor hiicresinde iki elektrot bulunur, biri aktif
elektrot olarak adlandirilir ve burada kimyasal reaksiyonlar gergeklesir. Diger
elektrot ise yardimei elektrot denir. Elektrolit ve elektrotta olusan elektrokimyasal
potansiyel enerjiyi O6lgmek igin referans elektrot olarak iiclincii bir elektrot
bulunabilir. Bu referans elektrot aktif elektrottan kaynaklanan hatalar1 diizeltmek
icin kullanmilir. Aktif elektrot genellikle soy metal ya da platinyum, paladyum,
karbon kaplanmis malzemelerden iiretilir. Olgiilebilir bir sinyal elde etmek icin
elektrotlar analit ile daha ¢ok temas halinde olacak yeterince biiyiik yiizey alanina
sahip olmalidir. Elektrolitik ortam iyonik ytikleri tagiyabilmesi gerekir. Sensoriin,
dogru elektrolit se¢imi ile gergeklesen kimyasal reaksiyonlar sonucunda segici
olarak istenilen analitie hassasiyeti saglanmalidir. Elektrolit, elektrotlar ve
sinyalleri isleyen mikroislemcinin  bulundugu gaz sensorii sistemine
elektrokimyasal hiicre denir. Hiicre elektrik sinyallerini akim, potansiyel,
iletkenlik ve ya kapasitans olarak Olgebilir. Sekil2.8’de 6rnek bir calismaya ait
temel bir kimyasal gaz sensorii sematigi verilmistir.

Gaz l Gaz Girisi

Gaz l
- Gaz Zan N Gecirgen Aktif Elekirot

, /’
~ I/r‘
Elektrolit

Elektrolit

A
/

Aktif Elektrot Sayic1 Elektrot Sayic1 Elektrot Referans Elektrot
(a) (b)

Sekil 2.9. Basit bir elektrokimyasal gaz sensor hiicresinin sematik gosterimi (a) iki, (b) li¢

elektrotlu tasarim (Ghenadii Korotcenkov, 2010)

Omnek olarak elektrokimyasal bir karbon monoksit gaz sensoriinde

gerceklesen oksidasyon indirgeme reaksiyonlart:
CO +H,0 — CO, + 2H +2¢
O, +4H" +4e —2H,0

seklindedir.
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Basit, seri ve diisiik maliyetli {iretim ve yiiksek gaz secicilik avantajlarina
sahip elektrokimyasal gaz sensorleri giinimiizde evde ve endiistride siklikla
kullanilmaktadir. Bu 6zellikleri, optik ve kiitle gaz sensorlere kiyasla avantajli
yanlarinin olmasina ragmen omiirlerinin kisa olmas1 maliyet olarak kullaniciya bir

dezavantaj olusturmaktadir.

Calisma bigimlerine gore elektrokimyasal gaz sensodrleri potansiyometrik,
ampermetrik, ilektenlik olarak smiflara ayrilmaktadir (Madou and Morrison,

1989)

2.2.5.Katalitik gaz sensorleri

Pelistor olarak da adlandirilan katalitik gaz sensorleri ilk kimyasal gaz
sensorii olarak bilinir. Birgok gaz sensorii uygulamalarinda yarim asir1 agkindir
kullanilmakta olan katalitik gaz sensorleri giinlimiizde hala ayni temel mantikta
caligmaktadir. Modern katalitik gaz sensorleri, kullanilan platin tel sayesinde
lineer sinyal cikis1 verir. Calisir durumda pellet adi verilen topag¢ ve katalist
tabaka, bobinden gecen akim ile 1sinmaya baslar. Ortamda yanici gaz ve ya buhar
varsa 1sinmis katalist yanmaya benzer bir oksidasyon reaksiyonu baglatir. Aynen
yanma reaksiyonu gibi, katalist reaksiyonu 1s1 yayar ve bu 1s1 pelet ve bobinin
1sinmasina yol agar. Bobinde sicaklik artigina bagl olarak degisen direng degerleri
sinyal olarak Wheatstone kopriisii ile kurulmug devre ile 6l¢iiliir. Bu tip gaz

sensorleri hidrokarbon kokenli yanici gazlara karsi duyarlidir.

2.2.6.Piezo elektrik gaz sensorleri

Piezoelektrik kristalleri, kuartz kristal mikrobalans (QCM), Yiizey Akustik
Dalga (SAW) metodu piezoelektrik dogasini kullanan gaz sensorii uygulamalari
icin kullanilmaktadir. SAW sensorleri COy, H,, H,O, NOy ve ugucu organik

gazlar1 algilama uygularinda kullanilmaktadir.

1885 yilinda Rayleigh, yiizey akustik dalgalarin, hava gibi disilik
yogunluga sahip ortam ile temas halindeki kati bir yiizey iizerinde
ilerleyebilecegini Ongdrmiistii. Bugiin, Rayleigh dalgalar1 adi da verilen bu

mekanik dalgalar, deprem biliminde, yapr statik analizlerinde, telekomiinikasyon
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ve sinyal igsleme uygulamalarinda biiylik 6neme sahiptir. Fakat ylizey akustik
dalgalarin kimyasal gaz ve biyosensdr olarak kullanilmasi da son yillarda revagta

olan bir aragtirma konusudur.

Sekil 2.10. Bir SAW cihazin sematik gdsterimi

En basit SAW sensorii, fotolitografik tekniklerle iiretilmis iki adet tarakli
yapidaki altin elektrot arasinda akustik dalgalar iletecek aktarici (transmitter)
piezoelektrik osilator bulunur (Sekil 2.10). Akustik mekanik dalgalar malzeme
ylizeyi boyunca ilerler ve sensoriin analit gaza cevaby, ilerleyen akustik dalganin

faz hizindaki kaymalar hesaplanarak belirlenir.

u ~— 7
Serbest Kristal Yapisi Makaslama Dalgas: (iist goriiniimii)
r‘F‘
1
1
T
Sikistirma Dalgasi [iist goriiniimii) Rayleigh Dalgasi (capraz kesit goriiniimii)

Sekil 2.11. Akustik mod ile titresim yapan cihazlarda dalga ilerleme bigimleri.

Bu yapi, yilizey alani iizerinde ylizeye dik eliptik ve yiizeye paralel
bilesenlere sahip 2 boyutlu Rayleigh dalgalar iiretir. Yiizey-paralel bilesen,
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yayilan dalganin yoniine diktir. Dalga hiz, altlik olarak kullanilan malzemeye ve
kristalin kesim acisina baghidir. icece gegmis tarakli elektrotlara (ITE) ulasan

akustik dalgalar burada elektrik sinyallerine ¢evrilir.

Kimyasal algilama yoniinden bakacak olursak analitik bilgi, ilerleyen
dalganin, aktif algilama alani lizerinde 6rnek gaz molekiilleri ile etkilesime

girmesi ile elde edilir.

Diger piezoelektrik tabanli gaz sensorii metodu olan kuartz kristal

mikrobalans teknigi boliim 3.1°de ayrintili bigimde anlatilmistir.
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3. KURAMSAL TEMELLER

3.1. Piezoelektrik Etki ve Kuartz Kristal Mikrobalans Teorisi

Piezoelektrik etki 18. ylizy1l ortalarindanitibaren bircokbilim adaminin
dikkatini ¢ekmis olsada ilk kez 1880 yilinda Pierre ve Jacques Curie tarafindan
tam olarak agiklanmustir. Curie kardesler, turmalin, kuartz ve Rochelle tuzu olarak
da bilinen potasyum sodyum tartrad gibi bazi kristal yapidaki malzemelerin belli
bir yonde gerilme, basing gibi mekanik etki ile fiziksel olarak bozulmalar1 sonucu
elektrik sinyali {drettiklerini gozlemlemislerdir. Bu etkiye zit olarak, ters
piezoelektrik etki adi verilen, yine kuartz gibi kristal malzemelere uygulanan
elektrik sinyalinin malzemeyi mekanik olarak bozdugunu gosterilmistir
(Lippmann, 1881). Ortaya ¢ikan bu mekanik bozulma uygulanan elektrik alaninin
siddeti ile dogru orantilidir. Her ne kadar ortaya ¢ikan piezoelektrik voltajinin ve
kuvvetinin biiyiikliigii cok kiiciik olsa da bu sinyallerin yiikseltilmesi ile denizalti
sonar algilayict gibi askeri uygulamalardan giinliik hayattaki uygulamalara, ¢ok

genis bir alanda piezoelektrik malzemeleri gorebiliriz.

Piezoelektrik malzemeler seramik ve kristal malzelemeler olarak iki ana
grupta smiflandirilabilir. Kristal yapilar dogal piezo elektrik etki gosterirken
piezoseramik de denilen seramik malzemeler ¢esitli bilesiklerin belli siireclerden
gecirilmesi ile yapay piezoelektrik etki gosterirler. Belli basli piezoseramikler
Baryum titanat (BaTiOs) ve kursun zirkonat titanat (PZT) tir. Dielektrik dogaya
sahip baryum titanatin Curie sicakligr 120°C’tir. PZT (Pb[Zr4Ti;«]O3, 0<x<1) ise
x degerine bagl olarak 150-200°C aras1 Curie sicakliina sahiptir.

Giliniimiizde hala bir¢ok sensdr uygulamalarinin temelini teskil eden
piezoelektrik etkinin bir kiitle sensorii olarak kullanilabilme olasiligini ilk kez
Sauerbreyortaya atmistir. Kristal yilizeye biriktirilen malzemenin kiitlesindeki
degisimler kristalin rezonans frekansinda kaymalara neden oldugunu gosteren
Sauerbrey bu frekans kaymasinin ylizeye kaplanan malzemenin fiziksel
ozelliklerinden bagimsiz oldugunu ifade etmistir (Sauerbrey, 1959). Bu kristal
tizerindeki kiitle degisimi, malzemenin fiziksel 6zelliklerini bilmemize gerek
kalmadan sadece basit bir frekans kaymas1 6l¢iimii ile gozlenebilecegi anlamina

gelir. Bu kadar basit fizik temeline dayandigindan ve kolay uygulanabilirligi
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sayesinde kuartz kristal mikrobalans yontemi ince film kaplama, malzeme
biriktirme ve kalinlik monitorlerinde ve bir¢ok algiyalayict uygulamalarinda sik¢a

kullanilmaktadir.

QCM yontemi, altin elektrotlu kuartz kristali iizerine kaplanan malzeme
tarafindan adsoplanan ya da desorplanan molekiillerin kuartz kristalinin dogal
titresim frekansinda yarattig1 frekans degisiminin incelenmesi esasina dayanir.
QCMler 1960’lar ve 70’lerde vakum kaplama sistemlerinde ince film kalinlik
goriintiileme amagh kullanimi 6nem kazanmistir. Cok benzer prensiple, elektrotlar
iizerinde bulunan hassas reseptor malzeme ortamdaki gaz molekiillerini
adsorplamasi temeliyle gaz sensorii olarak da kullanilir (Buck, 2004; Janshoff et
al.,, 2000). Yontemde osilator olarak kullanilan kuartz kristali dogada en ¢ok
bulunan minerallerden birisidir. Saf haldeki silisyum dioksit (SiO,) kristallerine
kuartz denir. Ozgiil agirhg 2.65 g/cm3, erime sicakhigi 1650 °C dir. Silisyum
dioksit 573 ‘C ye sitildiginda kristal yapisi degisir. Bu gegis sicakliginin
iistiindeki kuartz yapilara beta-kuartz, altindaki yapilara ise alfa-kuartz denir.
Rezonator uygulamalar i¢in sadece alfa-kuartzlar tercih edilir ¢iinkil alfa kuartzlar

mekanik ve piezoelektrik 6zellikler bakimindan iistlindiir.

ATy N\BT.

CT, |

I =<

N
- O

I

7

Sekil 3.1. Saf haldeki Kuartz Kristali ve farkli kristal kesimleri

Rezonator olarak kullanilacak kuartz kristalinin titresim frekansi lretim
asamasinda safkristal yapininkristal kesim agisina baghdir. Uygulama ihtiyacina
gore secilen bu kesim agis1 kuartzin hangi modda titresim yaratacagimi da belirler.

Tipik olarak AT-kesim, BT-kesim, SC-kesim, IT-kesim, FC-kesim kristaller fakli
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uygulama amaglar1 i¢in kullanilmaktadir (Sekil 3.1). AT-kesim kristaller daha ¢ok
QCM elektrotlarinda kullanilir ve kalinlik makaslama modunda titresim yapar.
AT-kesim kuartz kristali saf haldeki kuartz kristalinin z eksenine 35 derece 5
dakika, 35 derece 10 dakika yada 35 derece 15 dakikalik a¢1 yapacak sekilde
kesilir (Sekil 3.2).

Ticari olarak 100 Mhz’e kadar dogal titresim frekanslarina sahip kristal
osilatérler bulunabilir. Gaz sensérii uygulamalarinda 5 — 30 MHhz araliginda
titresim yapan kristaller tercih edilir. Clinkii yliksek frekanslar daha ince kristal

gerektirmekte ve bu durumda da kristal yap1 kirilgan olmaktadir.

Sekil 3.2(b)’de saf kuartzin kesim acilarinin sicakliga karsi rezonans
frekansindaki degisim grafigi verilmistir. Bir¢gok uygulama AT-kesim y-z
ekseninde 35°15' acisimi kullanir. Ciinkii elektronik cihazlarin trettikleri 1s1 ve
sonucunda olusan sicaklik 50-70°C arasindadir ve bu sicaklik araliginda AT-
kesim 35°15' agiya sahip kuartz kristali en diisiik sicaklik katsayisina sahiptir. AT-
kesim 35°10' aciya sahip kuvars kristaller ise daha cok algilama amagh
uygulamalar i¢in tercih edilmektedir. Bu kesime sahip kuvars kristaller 0 ila 50°C

arasinda sicaklik katsayisi sifira yakindir.

Optik Eksen

Sekil 3.2. Kuartz kristalin (a) AT-kesim agis1 ve (b) dogal titresim frekansi, sicaklik ve kesim agis1
bagliliklar1 (Janata, J., 2009)

Bu ozelliklerinden dolay1 AT-kesim kuartz kristaller QCM uygulamalari
icin en uygun se¢imdir (Bottom, 1982; Jones et al., 1995). QCM teknigi
cogunlukla temel titresim frekansi 5 ila 30 MHz arasinda degisen disk seklinde
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osilatorler kullanilir. Bu titresim frekansi fg, kristalin kalinligi ile de belirlenir.

Sekil 3.3’te bir kuartz kristal elektrotun yiizey ve kesit gosterimi bulunmaktadir.

_———_  Kuvars kristal

~

sz L
x Kaplama malzeme

Altin elekirot

Sekil 3.3. Kuartz Kristal Mikrobalans altin elektrot

Belirlenen agida ve ebatta kesilmis kuartz kristalin her iki yiiziinde oksijen
ve reseptdor malzeme ile etkilesime girmeyen altin elektrotlar litografik ya da
vakum biriktirme yontemleri ile olusturulur. Elektrotlar akustik dalgalar1 uyarma
amaciyla kullanilir. Bu elektrotlar iizerine sekilde goriildiigii gibi gaz analit ile
etkilesime girecek reseptor kimyasal malzeme, kaplama yontemlerinden biri ile

ince film olusturacak sekilde kaplanir.

Sekil 3.4’te kuartz kristalinin kesit sematigi goriilmektedir. Rezonans

durumunda, dalga boyu:
A=2/n (2.1)

ifadesi ile verilir. Burada A dalgaboyunu, t kalinlig1, n ise titresim modunu temsil

etmektedir. n=1 i¢in, frekans (F),
F=—=— (2.2)

seklinde hesaplanir. Burada v makaslama hizi, F temel rezonans frekansidir.

Kalinliktaki ¢ok ufak degisme nedeniyle olusan rezonans frekansindaki

degisme, 2.2 nolu denklemin iki tarafinin diferansiyelinin alinmasiyla bulunabilir.
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Sekil 3.4. Ince film kaplanms kuartz kristal elektrotta dalga ilerlemesi (Janata, J., 2009).

Boylece;
-V
dF = —-dt (2.3)
2t

Denklem 2.3’ denklem 2.3 ile bolersek frekanstaki bagil degismeyi

buluruz:

ar _ -—dt (2.4)
F t
Boylece Sekil 3.4’te gosterilen kristalin kalinligindaki bagil degisim
rezonans frekansi diigiirmiis oldu. Denklem 2.5, birim alana kaplanmis malzeme

kiitlesi M ve birim alandaki kiitle degisim miktar1 AM cinsinden de yazilabilir:
—_— = (2.5)

Bu tiiretimde, kiitledeki net degisim AM kristal yiizey iizerinde es olarak
dagildigi varsayilmigtir. Dolayisiyla birim alandaki kiitle degisimi AM, kristalin
yilizeyindeki toplam kiitle degisimi AMyyisea ile dogru orantilidir. Bu makaslama

hizinin tiim kristal yiizeyi iizerinde ayni davrandigi anlamina gelir. Denklem 2.5
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daki M ve AM, ince filmin birim alaninda biriken malzemenin yogunlugu pr ve

kalinlig1 t¢ cinsinden yazilirsa rezonans frekansindaki bagil degisim:

AF  —p,t
a8 _Thy (2.6)
F pt
olur.
Denklem 2.2 deki rezonans frekansi F, denklem 2.6'de yerine yazilirsa,
AF —p,t.2F
Ar _ — Pyl @2.7)
F vp
veya,
AF vp
== — 2.8
bulunur.

Buradaki F, p ve v degerleri kristalin elektrotun iiretiminden kaynakli
sabitlerdir. Bu denklem, yiizeye kaplanan malzemenin yogunlugu bilindigi

takdirde QCM in bir kalinlik monitérii olacagini sdylemektedir.

Denklem 2.7'yi kullanarak bir kristal sabiti belirlenebilir,

c, == 2.9)
vp

oldugundan frekans kaymasi ve kiitle artisindaki iligki,
AF =-C F*4M , (2.10)
bicimine yazilir.

Dolayisiyla rezonans frekansindaki degisim,

AF,
= —C,FAM (2.11)
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sekline indirgenir.

Denklem 2.11 Sauerbrey denklemi olarak bilinir (Sauerbrey, 1959). Bu
denklemin degisik tiiretimleri ve gosterimleri de mevcuttur fakat 6ziinde kristal
iizerinde depolanan malzemenin kiitlesindeki degisim diger higbir fiziksel
ozelligine baglhh olmadan sadece Olgiilen rezonans frekansi kaymasi ile

saptanabilir. Yani frekanstaki degisim dogrudan kiitledeki degisimle iliskilidir.

2
A = 2200 g (2.12)
A~ up

Burada f; QCM kristalinin dogal titresim frekansi, A kuartz kristali
tizerindeki altin diskin alani, p kuartzin makaslama modiili, p ise kristalin
yogunlugunu ifade etmektedir. Tez kapsaminda kullanilan QCM sisteminde, f
7.995 MHz — 7.950 MHz araliginda, kristal yogunlugu 2.684 g/cm’, makaslama
modiilii 2.947)(10“g/<:m.s2 ve altin elektrot alan1 0.196 cm? 'dir. Bu veriler 2.12

nolu denklemde yerine yazilirsa, frekans ile kiitle arasindaki iliski
Af =—1.15¢10" £.* Am (2.13)

olarak hesaplanir. Titresim frekanst 7.995 MHz olan bir kuartz kristalinin
frekansinda gozlenen -1 Hz'lik bir frekans degisimi, algilayici malzeme ile gaz
molekiiliiniin bag yaptigi ve kristalin agirligmin 1.34ng arttign anlamina
gelmektedir. Bu verilere de dayanaraktan, nano mertebesinde hassasiyetini goz
oniine aldigimizda QCM yontemini mikrobalanstan G6te nanobalans olarak

adlandirmak ¢ok yanlis bir ifade olmayacaktir.

Sauerbrey denklemi sadece elektrot iizerine kaplanmis kat1 haldeki
malzemelerin hava ortaminda titresim 6zelliklerini incelemek igin gelistirilmistir.
1980 yilina kadar QCM sadece gaz fazdaki uygulamalar i¢in kullanilmaktaydi.
1985 yilinda sivi fazda QCM olglimleri gergeklestirilmis ve QCM elektrotunun
tamamen si1vi dolu bir ortamda da kararh titresimler yapabilecegi gosterilmistir
(Kanazawa et al., 1985). Rezonans frekansindaki degisim sivinin yogunluk ve

vizkozitisi ile carpimiyla orantili oldugunu belirtilmistir.
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3.2. Karbon nanotiipler

1991 yilinda lijima tarafindan ark buharlastirma teknigi ile kesfedilen
karbon nanotiipler kendine has essiz Ozellikleri sayesinde bircok arastirma
calismasina yon vermistir (Lijima, 1991). KNTler, diger grafit, elmas ve fuleren
(Ce0,C70) gibi karbon malzemelerden farkli olarak silindir tiip seklinde, nano

yapilardir.

KNT yapilarimi, karbon grafit tabakanin iki kenarindan sarilarak rulo hale
getirilip nano capta silindir sekline getirilmesi gibi diistinebiliriz (Sekil 3.5). 1
boyutlu olarak nitelendirebilecegimiz KNTlerin en boy orani genelde 1000
civarindadir. Sahip oldugu {istiin fiziksel ve kimyasal ozellikleri ile karbon
nanotiipler, nanoteknoloji, elektronik, optik ve daha bir¢cok alanda siklikla
kullanilmaktadir. Uretim siirecine bagli olarak KNTler tek duvar (TDKNT) ve
¢ok duvar (CDKNT) olmak iizere iki tiir olabilmektedir (Bethune et al., 1993;
Saito et al., 1995; Salvetat, 1999; Thostenson, 2001) (Sekil 3.6).

TDKNTler uzunlugu 1-100 mikron civarinda degisen, tek grafen katmanina
sahipken, CDKNTler bir birileri ile zayif Van der Waals kuvvetleri ile bagli, ayni
merkez eksene sahip iki ve ya daha fazla i¢ ige silindirik grafit katmanlarindan

olusur (Reich et al., 2004).

Sekil 3.5. Karbon nanotiipler, diiz grafit levhay1 uzun kenarlarindan rulo gibi sarilmasi ile olugan

yapilardir.

Teorik olarak ¢ap1 ortalama 1-2 nanometre civarinda olan TDKNTler ¢ok
duvarli KNTlere kiyasla elastik katsayis1 daha yiiksek olmasi bu tip yapidaki

karbon nanotiiplerin kirilmadan biikiilebilir 6zellikte olmasini saglamaktadir.



Sekil 3.6. Karbon nanotiip yapilari1 (A) Tek duvar(TD) ve (B) Cok duvar (CD)

Karbon grafit tabaka, karbon atomlarmin dizilislerine gore, karbon
nanotiipler 3 farkli kiral yapida olabilir. Bunlar; koltuk (armchair), zigzag ve kiral
(chiral) olarak adlandirilir. Bu yapilar vektorsel olarak soyle ifade edilirler:

—

C, =na, +ma, =(n,m
h ! » = (n,m) (3.15)
Burada éh vektori kiral Vektbrﬁ,al ve C_iz vektorleri bal betegi Orgiisiine

sahip grafit tabaka iizerinde alinan referans noktasma gore tanimlanmis birim

vektorleri ve (n,m) ise konum vektorlerine bagli indis degerleridir.
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Sekil 3.7.Balbetegi orgiisiine sahip grafit tabakasi lizerinde 6rnek (4,2)indislerine sahip kiral

vektorii gosterimi (Dresselhaus et al, 1995)

0= Sinl[ M

2(n° +nm+m®)

}Ved =0.078/(n* + nm + m*) (3.16)
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Sekil 3.7°de balbetegi orgiisiine sahip grafit tabakasi tizerinde kiral ve birim
vektorler gosterilmistir. Sarmal tiip yapisini olusturmak i¢in |OB | ve |OB '| ekseni
tizerinden kesildigini varsaydigimiz grafit levhasinin bir kesim ekseni iizerinde

“O” referans noktasi ve diger kesim ekseni tizerinde bir A noktasi belirlenir. |0A|

ifadesi karbon nanotiiplin ¢evre uzunlugu olarak tanimlanir. C, Vektérﬁnﬁn|OA|

dogrusu ile yaptig1 kiral agisina (€ ) bagli olarak karbon nanotiipiin kiral yapisi
degisir. Bu kiral agis1 € =0° iken zigzag, 6 =30° iken koltuk (armchair), 0°<6

<30° iken ise kiral nanotiip olarak adlandirilirlar (Saito et al., 1995).

KNTler 1991 yilinda kesfedildiginden beri fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
ortaya ¢ikarmak i¢in bir¢ok arastirma yapilmaktadir. Farkli alanlar ve farkli
amaclar i¢in yapilan her yeni aragtirma KNTlerin bilinmeyen farkli 6zellikleri
ortaya cikarmaktadir. Bu calismalar ile KNTlerin, bilinen tiim malzemelerden
istiin ve essiz termal, elektriksel ve mekaniksel ozelliklere sahip oldugu

gorlilmiistiir.

Sekil 3.8. Kesim vektoriine bagli olarak degisen tek duvar karbon nanotiip yapilari (a) Koltuk
(armchair), (b) Zigzag ve (c) Kiral nanotiip

Teorik olarak karbon nanotiiplerin elastik modiiliisii ve sertligi, ¢elikten 10
ila 100 kat daha fazladir. Young modiilinii 1.2TPa, sertligini de 50-200 GPa
olarak hesaplamigtir (Qian et al., 2002). KNTlerin kimyasal baglar1 karbon
atomlar1 arasinda olusan sp® baglaridir. Bu tip bag yapisi elmasm sp’ bag

yapisindan daha da giiclidiir. Tek duvar karbon naonotiiplerin KNTler aym
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zamanda essiz elektriksel 6zelliklere sahip olmalari ile bilinirler ve KNTler ile
ilgili birgok caligmada elektriksel Ozelliklerinden faydalanilir. Teorik olarak
elektrik akim yogunlugu 4 x 10° A/cm*‘dir ve bir bakir kablodan yaklasik 1000
kat daha fazla elektrik akimi tagima kapasitesine sahiptir(Hong and Myung,
2007).

Tablo 3.1. Karbon nanotiiplerin mekanik 6zelliklerinin diger malzemeler ile karsilagtiriimast.

Malzeme Young Modulii Gerilme Yogunluk
(GPa) Kuvveti(GPa) (g/em’)
Tek duvar nanotiip 1.054.000 150.000
Cok duvar nanotiip 1.200.000 150.000 2600
Celik 208.000 0,40 7.800
Epoksi 3.500 0,005 1.250
Odun 16.000 0.008 0,600

Karbon nanotiiplerin iletkenlik 6zelliklerinin olusmasinda kiral vektoriiniin
(n,m) indisleri belirleyici rol oynamaktadir. Birim vektorler ile iletkenlik

ozellikleri arasinda su iliski vardir:

(n—m) _

3 p (3.16)

p=0 oldugu durumda karbon nanotiip metalik, p tam say1 oldugunda ise sdzde
(pseudo) metalik diger durumlar i¢in yar1 iletkendir. Bu durumda n=m i¢in koltuk
(armchair) nanotiip metalik, n#m ve n-m tam say1 icin kiral nanotiip yarimetal ve
n#m, n-m tam sayl olmadigi durumda zigzag nanotlip yar1 iletken o6zellik

gostermektedir.

Tablo 3.2. Karbon izomerlerine ait temel fiziksel 6zellikler (Saito et al., 1995)

0 Boyut 1 Boyut 2 Boyut 3 Boyut
Izomer Fulleren (Ce) Nanotiip Grafit Elmas
Yogunluk (g/cm3) 1.72 1.2-2.0 2.26 3.515
Elektronik 6zellik Yariiletken Metal/Yariiletken | Yarimetal Yalitkan
Bag yapisi sp* sp” (spl) sp’ sp’
Bag uzunlugu (A) C=C(1.4) C=C (1.44) C=C(142) | C-C(1.54)
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3.3. Kaliksarenler

Kaliks[n]arenler, makrosiklik molekiil ailesine iiye, benzen halkalarindan
olusan oligomer bilesiklerdir. Formadehid ve fenol bilesiklerinin yogunlagma
reaksiyonunun {iriinii olan kaliksaren molekiilleri ta¢ eter ve dogal siklodekstrin
yapilarindan sonra {igiincii nesil supramolekiiler algilayicilar olarak kabul
edilmektedir. Kaliks[n]aren kelimesi yunanca kase anlamina gelen “calix” ve ya
“chalice” kelimesi ile kimyada aromatik hidrokarbon yapilara verilen ad olan
“aren” kelimelerinin birlesiminden olugur. Koseli parantez igersindeki “n” sayisi
kaliksaren molekiiliindeki benzen halkasi sayisi belirtir. Sekil 3.9’da n=4 i¢in

kaliks[4]aren molekiiliinliin 3 boyutlu kimyasal yapisi goOsterilmistir.

Kaliks[4]arenler, kaliksaren ailesinin en kiiciik iiyesi olarak bilinmektedir.

Sekil 3.9. Dort adet benzen halkasindan olusan Kaliks[4]aren molekiiliiniin genel yapisi

Literatiirde siklikla rastlanan 4, 6, 8 aromatik halkaya sahip kaliksarenlerin

2 boyutlu yapilar Sekil 3.10°da gosterilmistir.

p-alkil kaliks[8]aren p-alkil-kaliks[6]aren p-alkil-kaliks[4]aren

Sekil 3.10. Farkl: aromatik halka sayilarna sahip kaliksaren molekiilleri
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Kaliksaren kimyasinin Onciisii olarak kabul edilen, 1905’te organik ve
aromatik bilesikler ile ilgili ¢aligmalar1 ile Nobel 6diilii alan Alman kimyaci
Adolph von Baeyer sulu formaldehit ve fenol bilesiklerinin yogunlagsma tepkimesi
sonucunda ilk defa 1872 yilinda sert recinemsi yapilar sentezlemis fakat donemin
teknik yetersizlikleri nedeniyle karakterizasyonu yapilamamistir (D. Gutsche,

1983).

~L- . { \ \
N cat. NaOH @ Alct, PhoH A\ DALY
| 2 YHTTH 2 % ¥ ;{ J
Ph,0, heat 0b0g toluene, r.t. ”,“p 'ﬁ‘n
oH

HH HH

Sekil 3.11. p-tert-Butylcalix[4]arene sentez siireci

1908 yilinda Leo H. Baeckeland, bakalit ismini verdigi fenol formaldehit
reginenin sentezini gerceklestirip ticari patentini almistir (Gutsche, 1983).
Baeckeland bu c¢alismasiyla birgok akademik caligmaya da ilham kaynagi
olmustur. 19401 yillarin basinda Avusturyali bilim adamlar1 Alois Zinke ve Erich
Ziegler formaldehid ve p-alkil igeren fenol bilesiklerini yogunlastirma siirecini
kontrollii olarak gergeklestirerek, 340°C erime noktasia sahip, yiiksek molekiil
agirlikli ve diigilk ¢oziiniirliige sahip kristal p-tert-butil fenoli sentezlemistir
(Zinke and Ziegler, 1944). Kaliksaren kimyasinda devrim sayilabilecek gelismeler
C. David Gutsche tarafindan gergeklestirilmistir. Oligomerik bilesikler iizerine
yogunlasarak, tekrar eden tetramer tlirevlerini, biyoorganik reaksiyonlar igin
sentetik enzim mimikler olarak kullanmayir amaglamistir(C. D. Gutsche et al.,
1986). Halen daha bircok ¢aligma grubu, kolay iiretim siirecleri ve fonksiyonel

hale getirilebilme 6zelliklerinden dolayi kaliksaren sentezi {izerine ¢aligmaktadir.

Kaliksaren yapilari, fenol halkalar farkli yonlerde komsu fenollere

baglayarak bircok farkli konformasyonda olabilmektedir. ( Sekil 3.12)

S N\ A
j/:j I OR

T
OH OH on HO

cone partial cone 1,3-alternate 1,2-alternate
(paco) (1,3-alt) (1,2-aly)

Sekil 3.12. Dort temel p-tert-Butylcalix[4]arene konformasyon yapilar: ve {i¢ boyutlu gdsterimleri
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Kaliksarenler, nano boyuttaki organik yapilar, miikemmel sorpsiyon
kabiliyetleri, kararli yapilar1 sayesinde sensér uygulamalari i¢in ¢ok uygun
malzemelerdir. Aromatik halkalarin olusturdugu, ortamdaki iyon ve ya
molekiilleri hapsetme yetenegine sahip ortasi bogluklu kase seklindeki yapinin alt

ve 1lst kenarlar1 (rim) degisik kompleks gruplar ile fonksiyonel hale

getirilebilmektedir.
OH

OH OH

OH OH_ HO < Ust Kenar - "L OH §

OH \ r >

A / \.,‘.

T

( )
R R R R < Alt Kenar S Rf —Ea--’ \

Sekil 3.13. Kaliks[4]aren molekiillerinin alt ve {ist kenarlarinin gosterimi

Genis iist kenar ve dar alt kenara baglanan degisik fonksiyonel kompleks
yapilar kaliksarenin farkli 6zellikler kazanmasinda etkin rol oynamaktadir. Ust
kenara baglanan kompleks yapilar kaliksarenin sensér uygulamalarinda segicilik
ozelliginin belirlenmesinde gorev alarak belli bir molekiille ya da iyonla
etkilesime girmesi saglanirken alt kenarlara baglanan kompleks yapilar genellikle
kaliksaren molekiillerinin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesinde gorev almaktadir.
Secici ve duyarlilik o6zellikleriyle kaliksarenler zeolit benzeri davranigina sahip

nanometre boyutlarinda organik sensorler olarak nitelendirilmektedir.

Ornegin, p-tert-butil kaliksaren molekiiliiniin alt kenarma polar hidroksil (-OH)
gruplar1 bagliyken {ist kenarda polar olmayan hidrofobik gruplar bulunmaktadir.

(Sekil 3.14)

Sekil 3.14. Hidroksil gruplar ile fonksiyonellestirilmis p-tert-butil kaliks[6]aren yapisi
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p-tert butil kaliksaren molekiiliiniin alt kenar hidroksil gruplar uzaysal
olarak bosluga dogru egimlidir. Bu sayede ortamda bulunan iyonlar1 ve gaz
molekiillerini bosluk yapida hapsedebilir. Bu yiizden p-tert butil kaliksarenin alt
kenari, sensor uygulamalarinda biiylik 6neme sahiptir. Kaliksarenlerin belli bir
molekiile ya da iyona kars1 segicilik 6zelligi, alt kenar hidroksil gruplarini, amin
(Ferguson et al., 1987), ester (Y.-S. Zheng et al., 2004), amid (Geraldine et al.
1992; A. Arduini et al., 1986; Arnaud-neu et al., 1989) , eter (Yan-Song Zheng
and Chun Zhang, 2004; Quintard et al., 2007) , alkol (Chang et al., 1987; Arturo
Arduini et al., 1988; Yilmaz et al., 2007)}, karboksilik asit (Bocchi et al., 1982),
tac eter Arnaud-Neu et al. 2009) gibi ¢esitli kompleks kimyasal gruplar ile
fonksiyonellestirililerek gelistirilebilmektedir.

3.4. Gaz Tutma-Birakma Mekanizmalar

Kat1 bir yiizey ile gaz veya sivi molekiilleri temas halinde iken baz1 gaz/sivi
molekiilleri kat1 yiizeyindeki molekiiller tarafindan emilir. Bu emilme olayina
tutulma (adsorpsiyon) denir. Gaz/sivi molekiillerinin adsorpsiyon olay1 ile kati
ylizeyde olusturduklar1 yapiya tutulan (adsorbate), kat1 ylizeye ise tutucu
(adsorbent) denir. Bu olayin tersi de miimkiindiir. Tersi durumunda yani
adsorplanmis  gaz/sivi  molekiillerinin  adsorbate yiizeyden birakilmasina
desorpsiyon denir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon olaylarmin tiimiine ise sorpsiyon

mekanizmalar: ad1 verilir.

Adsorpsiyon, Van der Waals etkilesimi sonucunda fiziksel adsorpsiyon
(fizisorpsiyon) olarak veya kimyasal siire¢ sonucunda kimyasal sorpsiyon
(kemisorpsiyon) olarak gerceklesebilir. Van der Waals etkilesimi zayif
etkilesimdir — 10 ila 100 meV - ve molekiiller arasindaki ¢ekici itici kuvvetleri
aciklar. Van der Waals ¢ekici kuvvet, iki etkilesim haldeki atomun yiik
dalgalanmalarindan dogar. Dogadaki her atom ve molekiiller hatta soygazlar bile
van der Waals etkilesimleri sonucu zayif kuvvet ve kisa menzil ¢ekimi gosterir.
Fiziksel adsorpsiyon siireci zayif kuvvetlerden dolay1 gerceklestiginden absorbate

malzeme {izerinde tutulmus molekiiller kolayca kopabilir.

Fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyona gore c¢ok daha diisiik
sicakliklarda gergeklesir. Fiziksel adsorpsiyonun baglama enerjisi 10 — 100 meV
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iken kimyasal adsorpsiyonun 1-10 eV civarindadir. Kimyasal sorpsiyon sadece
belli kosullarda ve belli gaz-kati/sivi etkilesimlerinde gerceklesirken fiziksel
adsorpsiyon ise her ortamda gergeklesebilir, siirecin baglamasi igin belli bir
aktivasyon enerjisine ihtiya¢ yoktur. Kimyasal adsorpsiyon kuvvetli baglar ile

olustugundan tersinir degildir.

Gaz Molekiilleri (Adsorbe olan molekller)
......... R L

Adsorpsiyon ° 0 o Desorpsiyon

——aw s T U

Adsorban ylizeyi

Sekil 3.15. Adsorpsiyon ve desorpsiyon kinetiklerinin sematik gdsterimi.

3.5. Gaz Tutma-Birakma Kinetikleri Literatiir Ozetleri

Gaz algilama sistemleri, giinliik hayatta ortam gaz kontrolii, endiistride
saglik ve gilivenlik oOnlemleri, ¢evresel goriintilleme ve {retim siireci
kontrollerinde siklikla kullanilmaktadir. Metal oksit tabanli gaz sensorleri (SnO,,
WO,, TiO, vb.) diisik maliyetli yapilarimin getirdigi avantaj ile yillardir
kullanilmaktadir. Fakat secicilik, hassasiyet ve kararlilik Ozellikleri limitli
olduklar1 icin gliniimiiz teknolojisinin getirdigi ihtiyaglarim
karsilayamayabilmektedir. Cok yiiksek yiizey alanina sahip nanoteknoloji tabanl
gaz sensorleri, ortamda bulunan c¢ok diisiik konsantrasyonlardaki gaz
molekiillerini algilayabilecek hassasiyete sahip olduklarindan dolay1 son yillarda
karbon nanotiip, ¢inko oksit, nanogubuklar ve paladyum nanoparcaciklar1 gibi
malzemeler ile gaz sensorii calismalari yapilmis ve yapilmaktadir. Ebatlar
kiigtildiikge, bildigimiz klasik fizik kurallart gegerliligini yitirmekte ve kuantum
mekaniksel kurallar dahilinde malzemeler yeni elektriksel, mekanik, kimyasal ve
optik 6zellikler kazanabilmektedir. Dolayisiyla nanoteknoloji bizlere fonksiyonel
ve akilli malzemeler, cihazlar ve sistemler iiretme imkani saglamaktadir. Nano
teknolojik  sensorler, alisilagelmis sensorlere kiyasla Onemli avantajlar

saglamaktadir. Bir gaz sensoril tasariminda nanoteknolojinin bizlere sundugu en
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biiyiikk avantaj daha fazla yiizey alani saglamasidir. S6z gelimi 1 gram karbon

nanotiip yaklasik 3000 m’ yiizey alanina sahiptir.

Sekil 3.16. Ayni analitigin nanoyapidaki (solda) ve daha biiylik yapidaki (sagda) yiizeylere olan
etkileri (Kalantar-zadeh, K.,and Fry, B., 2008).

Karbon nanotiiplerin, oda kosullarinda gaz ve wugucu organik gaz
molekiillerini yiiksek algilama 6zelligi ve kiigiik boyutlartyla son yillarda nano
boyutta kimyasal sensor olarak kullanimi oldukga ilgi ¢eken bir konudur. Yapilan
KNT kimyasal sensor ¢calismalarinda alan etkili transistor tabanli sensor cihazlarin
kullanim1 daha yaygin olmakla birlikte QCM uygulamalar1 da bulunmaktadir.
FET cihazda silikon altlik iizerine bulunan silikon dioksit malzemesi, tizerindeki
elektrotlar arasina tek ya da ag yapisi olarak film kaplama metotlar ile karbon
nanotiip yerlestirilir. Elektrotlar arasinda bulunan nanotiip, fiziksel ve kimyasal
degisimleri algilama alanidir. Ortamdaki degisen gaz konsantrasyonuna bagli
olarak aktif alanda bulunan nanotiipiin iletkenlik ozelliklerindeki degisiklikler

izlenir.

Deneysel ve teorik calismalar KNTlerin gaz molekiillerini yiiksek oranda
tutma Ozellikleri sayesinde kimyasal sensor olarak kullanilabilecegini
gostermistir. Molekiiler dinamik simiilasyonlari, KNT yapilarma baglanan bazi
polimer ve organik yapilar, gaz molekiillerini Van der Waals kuvvetleri ile

adsorplayabildigini goriilmistiir.

2000 yilinda NO, ve NHj; gazina tepki veren karbon nanotiip tabanli FET
gaz sensOrii gelistirilmis, kullanilan tek adet yar1 iletken TDKNT, FET yapida
gecit (gate) gorevi gormiis ve degisen gaz ortamlarinda elektriksel o6zellikleri

degistigi gdzlemlenmistir. (Sekil 3.17) (Kong et al. 2000)
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Sekil 3.17. KNT tabanlt FET cihazin, degisen (a)NO, (b)NHj; konsantrasyonlarma kars1 gosterdigi
iletkenlik degisimleri (Kong et al 2000)

Bir baska ¢alismada, i¢ ige ge¢mis tarakli yapidaki altin elektrotlar iizerini
TDKNT ile kaplayarak organik ucucu gazlari ve NO, gazimi oda kosullarinda
algilayabilecek bir gaz sensorii gelistirilmistir (Li et al., 2003). Uretilen sensdr
44ppb seviyesindeki NO, gazini algilayabilecek hassasiyette olmasina ragmen 10
saat civarindaki geri doniis siireleri yine sensor i¢in bir dezavantaj olusturmustur.
NO; ile TDKNT lerin arasinda olusan yiiksek bag enerjisi ancak UV 151k altinda
kirilabilmis ancak bdylece 10 dakika gibi ¢ok daha kisa geri doniis siirelerine
ulagilabilmistir. UV 151k uygulamast TDKNT ile NO, arasindaki desorpsiyon

bariyer enerjisini diisiirerek NO, geri birakma siirecini kolaylastirmistir.

Gold

¢clectrode

Sekil 3.18. (solda) iki altin elektrot arasindaki karbon nanotiiplerin SEM resimleri (sagda) Igice
geemis tarakli yapidaki altin elektrot (Li ve ark, 2003)

Bir diger c¢aligmada, oda sicakliginda TDKNTleri NH; gazina maruz
birakarak TDKNTlerin ¢ok diisiik konsantrasyondaki (5ppm) NH3 gazina olan

hassasiyetini incelenmistir (Quang et al., 2006) . Nanotiiplerin gaza olan tepki
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sirelerini 10 dakika olarak Olc¢lilmiistir. TDKNTler NH; gazina maruz
birakildiginda elektronlar NH; molekiillerinden nanotlip yapiya gecmekte,
nanotiipiin degerlik bandinda /ole ler azalarak Fermi seviyesi ile valence seviyesi
arasindaki enerji uzakligi azalmaktadir. Bu durum TDKNTnin yiizeyinde yiik
uzay1 bolgesi yaratarak elektriksel direnci diisirmektedir. 40 ppm seviyesinde
doygunluga ulasan sensor, nanotiipler ve NHj arasinda olusan bag enerjileri 80°C

sicaklik altinda N, gaz ile koparilarak tamamen ilk durumuna getirilmistir.

Cok duvarli karbon nanotiip yapilarinin, nem sensorii olarak kullanildig:
calismada nanotiipler, nitrik asit soliisyonu ile yikadiktan sonra uzun yapida
olanlar kirmak i¢in 6giitme ve hidrojen plazma yontemleri uygulanmistir. (Z Zhu
et al., 2005). Uzun tiiplerin kirilmasi ile daha ¢ok acik u¢ dolayisi ile daha fazla
gaz molekiilii hapsetme ve sonucunda ¢ok daha fazla algilama hassasiyeti elde
etmek amaclanmigtir. Dondiirme ile kaplama teknigi ile 25 MHz kuartz kristaline
kaplanan farkli siireclere sahip nanotiiplerin nem ortamindaki adsorpsiyon
kinetikleri incelenmis, hidrojen plazma ve &giitme yontemleri ile kirilan daha
fazla acik uca sahip nanotiiplerin islem gérmemis tiip yapilarina gore cok daha

fazla nem molekiilii tuttugu gorilmiistiir.

Simiilasyon calismalar1 karbon monoksit ile TDKNT sisteminin bag
yapmadigimi gostermektedir (Kong et al, 2000).KNTlerin polimerler ile kompozit
bilesikler yapabilme 0Ozelligi sayesinde bazi gazlara karsi secici Ozellikler
kazanabilmesi olasidir. Sekil 3.19°da bu amagla kimyasal sentez siirecleri
sonucunda olusturulabilecek molekiil-KNT kompozit sisteminin temsili resmi

gosterilmektedir.

Teorik ve deneysel calismalar karbon monoksit molekiillerinin saf (bare)
haldeki TDKNT yapilar1 ile herhangi bir bag yapmadigini ortaya koymaktadir (B.
Delley, 2003; Shu Peng and Kyeongjae Cho, 2000). Fakat, hidroksil gruplar ile
kimyasal siiregler sonucunda elde edilmis fonksiyonel nanotiiplerin, karbon

monoksit molekiillerini tutabilecegini ongdrmiisiir.(Matranga and Bockrath, 2005)
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Algilanacak
molekiil-CNT
% kompozitsistemi

Sekil 3.19. Polimer ile fonksiyonellestirilmis Polimer-KNT kompozit sistemi.

Karbon nanotiipler, gaz sensorii uygulamalarinda hedef analit molekiilleri
algilamada hassasiyeti ve secicilik ozelliklerini arttirma amagli, belli organik yada
inorganik gruplar ile fonksiyonellestirme siireglerine ihtiyac duyabilir. Bu
fonksiyonellestirme siirecleri ile nanotiipler farkli kimyasal 6zellikler

kazanabilmekte ve ayrica sivi igerisinde ¢6ziilme problemi asilabilmektedir.

Ornek olarak hidrojen gazinin saf haldeki karbon nanotiiplere ilgisi
neredeyse yok oldugu raporlanmig (Kong et al., 2001) fakat karbon nanotiipler, Pt
ve Pd ile fonksiyonellestirildiklerinde hidrojen gazina ¢ok yiiksek duyarlilik
gosterdigi gorilmistiir(Dag ve ark., 2005; Ramaprabhu and Kumar, 2006; Sippel-
Oakley et al., 2005) . Sin ve grubu kimyasal olarak fonksiyonellestirilmis
CDKNT(f-KNTler)’in alkol tiirevi gazlara karsi elektriksel cevaplarini
incelemistir. KNTleri fonksyionel hale getirmek igin 3:1 oraninda siilfrik asit ve
nitrik asit karisiminda farkli zaman araliklar ile ultrasonik karistirma metodu ile
CDKNTlerin grafen duvarlarma Sekil 3.20° de oldugu gibi -COOH grubu
kovalent bag yapabilmektedir. Karbon nanotiipiin dis duvarina baglanan polar
yapidaki -COOH gruplar sayesinde karbon nanotiipiin gaz molekiillerine karsi
adsorpsiyon yeteneginin artacagina ve daha gigli tepkiler verecegi
ongoriilmektedir. Bunun sebebi polar -COOH gruplarn ile gaz molekiilleri
arasinda olusabilecek dipol — dipol (hidrojen bagi) etkilesimleridir. Bu zayif
etkilesim sayesinde KNTlerin adsorpsiyon ve desorpsiyon yeteneklerinin artmasi

beklenmektedir.
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Sekil 3.20. Karboksilik asit gruplari ile dig yan yiizeyden fonksiyonellestirilmis karbon nanotiip

NT tabanli gaz sensorii ¢alismalarinin birgogunda, karboksilik asit (-COOH)
gruplarmin KNT lerin acik uclarina ya da grafit ceperlerine baglanarak gaz
molekiillerini algilama 6zellikleri arastirilmistir. Literatiirde, —-COOH gruplarini
grafit geperlere baglayarak SAW sensorii ¢aligmas1 bulunmaktadir (Hsu et al.
2008). Bu calismada CDKNT-COOH/poly(n,n-
dimetylaminopropylslsesquioxane) malzemesinin etanol buharina tepkisi
gozlemlenmistir. Bir diger calismada ise -COOH yapilari ile yaptiklar1 ¢alismada
NO gazi molekiillerinin TDKNT ve CDKNT yapilarimin iletkenliklerini sirastyla
%12 ve %40 oranlarinda degistirdigini incelenmistir (Miklin et al. 2007). Fakat
bu c¢alismada degisen bu iletkenlik oranlart NO konsantrasyonundan bagimsiz

oldugu gozlemlenmistir.

Projede kullanilan kaliksaren yapilar1 miikemmel sorpsiyon kabiliyetleri,
uzun zaman kararl yapida olmalar1 ve teknolojik olarak uygulanabilir 6zellikleri
sayesinde sensOr uygulamalar i¢in ¢ok uygun malzemelerdir. Literatiirde daha
cok farkli fonksiyonel yapilarda kaliksarenlerin sentezi ile ilgili caligmalar
bulunsada son yillarda kaliksarenlerin konuk-konak kimyasina dayanan gaz ve
iyon sensoril olarak kullanima ilginin artmasiyla uygulamaya yonelik caligmalarin
sayist da yiikselme gostermektedir. Sensor uygulamalarinda genellikle ISFET,
ISE, Optik doniistiiriicii (transducer) ve QCM yontemleri kullanilmaktadir.

Kaliksarenler, tac eter ve siklodektrinler ile beraber supramolekiiler konak
(Host) grubuna dahildir. Supramolekiiler kimya, molekiiller arasinda olusan ve
zay1f kuvvetler olarak bilinen hidrojen baglarini, dipol - dipol, iyon - dipol
etkilesimlerini ve Van der Waals kuvvetlerini inceler. Supramolekiiler kimya
etkilesime giren molekiillerin biiyiikliigiine bagli olarak Konuk-Konak (Host-
Guest) kimyasi, molekiiler topoloji ve molekiiler birlesme olarak

smiflandirilmaktadir.
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Kimyasal sensor olarak kullanmak i¢in kaliksarenlerin sadece belli bir cins
molekiile karg1 hassasiyeti ve segciciligi olmast gerekir. Bu 6zgiinlitk molekiiler
tanima prensipleri ve konuk konak etkilesimleri ile gerceklestirilebilmektedir. Bu

amagla dizayn edilen konak molekiiller asagidaki 6zellikleri tagimasi gerekir:

e Konak molekiiller, elektrostatik zayif kuvvetlerle algilanacak molekiillere

baglanacak kimyaya sahip kompleks yapilarla fonksiyonellestirilmelidir.

o Konak molekiil, algilanacak molekiil ya da iyonun biiyiikliigii ile uyumlu

molekiiler bosluga sahip olmalidir.

e Konuk ve konak molekiiller bag yaptiklarinda olgiilebilecek fiziksel ve ya

kimyasal biiyiikliikler iiretmelidir.

Konuk-Konak kimyas1 genellikle kiigiik supramolekiiler ya da iyonlar igin
gecerlidir. Konuk-Konak kimyasi, en basit olarak, organik konuk molekiiliin ya da
iyonun, daha biiylik yapidaki makrosiklik konak molekiiliin orta bogluguna
kovalent olmayan zayif baglarla yerlesmesi olarak aciklanabilir. Bu basit agiklama

Sekil 3.21 ile tasvir edilmistir.

C .

KONUK KONAK KONUK-KONAK
Bilesigi

Sekil 3.21. Supramolekiiler sistemlerde Konuk-Konak iliskisi.

Kaliksarenler, konak molekiilleri olarak uygulanabilirligi sayesinde sensor

uygulamalarinda siklikla kullanilmaktadir.

Kimyasal yapis1 Sekil 3.22'de gosterilen kaliksarenlerin kullanildigt
calismada kaliksarenler c¢esitli konformasyonlarda alkillenerek NO, sensorii

olarak kullanilmistir (Dasgupta et al., 2009).
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Sekil 3.22. NO, sensorii olarak kullanilmak iizere ¢esitli konformasyonlarda alkillenerek

sentezlenen kaliksarenlerin kimyasalyapisi (Dasgupta et al, 2009)

Bagka bir calismada ise piezoelektrik ile yirmi iki organik gaz igin
karakteristik frekans yanit1 veren ve kimyasal yapilar1 Sekil 3.23’te gosterilen dort
kaliksaren bilesikleriyle kaplanmig akustik dalga sensorleri arastirilmistir. Bu
mekanizmanin organik gazlarin metil gruplari ile kaliksaren bilesiginin fenil

halkas1 arasindaki etkilesimle C-H....w olustugunu belirtmistir (Cao et al, 2001).

CHy

HC——C——CH,

(1) 2.8,14,20-tetracthyl-4,6.10,12,16,18.22.24- (I1) n=4, 4-tert-butylcalix[4]arcne
octahydroxylcalix[4Jarene (TIT) n=6, 4-tert-butylealix[6)arene
(IV) n=8, d-tert-butylcalix[8Jarene

Sekil 3.23. Akustik dalga sensorii olarak kullanilmak iizere sentezlenen dort farkl kaliksarenin

kimyasal yapisi (Cao et al.,2001)

Diger bir ¢alismada ise, sensor elementlerini tert-butil-kaliks[4]aren ve
tert-butil-kaliks[6]aren molekiilleri ile fonksiyonlandirdiktan sonra bir dielektrik
altlik {istiinde tekrarsiz altin filmlerinin iletken modiilasyonuna dayanan kimyasal
gaz sensOr serilerinin dizaym ve iiretimi gerceklestirilerek 6l¢cim performansi

incelenmistir (Filenko et al., 2005; Vitaly I Kalchenko et al., 2002) Bu kaliksaren



40

yapilariin su ve metanol, etanol gibi alkol tiirevlerine olan tepkilerini elektriksel
olarak olgiilmiistiir.

Literatiirdeki bir diger ¢alismada ise C(CHj3); ve CH,CO, gruplartyla
fonksiyonellestirilmis kaliks[8]aren molekiilleri ile Langmuir-Blodgett (LB)
filmleri olusturularak konsantrasyon orani 0.13 ila 4.6 ppm arasinda degisen NO;
gazina kars1 duyarhilik calismast yapilmis ve sentezlenen kaliksarenlerin 1 ppm
konsantrasyon orani altinda NO, gaz1 i¢in duyarli oldugunu gosterilmistir
(Richardson et al., 2006).

QCM metodunun kullanildig1 calismada ise Sekil 4.7°de yapilar verilen
kaliksaren molekiillerinin QCM altin elektrotlar1 {izerine SAM (Self assembled
Monolayer, kendiliginden olusan tek tabaka) yontemi ile kovalent baglanarak
¢esitli butilamin ugucu gazlarina karsi algilama yetenekleri incelenmistir (Yuan-

Yuan et al., 2005).

R R R R R { R R IT T R
= i “ )
W7oV
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Sekil 3.24. Butilamin ugucu gazlarini algilama amagli kullanimig fonksiyonel kaliksaren

molekiilleri (Yuan-Yuan et al.,2005)

Kaliksaren molekiillerinin sensor olarak kullanildigi diger caligmalarda
farkli fonksiyonel gruplara sahip 4, 6 ve 8 benzen halkasina sahip kaliksaren
molekiillerini vakum 1s1l kaplama, kalin/ince damlatma, LB ve piiskiirtme ile
kaplama yontemleri kullanilarak kuartz kristal sensor dizileri olusturulmus ve bu
dizilerin ii¢ farkli gaz sisteminde benzen, toluen, kloroform, diklorometan,
klorobenzen gibi ugucu organik bilesiklere olan algilama ve segicilik 6zelliklerini
QCM yontemi ile incelenmistir (Vitaly I Kalchenko et al., 2002; 1. A. Koshets et
al., 2005) Literatiirde kaliksaren molekiilleri ile yapilmig nem sensorii ¢aligmalari
da bulunmaktadir. Okur ve ark. sodyum siilfit (NaSO;) kaliksaren tiirevlerini
sentezleyerek ortamin degisen nem kosullarina gdre verdikleri cevaplart QCM

yontemi ile incelemistir(Okur ve ark., 2010).
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Sekil 3.25. Fakli konsantrasyonlardaki ortam nemlerine sodyum siilfit kaliksarensensoriiniin

verdigi QCM cevabi (Okur ve ark., 2010)

AF (Hz)
AF (Hz)

97%

Literatiirde son yillarda kaliksarenler, ISFET ve ISE gibi doniistiiriiciiler
kullanilarak bazi metal katyon ve anyonlarina karst sensér caligmalar
gerceklestirilmistir. Bu galismalardan bazilar1 Ag'(He et al., 2000) , Hg, (Bartsch
et al., 1999) , Ni,” (H. Ma et al., 2001), Thy" (Merdivan ve ark., 2003), Na"
(Kimura et al., 1990), K" (Katsu et al., 2005), Cd," (S. Zhang and Huang, 2001) ,
Pb," (Talanova et al., 2008), Mn," (Malkhede et al., 1991), Co," (Gupta and
Khopkar, 1995) ve T1" (Talanova et al., 2005) seklinde siralanabilir.

Literatiirde SnO,, ZnO, ZnO-CuO, In,03, WO3-In,0; gibi bir¢ok malzeme
farkli yontemlerle karbon monoksit algilama amagli olarak c¢aligilmistir (J. D.
Choi and G.M Choi, 2000; Khatko et al., 2005; G. Korotcenkov et al., 2004; Yoon
and G.M. Choi, 1997) .Fakat literatiirde kaliksaren malzemesine ait herhangi bir

karbon monoksit algilama ¢aligmasina rastlaniimamustir.
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4. GERECLER VE YONTEMLER

Bu calismada kaliksaren-KNT  yapilarimn  QCM  yontemi ile
karbonmonoksite olan duyarliliklarin1 6lgmek amaglanmistir. Bu amagla

tasarlanan gaz akis ve 6l¢iim sistemi boliim 4.1°de detayl bir sekilde anlatilmistir.
4.1. Gaz aks, kontrol ve dl¢ciim sistemi

Olgiimlerin yapildig1 sistem 3 temel kisimdan olusmaktadir. Bunlarm
ilkigaz tiiplerinin ve bu gaz tiiplerinden gaz1 sisteme akitmakla goérevli, kontrol
iinitesine bagh gaz akigmetrelerin bulundugu gaz akisi ve kontrolii kismudir.
Ikimci kisimda gaz test hiicresi bulunur. Sizdirmaz olan bu hiicreye yerlestirilen
kuartz kristali iizerindeki algilayict malzeme, akismetrelerin pompaladigi gaza
sinyal olarak tepki verir. Osilator yardimu ile tirestirilen Kuartz kristalinin iirettigi
sinyaller bilgisayara bagl frekans sayici ile algilanarak islenir. Tiim sistem bu

bilgisayar tarafindan kontrol edilir.

. —> [} 1 Frekans Sayici
3 . |
' — :.j‘ ‘
==
‘ : 3 —> []
y | QCM test
akismetreler hiicresi -
-( ‘omputer
Gaz tanKlah
! o | I |
Gaz Akis1 ve kontroli Olciim Veri analiz

Sekil 4.1. Gaz akis sisteminin genel sematigi.

Kuartz kristal altin elektrotlarin sorpsiyon kinetiklerini 6l¢mede CHI serisi
CHI400 Quartz Crystal Microbalance (Austin,ABD) kullanilmistir. USB arabirimi
ile bir bilgisayardan kontrolii ve 6l¢lim sonuclarinin saglandigi QCM sisteminde
altin elektrot 7.995 MHz ila 7.950 MHz frekans degerleri arasinda titresim

yapabilmektedir. Cihazda elektrot olarak kullanilan kuvars kristalinin yogunlugu
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2.684 g/cm3, makaslama gerilim modiili 2.947x10" g/cm.s2 ve altin elektrot alani
0.196 cm® 'dir. Bu veriler Sauerbrey denkleminde kullanilirsa okunan 1Hz’lik bir
degisim ile QCM elektrotun altin yilizeyine kaplanmis malzemede 1.34ng

sorpsiyon gerceklesmis olur. Modele ait resim sekil 4.2°de gosterilmektedir.

Sekil 4.2. QCM elektrokimyasal analizor

QCM kristalleri International Crystal Manufacturing Co. (ICM) firmasinin
12mm yaricapinda 7.995 MHz temel titresim frekansina sahip elektrotlar
kullanildi. Elektrotlarim her iki yiizinde de 6 mm capinda altin kontaklar

bulunmaktadir.

Sekil 4.3. Ince film kaplanms ve kaplanmamis QCM elektrotlar:
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Kiitle akis kontrol cihazi olarak MKS firmasinin 179A Mass-Flo® akig
metresi kullanilmustir. 6 adet satin alinan bu cihazlarin iigii en fazla 20, 100,1000
sccm akis hizlarina izin verebilmekte ve karbonmonoksit gazina kalibre edilmis
durumdadir. Diger tigii ise 100, 1000 ve 2000 sccm (standard cubic centimeter per
minute) akis hizlarina sahip kuru hava gazina kalibre haldedir. Farkli akis
hizlarma sahip kiitle akis metrelerinin ile 1 sccm gaz akist kolaylikla

saglanabilmektedir.

Sekil 4.4. MKS 179A Mass-Flo® akis metreler ve Labjack EI1050 nem ve sicaklik probu

Gaz tanklarindan akismetrelere ve akismetrelerden testhiicresine gaz
tasimak i¢in %4 inglik gaz borular1 kullanilmistir. Bu gaz borularinin gaz iletim
tasarimi su sekilde yapilmistir. Sistemdeki 6 adet akigmetre iki gruba ayrilmistir,
bunlardan ilki test hiicresini temizleme amach azot gazi i¢in ayrilmis digeri ise
CO, kuru hava ve diger gazlaricin kullanilmistir. Bu iki grup akismetrelerin gaz

girig ve ¢ikiglar1 kendi i¢lerinde birlestirilmigtir.

6 adet 179A kiitle akis metreyi kontrol etmek amagli MKS firmasinin 647C
model numarali 8 Kanal Kiitle Akis ve Basing Programlama/Gosterge Unitesi
kullanilmistir. Bu {inite ile hem akis metreler elektriksel olarak beslenmis hem de
anlik gaz akislari kontrol edilmistir. Unite RS232 arayiizii ile bilgisayara
baglanabilmektedir. Bu sayede gaz agma/kapama, belirli zaman araliklarinda

istenilen kanaldaki akigmetrelerden istenilen gaz akis miktar bilgisayar kontrolli
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olarak yapilabilmektedir. Cihazin bu kontrollerini saglamak amagli Object Bench
ile makro programlar1 yazilmistir. MKS 647C, tasarimdaki 6 adet akismetreyle
ayni anda haberlesebilmektedir. Cihaz ayni zamanda gaz kalibrasyonu imkani

vermektedir. Kalibrasyonu gaz faktorii adi verilen bir ¢arpan ile saglamaktadir.

Sekil 4.5. MKS 647C Kiitle Akis ve Basing Programlama/Gésterge Unitesi(altta), Keitley
2420 Sourcemeter (iistte).

Sistemde kullanilan karbonmonoksit, Azot ve kuru hava gazlar1 %99 safliga
sahiptir. Ug gaz tiipii icin elektrovanalar satin almip paralel port ile bilgisayar

kontrollii olarak acilip kapanacak sekilde tasarlanmustir.

Gaz kinetikleri, QCM metodunun yani swra, litgorafik teknikler ile
olusturulacak ITE elektrotlar iizerine kaplanan malzemelerin elektriksel olarak da
incelenebilmektedir. Tezin iceriginde olmayan bu yontem, ileriki ¢aligmalara yon
vermesi amaciyla, elektriksel oOlctimleri gergeklestirmek icin Keithley 2420

sourcemeter sisteme dahil edilmistir.

Olgiimlerin yapilacagi ortam biiyiik bir pencere ile siirekli havalandirilip,
Ol¢lim alan1 pvc kaplama ile diger laboratuvar ortamindan ayri tutulmus, olasi
karbonmonoksit kagagi durumlarinda laboratuvar ¢alisanlarinin gazdan etkilenme
riski ortadan kaldirilmasi amaglanmigtir. QCM o6l¢iimiiniin  yapildigi elektrot

hiicresi, 6 adet akismetre ve hiicre-akismetreler arasindaki boru baglantilar1 hem
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hassas QCM odlgiimlerinin ortamdaki elektromanyetik etkilerden etkilenmemesi
i¢in bir nevi Faraday kafesi yaratilmig hem de kutu igerisinde hiicreden veya
baglanti aparatlarindan sizabilecek karbonmonoksit gazini bir mekanik pompa
vasitasiyla hava dongiisii olusturulup hizli bir sekilde digsan atabilmek i¢in metal
bir kutu sisteme dahil edilmistir. Ayrica havadaki 1 ppm CO Olgebilecek
hassasiyete sahip Industrial Scientific'in M40 gaz detektdrii Sl¢iim ortaminda
stirekli acik tutulmustur. Tiim 6l¢lim sistemi uzak masatistli bilgisayar programlari
ile laboratuvar digindanda kontrol edilebilmesi saglanmistir.

Sekil 4.6°da 6l¢iim sisteminin genel gdriimiinii, 6l¢iim kafesi ve test hiicresi

gosterilmektedir.

Sekil 4.6. Olgiim kafesi ve test hiicresi (iistte), Olgiim sisteminin genel goriiniimii(altta).
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Sistemin sematik olarak Sekil 4.32’de resmedilmistir.

Uzaktan kontrol = . .
000

mmocT|

KEITHLEY 2420

elektrovanalar

Veri kablosu

Gaz borusu

Sekil 4.7. QCM gaz dl¢lim sistemi sematigi.
4.2. Karbon nanotiiplerin kaliksaren molekiilleri ile modifiye edilmesi

Tez dahilinde 4 adet aromatik halkaya sahip, yaklasik 10A* hacimli, alt ve
iist kenarlar1 gaz molekiillerine kars1 secicilik ve duyarhilik 6zellikleri géz 6niine
almarak farkli kompleks gruplar ile fonksiyonel hale getirilmis kaliksarenler
Konya Selguk Universitesi 6gretim iiyeleri Prof.Dr. Mustafa Yilmaz, Dog.Dr.
Mahmut Kus ve grubu tarafindan sentezlenmistir. Sentezlenen bilesikler
literatiirdeki metotlara gore hazirlanmistir (Casabo et al., 1991; Collins et al.,
1991; C. D. Gutsche, Igbal, & Stewart, 1986). Ilgili grup tarafindan sentezlenen
kaliksaren molekiillerinin NMR, IR UV o6lclimleri yapilmak suretiyle

karakterizasyon iglemleri gerceklestirilmistir.

Karbon nanotiipler, Cheaptubes Inc. (ABD) firmasindan %90 safliga sahip
5-30 um arast uzunluga, 1-2 nm dis yarigapa sahip TDKNT-COOH satin

almmustir.
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Tezde kullanilan kaliksaren molekiilleri asagidaki tabloda sekilleri ve

kodlamalari ile listelenmistir.

Tablo 4.1. Tezde kullanilan kaliks[4]aren molekiillerinin molekiiler yapilari, isimleri ve kodlari.

Kaliks[4]aren molekiil yapisi Kaliks[4]aren ismi, Tezdeki isim
Kodlamasi ve molekiiler agirhg:

p-ter-butilkaliks[4]aren

K-Cal

648.91 g/mol

p-ter-butilkaliks[4]aren diester tiirevi

DE-Kaliks

793.04 g/mol

2-(2-Aminoetilamino)-5-nitropridil
grubu iceren kaliks[4]aren diamit

tirevi

A-107

1093.31 g/mol
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Kaliks[4]aren molekiil yapisi Kaliks[4]aren ismi, Tezdeki isim
Kodlamasi ve molekiiler agirhg:

5,11,17,23tetra-4-
etilaminometil)piridin-5,26,27,28-
tetrahidroksikaliks[4 ]aren

A-97

1017.31 g/mol

1-Aminopropil-3-morfolin grubu iceren

kaliks[4]aren diamit tlirevi

F-i2

1017,38 g/mol

Tezde sunulan tiim kaliksaren malzemeleri ile soliisyon olusturmak icin
kloroform ¢dzgeni kullanilmistir. Her kaliksarenden1mM soliisyonlar olusturulup
ultrasonik karistiricida 1 saat ¢oziildii. Uretilen kaliksaren molekiiller —COOH
gruplarma kendiliginden baglanma (SAM) yontemiyle baglandigindan standart
olarak ¢ok az miktarda (tartilamayacak kadar az miktar oldugundan) spatula ucu
kadar TDKNT-COOH ¢oziilen soliisyonlara eklendi. Elde edilen yeni ¢ozelti 12
saat daha ultrasonikte karistirilmaya devam edildi. Sekil4.8’deFi-2 kodlu

kaliksarenin karistirma siirecine iliskin resimler verilmistir.
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(a) (b) (c)

Sekil 4.8. (a) 1 saat ultrasonik ¢oziiciide ¢oziildiikten sonra, (b) TDKNT-COOH

eklendikten sonra, (c) 12 saat ultrasonik ¢oziiciide ¢oziildiikten sonra.

Karbon nanotiiplerin ¢ok yiiksek boy/en orani, sivi igerisinde ¢oziilmelerine
imkan vermemektedir. Cozelti igerisinde en iyi homojeniteyi saglamak igin KNT
¢ozeltisini ultrasonik banyoda karigtirma tercihen en kolay yontemdir. Bu sebeple
ultrasonik banyoda soliisyonun 12 saat siire ile karistirilarak homojene yakin bir
soliisyon elde edilmistir. Ayrica ultrasonik islem, uzun KNT kirilarak daha fazla
acik uc elde edilmesini ve yapigik KNTleri ayirmayi sagladigi bilinmektedir (Zhu
et al., 2005). Daha fazla ag¢ik wug¢, daha dazla gaz molekiilleri ile
etkilesimisaglayabilir.

Cozme siireci sonunda soliisyonlar oda sicakliginda 2 giin dinlenmeye

birakilmigtir. Sekil 4.9°da Kaliksaren molekiilleri ile modifiye olmus KNT-COOH

WYY

0\/03 %L_"OH 0,

yapisi resmedilmigtir.

1o w0 So

ARAR,

Sekil 4.9. Kaliksaren molekiilleri ile modifiye olmus KNT-COOH yapisi.
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QCM elektrot

Azot ile kurutma

Ultrasonik Kanstirici
Sekil 4.10. QCM elektrotu temizleme siireci.

QCM elektrotlarin1 hazirlamak igin elektrotlar 15’er dakikalik siireglerde
sirasiyla aseton,etanol ve 2-proponal’da ultrasonik olarak temizlenmistir. Daha
sonra yiiksek safliktaki azot gazi ile kurutulan elektrotlarin aktif alani olan altin
ylizeye, onceden hazirlanan ve modifiye olmus kaliksaren sollisyonundan Sul
damlatilarak 60 °C’de 3dk kurutulmustur.

1 mM Kaliksaren —
CHCl; solusyonu

Karbon Nanotip
l l Damlatmaile QCM Altin

kaplama elektrot yiizeyi

i ‘ .- Qiﬁ ybi.

Sekil 4.11. Kuartz sensor hazirlama iglemi siireci.

20 | )
of ° -

Ultrasonik
karigtirma

Karbon nanotiip ve kaliksaren molekiilii bosluklar icerdigi i¢in soliisyon
hazirlamada kullanilan ¢6zgen molekiilleri damlatma ile kaplama isleminden
sonra her ne kadar oda sartlarinda hizli bir sekilde buharlagsalarda, malzemelerin
bosluklarinda molekiiler diizeyde hapsolabilmektedir. Bu durum da sensor
performansin etkiledigi goriilmiistiir. Yontemde 1sitma iglemi bu sebepten dolay1

kullanilmaktadir.

QCM elektrotlarin, kaplamadan 6nce (bos kuartz elektrot) ve  modifiye
edilmis ve edilmemis karbon nanotiipler ile kapladiktan sonra sistem bosta iken
rezonans frekanslar1 not edildi. Frekans degisimi ile elektrot {izerindeki kiitle
degisimi arasindaki iligki, sistem parametreleri gz Oniine almnarak Sauerbrey

denklemi ile hesaplandiginda 1 Hz= 1.39 ng oldugu boliim 3.1°de belirtilmisti. Bu
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bilgi dahilinde hesaplanan, elektrot iizerinde biriken malzeme kiitleleri yaklagsik

olarak agagidaki tabloda gosterilmektedir.

Tablo 4.2. Kuartz elektrot iizerinde biriken malzeme kiitleleri

Malzemeler fo f Af Kiitle (ng)

KNT-COOH 7984339 7978466 -5873 7.87

K-cal 7990834 7981749 -9085 12.174

K-cal KNT-COOH 7979767 7973818 -5949 7.974
De-Kaliks 7985720 7979081 -6639 8.896

De-Kaliks KNT-COOH 7990684 7981501 -9183 12.305
A-107 7981187 7975525 -5662 7.587
A107_KNT-COOH 7983962 7980011 -395 5.294
Fi-2 7978217 7974118 -4099 5.492

Fi-2 KNT-COOH 7979563 7974636 -4927 6.602
A-97 7979561 7972361 -7200 9.65

A-97_KNT-COOH 7994682 7986077 -8605 11.530
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5. DENEYSEL SONUCLAR

5.1. Kaliks[4]aren molekiilleri ile modifiye olmus ve olmamis KNTlerin

yiizey analizleri

Taramali elektron mikroskopu, yiliksek vakum altinda yiliksek voltaj ile
hizlandirilmis 20 keV enerjili elektron demetinin, malzeme {izerine odaklanmasi
ve bu elektron demetinin kat1 yiizeyini tarayarak kat1 malzeme yiizeyi ile elektron
demeti arasinda olusan fiziksel etkilesimlerin algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
giiclendiricilerden gegirildikten sonra bir katot 1sinlar1 tiipiiniin ekranina

aktarilmasiyla elde edilir.

Tez calismasinda kaliks[4]arenler ile modifiye edilen KNTlerin yiizey
topolojisi incelemek icin farkli biiylitme oranlarinda SEM goriintiileri incelendi.
Goriintiileri alabilmek i¢in iletken ve piiriizsiiz oldugu i¢in n-Si altiklar kullanildi.

Filmler, damlatma ile kaplama teknigi ile olusturulmustur. Elde edilen goriintiiler

asagida verilmistir.

Sekil 5.1. Kaliksarene filmlerin SEM goriintiileri

Sekil 5.1°de, n tipi silikon altlik iizerine damlatma ile kaplanmis kaliksaren

filminin SEM goriintiileri gosterilmektedir.
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Sekil 5.2. Kaliksaren molekiilleri ile modifiye edilmis karbon nanotiip yapilarinin SEM goriintiileri

Tezde karsilagilan sorunlarin baginda kaplanan bu malzemelerin yiizey lizerinde
homojen dagilmamasi gelmektedir. Homojenligin saglanamadigi durumlarda, ayni
miktarda soliisyonlar ile kaplansada malzemenin ¢ikis sinyalinde farkliliklar
dogabilmektedir. Homojenligi saglamak ve malzemenin yiizeye tutunmasini
hizlandirmak amagli soliisyon damlatiimasindan sonra altlik 1sitma iglemine tabi

tutulmustur. Sekil5.3’te goriildiigl gibi yiiksek oranda homojenlik saglanmaistir.

Sekil 5.3. n-Si althk iizerinde olusturulan KNT-Kaliksaren filmlerinin SEM goériintiileri
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Karsilagilan bir diger sorun ise karbon nanaotiiplerin yiizey {lizerinde tiip
yapilarin birbirlerine yapisik bigimde, topak halde kalmalariydi. Bu sorun karbon
naotiliplerin dogasindan kaynaklanmaktadir. Karbon nanotiipleri sivi igerisinde
cozmek ve birbirinden ayirmak olduk¢a zordur. Karbon nanotiiplerin yiiksek boy-
en orani dolayisiyla olduk¢a genis yiizey alanmi sivi igerisinde ¢Oziilememesine
neden olmaktadir. Bu durumu en aza indirmek amaciyla ¢ok uzun siireli
ultrasonik karistirma ile KNTler s1v1 igerisinde yayilmasi saglandi. Bu uzun siireli
karistirma sonucunda damlatma yontemiyle kaplanan Kaliks mo-KNT

malzemelerinde topaklanma sorunu en aza indirilmeye ¢aligildi.

Sekil 5.4. n-Si altlik iizerinde olugturulan KNT-Kaliksaren filmlerinin SEM goriintiileri

Elde edilen SEM goriintiileri asama asama yorumlanarak yiizey iizerinde
kaliksaren molekiilleri ile modifiye olmus karbon naotiiplerin dagilimlar
incelendi ve damlatma yontemi ile homojene yakin kaplamalarin elde edildigi

goriildil.

5.2. Malzemelerin  karbon  monoksit algilama  Kkinetiklerinin

arastirilmasi

5 adet kaliks[4]aren tiirevlerinin azota gore karbon monoksit ile birlikte
kuru havanin kendisini yakalama (tutma) ve birakma kinetikleri QCM teknigi
kullanilarak arastirlmistir.Burada yiiksek safliktaki azot gazi temizleme
(desorption) amagh kullanilarak maksimum 500 sccm akis hizinda test amach
atmosferde bulunan kuru havanin yam sira CO gaz1 kullanilmistir. Bundaki amag,

tiretilen KNT-Kaliks sensor filmlerin hava ortaminda karbon monoksit gazini
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seciciliginin tespit edilmesidir. 5 adet farkli fonksiyonel gruplara sahip kaliksaren
molekiillerinin ve kalikslerle modifiye olmus KNT yapilarin QCM f{izerinde azot
temel alinarak yapilan karbon monoksit ve kuru hava testleri bu boliimde
karsilastirmali olarak verilmistir. Oncelikle 2 periyodluk maksimum ve minimum
etkin gaz gonderilmistir. Baglangigta film ylizeyini ve ortami temizleme amagh
200 saniye azot gazi, 500 sscm akis hizinda gonderimistir. Daha sonra 100 sn
aktif gaz gonderilerek adsoption islemi gergeklestirilmis ve arkasindan 200 s azot
tekrar gonderilerek ortam tekrar temizlenip desorption islemine tabi tutulmsutur.
Bu islem iki defa yapilarak tekrarlanabilirligi gézlenmistir. Bu dl¢iime periyodik
Olciim adi verilmistir. Bu periyodik test islemi, kiyaslama yapmak i¢in standart

olarak tiim malzemelere uygulanmistir.
Periodik Test islemi:

0-200s: azot gaz1 (500 sccm)

200-300s: aktif gaz (CO, kuru hava) (500 sccm)
300-500s: azot gaz1 (500 sccm)

500-600s: aktif gaz (CO, kuru hava) (500 sccm)
600-800s: azot gaz1 (500 sccm)

stireleri dahilinde ilgili gazlarm 500sccm (standart cubic centimeter per minute)

gaz akiglarinda test hiicresine pompalanmasi seklinde gergeklestirilmistir.

5.2.1.Kaliks[4]aren malzemelerinin QCM yoéntemiyle karbon monoksit

gazi yakalama ve birakma kinetiklerinin arastirilmasi

Olgiimlerde ilk 6nce alt ve iist kenarlar1 fonksiyonel olmayan en temel
kaliks[4]aren = molekiiliinlin,  p-tert-butil-kaliks[4]aren’in ~ QCM  cevabi
incelenmistir. Tez dahilinde kullanilan tiim kaliksaren yapilari, ileri sentez
stirecleri ile p-tert butil kaliks[4]aren’den tiretildigi i¢in, ana malzeme olarak tabir
edilebilcek p-tert-butil kaliks[4]aren yapisinin gazlara olan cevabi1 referans

niteligindedir. Sonraki siireclerde alt ve iist kenarlarindan fonksiyonellestirilmis
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kaliks[4]arenlerin gazlara cevabi ana maddeye gore kiyaslanmis ve iyilesmeleri

rapor edilmistir.

Tez ¢aligmasinda karbon monoksite duyarliliklarini 6l¢gmek i¢in referans p-
tert-butil kaliksaren (K-Cal) bilesigi alt ve list kenarlarina Sekil 5.5°de gosterilen
siralamada fonksiyonel gruplar eklenmistir. Fonksiyonel gruplarin hepsinde
benzer organik kompleksbulunmaktadir. Bu gruplarin polar olmasi nedeni ile gaz
molekiillerinin yikli kisimlar1 ile etkiesime girmeleri beklenmektedir. Karbonil
grubundaki oksijen {iizerindeki ortaklanmig elektronlar1 ile gaz molekiiliinii
tutabildigi gibi NH grubu gaz molekiilii ile hem hidrojen bag1 yapabilme hem de
oksijen gibi elektron saglayarak gazi tutabilmesi beklenmektedir. U¢ kisimlarda

ise fakli gruplar vardir.

>7>(

£
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7

Sekil 5.5. Kaliksaren molekiillerinin fonksiyonel kenarlarinin gelisimine gore gaz 6l¢limiinde

izlenen sira.

Oncelikle, p-tert-butil-kaliks[4]aren molekiilii bolim 4.2°de anlatilan

kaplama yontemi ile QCM elektrot {izerine damlatilarak CO gazina olan
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duyarliligr incelenmistir. P-tert-butilkaliksaren bilesigi alt kenarlarinda OH
hidroksil grubu icermektedir. Hidroksil gruplart eksi yiikliidiir ve karbon
monoksitin elektronegatifligi yiiksek oksijen atomu ile zayif etkilesim gdstermesi
beklenmektedir. Sekil5.6’daki grafikte p-tert-butil-kaliks[4]aren’in periyodik

cevabi goriilmektedir.

-=--CO / N2 Orani ~o—dF(Hz)

CO / N2 Orani

300 400 500 600
Zaman (s)

0 100 200

Sekil 5.6. p-tert-butil-kaliks[4]aren molekiiliiniin karbon monoksit gazina periyodik cevabi.

Gaz duyarliligi arttirmak amaciyla ilk once alt kenarmma karboksil grubu
baglanmis kaliksarenin (DE-Kaliks) QCM cevabi incelenmistir. Karbonil grubu
tastyan kalisaren bilesigi karbon monoksit ile daha az etkilesime girdigi
gozlemlenmistir(Sekil 5.7). Bunun sebebi ve elektronegatifligi cok yiiksek karbon

monoksit molekiilleri ile zay1f etkilesime girmemesi gosterilebilir.
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Sekil 5.7. DE-Kaliks kodlu kaliksarenin molekiiliiniin karbon monoksit gazina periyodik cevabi.
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Bir sonraki asamada, alt kenar1 nitropridil kompleksi ile
fonksiyonellestirilmis A-107° nin periyodik cevabi incelenmistir. Bilesigin
karbon monokiste olan duyarlilig1 p-tert-butilkaliksaren ve DE kodlu kaliksaren
bilesiklerine gore artmistir (Sekil 5.8). Bu yapiya giren nitro grubunun etkinligini

gostermektedir. Nitro grubu elektron ¢ekerken, amino grubu da elektron

saglamaktadir.
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Sekil 5.8. A-107 kodlu kaliksarenin molekiiliiniin karbon monoksit gazina periyodik cevabi.

DE-Kaliks kodlu kaliksaren bilesigi, amid karbonil gruplar ile alt kenardan
fonksiyonellestirilerek sentezlenen Fi-2 kodlu amid karbonil grubu igeren
kaliks[4]aren diamit tiirevinin karbon monoksite olan QCM cevab1 Sekil 5.9°da
gosterilmektedir. Amid karbonil grubunun elektronegatifliginin yiiksek olmasi

karbon monoksit ile daha az bag yapmasina neden olmustur.
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Sekil 5.9. Fi-2 kodlu kaliksarenin molekiiliiniin karbon monoksit gazina periyodik cevabu.
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Karbon monoksite olan hassasiyetini test etmek icin {ist kenar
fonksiyonel, tezde A-97 olarak kodlanmisg 5,11,17,23tetra-4-
(etilaminometil)piridin-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren ~ molekiili  ile
kuartz elektrot lizerine ince film kaplanmig ve standart periyodik Ol¢limii

alinmstir.
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Sekil 5.10 A-97 kodlu kaliksarenin molekiiliiniin karbon monoksit gazina periyodik cevabi.

A-97 kodlu aminometil pridin grubu iceren kaliksaren bilesigi en yiiksek
hassasiyeti gostermistir. Digerlerine kiyasla daha yiiksek hassasiyet gosteren A-97
bilesiginin igerdigi amino ve piridil gruplari, elektronegatifligi yani elektron
alarak zayif bag yapma egilimdeki karbon monoksit molekiiliindeki oksijen atomu

ile zayif Van der waals bag1 olustururarak kaliksaren tarafindan adsorplanmustir.

Periodik Olctimleri alinan kaliksaren molekiillerinin, %0 ve %100 olarak
degisen, hiicreye gonderilen toplam gaz miktar1 icersindeki CO konsatrasyonuna
kars1 verdigi QCM cevabi incelenmistir. Lineer Ol¢iim olarak adlandirilan bu
Ol¢tim ile kaliksarenlerin adsorpsiyon ve desorpsiyon kinetikleri degisen CO
konsantrasyonlarinda tekrarlanabilir olduklar1 goriilmiistiir. Bu o6lgiimler su
sekilde yapilmistir. Test hiicresine toplam pompalanan gaz (CO+N,) icersindeki
CO konsantrasyonu, yazilan bilgisayar programi yardimiyla, 5’er saniye
araliklarla, %0’dan %100°’¢ kadar %]I1.8’er arttirilmig, %100 CO
konsantrasyonuna ulastiktan sonra yine 5’er saniye araliklarda %0 CO
konsantrasyona geri doniilmiistiir. Adsoprsiyon ve desorpsiyon mekanizmalar

icin 6rnek konsantrasyon — zaman grafigi Sekil 5.11°de verilmistir.
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Sekil 5.11. Lineer 6l¢iim i¢in konsantrasyon-zaman grafigi

tiim kaliksaren molekiillerine ait lineer olglim grafikleri Sekil

5.12’de  sunulmustur. Grafiklerde x-ekseni lineer

Olgtimiin

zaman V€

konsantrasyon parametreleri g6z Oniine alinarak CO oram1 olarak tekrar

diizenlenmistir.
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Sekil 5.12. Degisen CO konsantrasyonlarinda(a)K-cal (b)DE (c)A-107 (d)F-i2 (e)A-97 kodlu

kaliksarenlerin QCM tepkisi.
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5.2.2.Kaliksaren molekiilleri ile modifiye olmus karbon nanotiiplerin

karbon monoksit gazina duyarhluk ve segicilik 6zelliklerinin incelenmesi

Karboksilik asit kompleks gruplarina sahip karbon nanotiipler, kaliksarenler

ile modifiye edilmek i¢in bolim 4.2°de anlatilan siirecler izlenmistir. Referans

olmasi amaciyla karboksilik asit gruplarina sahip karbon nanotiip malzemesinin

karbon monoksite olan QCM cevabi incelenmistir (Sekil 5.13).
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Sekil 5.13.Karboksil gruplarina sahip KNT yapsinin karbon monoksit gazina periyodik cevabi.
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Sonraki agamada, karbon nanotiipleri kaliksaren molekiilleri ile modifiye

etmek icin boliim 4.2°de anlatilan yontemler ile kaliks mo-KNT-COOH filmleri

kuartz elektrotlar {izerine kaplandi. Aymi standart periyodik 6l¢iim metodu ile

QCM cevabi incelendi. Sekil 5.14’teki grafikte p-tert-butil kaliks[4]aren molekiili

ile modifiye edilmis KNT-COOH sensor filminin karbon monoksite olan cevabi

goriilmektedir.
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K-cal ile modifiye edilmis karbon nanotiipiin, karbon monoksite olan ilgilsi
yaklagik olarak yiizde 70 oraninda arttigi gozlemlenmistir. Sekil 5.14(a)’daki
grafikte ise K-cal kaliksarenin hava ile yapilmis 6l¢iimiin karbon monoksit gazi
Olciimii ile kiyasi gosterilmektedir. KNT-COOH’un karbon monoksite olan QCM
cevabina gore K-cal ile modifiye edilmis KNT-COOH malzemesinin karbon
monoksite hassasiyeti yaklagik 1.8 kat arttigi goriilmektedir. Malzemenin CO
secicilik Ozelligine ait grafik, kuru hava ile yapilan 6l¢iim sonrasinda Sekil

5.14(b)’de verilmistir.
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Sekil 5.14. p-tert-butil kaliksaren ile modifiye edilmis KNT-COOH ince filminin (a) Karbon
monoksit gazina QCM tepkisi (b) kuru havaya gore seciciligi
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Karboksil grubu ile fonksiyonel DE-Kaliks kodlu kaliksaren bilesigi ile
modifiye edilmis KNT-COOH yapisinin karbon monoksite olan QCM cevabi ve
kuru havaya gore seciciligi Sekil 5.15’te gosterilmektedir. Karbon monoksit
seciciligi iyi sonuglar {liretmesede, karbon monoksite olan duyarlilikita gelisme

kaydedilmistir.
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Sekil 15. DE-Kaliks ile modifiye edilmis KNT-COOH ince filminin (a) Karbon monoksit
gazina QCM tepkisi (b) kuru havaya gore segiciligi



Nitropridil
fonksiyonellestirilmis KNT-COOH yapilariin standart periyodik test ile QCM
cevabina bakilmistir. Test son¢larma gore KNT-COOH tabanli karbon monoksit
algilama sisteminin, A-107 kaliksarenine gore karbon monoksit duyarlilig
yaklasik 6 kat artmugtir. Sekil 5.16’da A-107 kaliks ile modifiye olmus KNT-

COOH malzemesinin hava ortamdaki CO seciciligi gosterilmektedir. Malzeme

grubu
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iceren A-107 kodlu kaliksaren malzemesi

kuru hava ortamda karbon monoksite oldukca secici davranmaktadir.

Sekil 5.16. A-107 kaliksaren ile modifiye edilmis KNT-COOH ince filminin (a) Karbon monoksit
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Fi-2 kodlu amid karbonil grubu iceren kaliks[4]aren ile modifiye edilmis
karbon nanotlip malzemesinin secicilik ve periyodik 6l¢iim sonuglar1 Sekil

5.17°de gosterilmektedir.
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Sekil 5.17. F-i2 kaliksaren ile modifiye edilmis KNT-COOH ince filminin (a) Karbon monoksit
gazina QCM tepkisi (b) kuru havaya gore segiciligi
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A-97 kodlu aminometil pridin grubu igeren kaliksaren ile modifiye KNT-COOH
yapilarinin QCM cevaplart incelenmigstir. Sekil 5.18a ‘da goriildiigi gibi karbon
monoksit hassasiyetinde yaklasik 4.5 kat bir artis gézlemlenmigtir. Fakat se¢icilik
konusunda yeterli performans A-97 mo-KNT-COOH malzemesinden elde

edilememistir.
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Sekil 5.18. A-97 kaliksaren ile modifiye edilmis KNT-COOH ince filminin (a) Karbon monoksit
gazina QCM tepkisi (b) kuru havaya gore segiciligi
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6. SONUC ve ONERILER

Bu c¢alismada farkli kaliks[4]aren molekiilleri ile modifiye edilmis karbon
nanotiiplerin karbon monoksit gazina kars1 duyarliligi kuartz kristal mikrobalans
teknigi ile Ol¢ililmiistiir. Bu amagla gaz akisini ve gaz karigimlari olusturmayi

saglayan bilgisayar kontrollii gaz 6l¢iim sistemi tasarlanmugtir.

Farkli fonksiyonel kompleks gruplara sahip kaliksarenler uygun ¢ézgen ile
tek duvarli karbon nanotiipleri modifiye edilerek, damlatma ile kaplama
metoduyla altin elektrotlar {izerindeince film olusturulmustur. Film kaplamalarin

SEM goriintiileri alinmugtir.

Bu filmlerin karbon monoksit gazi altindaki QCM gaz kinetikleri
incelenmstir. Karbon nanotiipleri modifiye etmek i¢in 5 farkli kaliks[4]aren
bilesigi kullanilmistir. Kaliksaren bilesiklerinin her biri farkli fonksiyonel
gruplara sahiptir. Sekil 6.1’de farkli fonksiyonel kompleks gruplara sahip
kaliksaren bilesiklerinin karbon monoksit gazina olan hassasiyetleri ayni 6lgiim

sartlarinda kiyaslanmustir.

Tablo 6.1’de kaliksaren bilesiklerinin QCM cevaplart ve hepsinde ortak
bulunan hidroksil grubuna (-OH) sahip K-cal kodlu kaliksaren bilesiginin karbon
monoksite QCM cevabi referans alinarak, oransal olarak hassasiyet gelisimi
listelenmistir. Amino metil pridin gruplarina sahip A-97 kaliksaren en yiiksek
gelismeyi gosterirken, proton verici gruba sahip DE-kaliks ve elektronegatif amid

gruba sahip Fi-2 kodlu kaliksarenin hassasiyetinde diisiis goriilmektedir.

Tablo 6.1. Olgiimler sonucu elde edilen sonuglari referans malzemeye gore karsilastiriimasi

Kalisaren Fonksiyonel grup QCM cevab1 (Hz) Gelisme (kat)
K-cal Hidroksil 3.5 -
DE-Kaliks Karboksil 1.3 0.37
A-107 Nitro Pridil 4.9 14
Fi-2 Amid Karbonil 2.4 0.68
A-97 aminometil pridin 8 2.285
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Sekil 6.1. Farkli fonksiyonel kompleks gruplara sahip kaliksarenlerin karbon monoksit gazina olan

duyarlilik kiyaslamasi.

QCM sonuglarina gore molekiilleri yapisal olarak degerlendirmek
gerekirse, uzun kompleks organik fonksiyonel gruplara sahip kaliksarenlerin, gaz
molekiillerini  bosluklarinda daha 1iyi adsorplayabildigi (yakalayabildigi)
goriilmektedir. Sekil 6.2°de farkli fonksiyonel kompleks gruplara sahip kaliksaren
bilesiklerinin ile modifiye olmus KNT-COOH yapilarinin, karbon monoksit

gazina olan hassasiyetleri ayn1 6l¢gtim sartlarinda 6lgiilmiis ve kargilastirilmigtir.

35 ¢ ' ‘ ' ' |
<--CO / N2 Orani
30 | © -calme knT-coOH ‘% ) : 1®
L ; %
;9 1 0.8
25 |, at07mo KNT-COOH ! ® <
_ 35 | il
45 20 [ -Fi2 mo KNT-COOH (i % 106 o
% -+ - A-97 mo KNT-COOH Ir 3 ="
I b
=R — > %% %% &
: y O
(&)

0 100 200 300 400 500 600 700
Zaman (s)

Sekil 6.2. Kaliksaren bilesiklerinin ile modifiye olmus KNT-COOH yapilarinin, karbon

monoksit gazina olan hassasiyet kiyaslamasi
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Tablo 6.2’de modifiye KNT-COOH lerin referans KNT-COOH
malzemesine gore karbon monoksit gazina olan hassasiyetleri karsilastirilmis ve

gelisim oranlar listelenmistir.

Tablo 6.2 Ol¢iimler sonucu elde edilen sonuglari referans malzemeye gore karsilastiriimast.

Malzeme QCM cevab1 (Hz) CNT-COOHNH’a gore
CNT-COOH 3.5 -
K-cal modifiye 6 1.715
DE-Kaliks 8 2.28
A-107 30 8.57
Fi-2 4.9 1.4
A-97 16 4.57

Kaliksarenlerin hepsi benzer organik gruplar icerdiginden karbon monoksite
olan duyarlhiliklar1 benzerlik gostermektedir. Fonksiyonel grubun en c¢ok
gelistirme sagladig kaliksaren bilesigi A-97 ve A-107’dir. Kaliksaren molekiilleri
ile modifiye edilmis tim KNT-COOH yapilarinda karbon monoksit
duyarliliklarinda gelisme oldugu goriilmiistiir. En yiiksek gelisimi A-107 kodlu

kaliksaren bilesigi ile modifye olmus karbon nanotiip yapis1 géstermistir.

Bu tez ¢aligsmasi sonucunda elde edilen sonuglar ve deneyimler goz oniine
alimdiginda 6zellikle karsilasilan sorunlar ile ilgili birkag¢ oneri ileriki caligmalara

yon verebilir:

v' Yiizey kaplama teknikleri gelistirilerek organik molekiillerin kuartz
kristalin altin yiizeyi iizerinde daha ince ve daha homojen dagilmasi saglanabilir.
Ornegin termal buharlastirma yéntemi ile olusturulacak homojen bir yiizey ve ya
Langmuir Blodgett metoyla daha ince bir film, sensoriin {irettigi sinyalleri

gliclendirmesi kesindir.

v Karbon naotiiplerin dogasindan kaynaklanan sivi igerisinde
coziilememe sorunu, ince film kaplamada sorunlara neden olmaktadir. Farkli

fonsiyonel gruplara sahip KNTler bu ¢oziilememe sorununu en aza indirebilir.
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v" Kandaki hemoglobin yapilarindan esinlenerek kaliksaren malzemeleri,
karbon monoksite olan egilimleri ve seciciligini arttirmak amacl demir atomlari
ile katkilandirilabilir. Fakat gaz sensorii olarak kullanilacagi i¢in karbon
monoksitin demir atomlar1 ile zayif bag olusturmasi geregi g6z Oniinde

bulundurulmalidir.

v' Kaliksarenler yalitkan Ozellikli malzemelerdir. Dolayisiyla gazlara
olan tepkisi elektriksel olarak 6lgiilebilmesi olduk¢a zordur. Karbon naotiipler ise
son derece iletkendirler. Karbon nanotiipler elektrotlar arasinda iletken k&prii
vazifesi goriirken kaliksarenler bosluklu yapilar ile gaz molekiillerini tutarlar.
Litografik teknikler ile tarakl altin elektrotlar altilik iizerinde iiretilerek kaplama
teknikleri  ile  kaliksaren-karbon  nanotiip  yapilarimin  de8isen  gaz

konsatrasyonlarina kars1 verdigi elektriksel degisimler dl¢iilebilecektir.

v Degisen gaz konsantrasyonlarinin QCM ve elektriksel verileri
matematiksel olarak incelenerek elde edilen sensoriin yapay sinir ag1 kullaniark

modellenmesi ve egitilmesi saglanabilir.

v' Farkhi gruplara sahip kaliksarenlerin ethanol, diklormetan, aseton,
propanol, kloroform, benzen gibi ugucu organik bilesiklere karst QCM cevaplari
incelenerek elektronik burun yapisi olusturulabilir. Tez galigmasinda tasarlanan

deneysel diizenek elektronik burun olusturabilmek i¢in yeterli altyapiya sahiptir.
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