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OZET

KENDILIGINDEN YIGILMA VE DONEL KAPLAMA YONTEMLERI iLE
URETILEN ORGANIK INCE FILMLERIN GAZ ALGILAYICI
OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Inci CAPAN
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Fizik Anabilim Dah

(Doktora Tezi / Tez Damismani : Prof. Dr. Celik TARIMCI)
Balikesir, 2008

Bu c¢alismada, kendiliginden yigilma ve donel kaplama yontemleri
kullanilarak tiretilen PMMA polimer ince filmlerin karakterizasyonu UV-Goriiniir
Bolge Spektroskopisi, Atomik Kuvvet Mikroskobu ve Spektroskopik Elipsometri
kullanilarak incelenmistir. Uretilen bu ince filmlerin gaz etkilesme dzellikleri Kuartz
Kristal Mikrobalans ve Ylizey Plazmon Rezonanst teknikleri kullanilarak
incelenmistir.

Ince filmlerin yapisal ozelliklerinin incelenmesi sonucu her iki ince film
tiretim yontemi ile {retilen ince filmlerin de alttas {izerine iiretiminin
gergeklestirilebildigi anlasilmis ve elde edilen sonuglarin daha 6nce PMMA polimer
ince filmleri i¢in elde edilen sonuclar ile uyumlu oldugu tespit edilmistir.
Kendiliginden yigilma yontemiyle liretilen ince filmlerin her tabakanin kalitesinin
birbirine benzer oldugu sonucuna Kuartz Kristal Mikrobalans incelemeleri sonucu
vartlmigtir. Donel kaplama ince film iiretim yontemi ile iretilen ince filmlerin
iretimi esnasinda uygulanan donme hizinin film kalinligina etki ettigi UV-Goriiniir
Bolge spektroskopisi sonuglart ile belirlenmistir.

Gaz etkilesme oOzellikleri incelenen ince filmlerin test edilen gazlarin
incelenen derisim araliklarinda bu gazlara karsi duyarli, geri doniisiimli ve
tekrarlanabilir tepkiler verdigi gozlenmistir. Gaz etkilesme o6zellikleri incelenen
gazlarin dipol momentleri, ¢oziiniirlik parametreleri ve molar hacimleri cinsinden
yorumlanmistir. Gazlarin 6nce ince filmin yiizeyinde adsorplanarak ince bir film
tabakasi olusturmasi ve daha sonra ince flmin i¢ine dogru niifuz etmesi ile agiklanan
iki asamal1 bir gaz etkilesme mekanizmasi Onerilmistir.

ANAHTAR SOZCUKLER : ince film / ince film karakterizasyonu / dénel
kaplama ince film {iretim teknigi / kendiliginden yigilma ince film {iretim teknigi /
gaz algilayici / gaz etkilesme mekanizmasi
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ABSTRACT

DETERMINATION OF GAS SENSING PROPERTIES OF ORGANIC THIN
FILMS FABRICATED USING SELF ASSEMBLY AND SPIN COATING
THIN FILM FABRICATION TECHNIQUES

Inci CAPAN
Balikesir University, Institute of Science, Department of Physics

(Ph. D. Thesis / Supervisor : Prof. Dr. Celik TARIMCI)
Balikesir- Turkey, 2008

In this work, characterisation of PMMA polymer thin films that have been
fabricated using self assembly and spin coating thin film fabrication techniques has
been investigated using UV-Visible Spectroscopy, Atomic Fore Microscopy and
Spectoscopic Eliipsometry. Gas sensing properties of these thin films have been
investigated using Quartz Crystal Microbalance and Surface Plasmon Resonance
techniques.

The structural characterisation of thin films showed that thin films have been
succesfully fabricated onto substrates using both thin film fabrication methods and
obtained results were found to be in aggreement with the previous results obtained
for PMMA polymer thin films. Quartz Crystal Microbalance results showed that all
individual self assembled thin film layers were similar with each other. UV-Visible
Spectroscopy results showed that the spin speed of the substrates which is applied
during the fabrication of spin coated thin films influence the thicknesses of the spin
coated thin films.

Thin films which the gas sensing properties have been investigated were
found to be sensitive to these analyte gases within the investigated range of
concentration, and were giving reversible and reproduceable responses. Gas sensing
properties were investigated in terms of dipol moments, solubility parameters and
molar volumes of the analyte gases. A gas sensing mechanism have been proposed
that in the first step of the mechanism gas molecules form a wet layer on top of the
polymer thin film as a result of adsorption and in the second step gas molecules
difuse within the thin film structure.

KEY WORDS : Thin film / Thin film characterisation / Spin coating thin film
fabrication technique / Self Assembly thin film fabrication technique / gas sensor /
gas sensing mechanism
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1. GIRIS

Cevre kirliligi sorunlar1 1900’1i yillarin baglarindan bugiine dek artan bir ilgi
ile ele alinmis ve bu konu ile ilgili dnlemlerin alinmasi i¢in genis calismalar
stirdirilmiistiir.  Ancak ¢evre kirliliginin onlenmesi igin gerekli tedbirler ilgili
taraflarca uygulanmadigi i¢in yerkiiremiz hizla kirlenmektedir. 1997°de imzalanan ve
2005°de yiiriirliliige giren Kyoto protokoliinde de belirtildigi gibi orman tahribatlari,
toprak erozyonlar1 ve ¢ollesme, ozon tabakasinin delinmesi ve hava kirliligi diinyay1

tehdit eder boyutlara ulagsmistir.

Biyosferdeki canlilarin hemen hemen tiimii hayatlarin1 solunum yaparak
sirdirmektedirler. Ancak canlilarin soluduklar1 havay1 se¢me sanslar1 yoktur. Bu
nedenle ¢evre sorunlari igerisinde en ¢ok tlizerinde durulmasi gereken sorunlardan biri
hava kirliligidir. Kirlenmis hava insan viicudunun ihtiyaci olan oksijeni almasin
engellemekte ve insan viicudunda birgok olumsuz etkiye neden olmaktadir.
Insanlarin yanisira hayvanlar ve bitkiler iizerinde de benzer etkiler ortaya
cikabilmektedir.  Baz1 zararli gazlarin kullandigimiz esyalara ve igerisinde
yasadigimiz yapilara bile olumsuz etkileri bulundugu kanitlanmistir. Bu nedenle
hava kirliliginin azaltilmas1 ve tespit edilmesi ilizerine 1800’lii yillardan itibaren

baslayan caligmalar artan bir ivme ile devam etmektedir.

Bu boliimde hava kirliligine neden olan faktorler ve hava kirliligini olusturan
zararh gazlarin bazi fiziksel 6zelliklerinin yanisira bu gazlarin insan sagliginda sebep
olabilecegi olumsuz etkiler 6zetlenmistir. Hava kirliligi kontroliiniin yapilabilmesini
saglayan gaz algilayicilar, gaz algilayicilarin genel ¢alisma prensipleri ve kullanimda
olan cesitleri ile ideal bir gaz algilayicida bulunmasi beklenen 6zellikler hakkinda

bilgi verilmistir.



1.1 Hava Kirlilig¢ine Neden Olan Faktorler

Hava kirliligi, atmosferdeki gazlarin miktarlarinin mevcut olmasi gereken
orandan daha az veya daha ¢ok olmasit durumu ve bu durumun canlilar iizerinde
oOlgiilebilir bir degisiklik meydana getirmesidir. Hava kirliligi, genellikle atmosferin
ilk 10-15 km’lik tabakasi olan ve insan ve dogal faaliyetlerin icinde gerceklestigi
troposferde olusmaktadir. Kirlenme; zararli gazlar, bu gazlarin karisimlar1 ve

pargaciklardan (um boyutlu kat1 veya siv1 parcaciklar) olusmaktadir.

Hava kirliligine neden olan faktorler kaynaklarina gore baslica 3 baslik

altinda toplanabilir [1]:

A. Isitnmadan kaynaklanan hava kirliligi: Ozellikle 1snma amacl, diisiik
kalorili ve kiikiirt oran1 yiiksek komiirlerin yaygin olarak kullanilmasi ve yanlis

yakma tekniklerinin uygulanmasi hava kirliligine yol agmaktadir.

B. Motorlu tasitlardan kaynaklanan hava Kkirliligi: Niifus artis1 ve gelir
diizeyinin ylikselmesine paralel olarak, sayisi hizla artan motorlu tasitlardan ¢ikan

egzoz gazlari, hava kirliliginde 6nemli bir faktor olusturmaktadir.

C. Sanayiden kaynaklanan hava Kirliligi: Sanayi tesislerinin kurulusunda
yanlis yer secimi, ¢evre korunmasi agisindan gerekli tedbirlerin alinmamasi (baca
filtresi, aritma tesisi olmamasi vb.), uygun teknolojilerin kullanilmamasi, enerji
tireten yakma tinitelerinde vasifsiz ve yiiksek kiikiirtlii yakitlarin kullanilmasi, hava

kirliligine sebep olan etkenlerin basinda gelmektedir.

Troposferde meydana gelen hava kirliligine neden olan baslica kirleticiler
azot oksitleri (NOy), hidrokarbonlar (HC), halokarbonlar (XC), karbonoksitler (COy),
kiikiirtdioksit (SO,) ve pargaciklardir [2-3]. Bu kirleticiler baslica solunum ve
dolagim sistemlerini etkilemektedir. ~ Solunum sistemi, 6nce cigerleri hedef
alabilecek kirli havanin, viicuda ilk girisidir [4]. Bu kirletici gruplarinin bazi fiziksel
ve kimyasal 6zellikleri ve insan sagligina olumsuz etkileri ile ilgili ayrintili bilgiler

alt basliklarda verilecektir.



1.1.1 Hava Kirliligine Neden Olan Kirleticiler

A. Azot oksitleri (NOy): Atmosferdeki azot oksitleri N,O, NO ve NO,
gazlaridir. N,O gazi ¢cogunlukla dogal kaynaklardan olusurken NO gazinin %80°1
dogal kaynaklardan % 20’si insan kullanim1 nedeniyle olusmaktadir. N,O gazinin
zehirli etkisi yoktur. NO gazi oldukca zehirlidir, yanma sonucu meydana gelen
yiiksek sicaklik bolgelerinde siklikla goriilmektedir ve ozon tabakasinin
par¢alanmasina neden olmaktadir. NO, gazi ise NO gazinin bir kisminin havadaki

oksijen gazi ile yiikseltgenerek meydana gelmektedir ve canlilar i¢in ¢ok zararlhdir.

Azot oksitleri arasinda zehirli olan bu NO, ve NO gazlarindan NO, gazinin
NO gazina gore 4 kat daha zehirli oldugu bilinmektedir. NO, gazinin havadaki
derigimi 10 ppm’in {izerine ¢iktiginda zehirli etkileri gozde ve mukozada yanma ve
akcigerde rahatsizliklar seklinde ortaya ¢ikmaktadir. NO, gazinin 50-100 ppm kadar
miktarmma 1 saat kadar maruz kalmak cigerlerin 6-8 hafta siiren iltithaplanmasina
neden olmakta ancak bu etki bu siire sonunda ortadan kalkmaktadir [5]. Atmosferde
fotokimyasal sis olusumuna neden olan bu gaz, su buhar ile karigarak bitkiler ve

yapilar i¢in ¢ok zararli olan asit yagmuruna dontisebilmektedir [6].

B. Hidrokarbonlar (HC): Hidrojen ve karbon atomu iceren bilesiklere
hidrokarbon ismi verilir. Sayilart olduk¢a fazladir. Benzen ve toluen gazlari
aromatik hidrokarbonlara; metan ve etan gibi gazlar ise alifatik hidrokarbonlara iyi
birer ornektir. Atmosferde bulunan hidrokarbonlarin biiylik ¢cogunlugunun kaynagi
petrol iirlinleri, benzin ve dogalgaz yataklaridir. Biyolojik reaksiyonlar, komiir

yataklar1 ve jeotermal reaksiyonlar ise diger kaynaklardir.

Aromatik hidrokarbonlar alifatik hidrokarbonlara gore ¢cok daha zehirlidir.
Omegin 500 ppm benzen gazi iceren bir ortamda bir insan ancak 1 saat
dayanabilmekte bu derisim birka¢ bin ppm’e ¢ikarildiginda birka¢ saat i¢inde 6liim
gerceklesebilmektedir.

C. Halokarbonlar (XC) : Atmosferdeki atomik klorun kaynagidirlar. Oda

sicakliginda gaz halinde bulunurlar. CLF,C formunda bulunmaktadirlar.



Giliniimlizde buzdolaplarinda sogutucu olarak, kopiik imalatinda ve elektronik
sanayisinde ¢oziicii olarak kullanilmaktadirlar [6]. Bu gazlarin fotokimyasal
reaksiyona girmesi sonucu ozon tabakasinin incelmesine neden olan atomik klor

meydana gelir.

D. Karbon oksitleri (CO,) : Atmosferde bulunan karbon oksitleri
karbonmonoksit ve karbondioksittir. Karbonmonoksit yiiksek yogunlugu nedeniyle
atmosferin alt tabakalarinda bulunan dogal ve endiistriyel kaynaklar nedeniyle olusan
bir gazdir. Insan faaliyetleri nedeniyle ortaya ¢ikan CO gazinin kaynagi baslica

nakliye, 1sinma ve atiklarin yakilmasidir.

Karbonmonoksit gazinin insanlar igin zararli hale gelmesi kandaki
hemoglobin (Hb) ile reaksiyona girmesi sonucu gerceklesir. Bu reaksiyon sonucu
hemoglobin maddesinin cigerlere oksijen tasima islevi engellenmektedir. Yasama
alanindaki CO derisimi 70 ppm ve lizerine ¢iktiginda bas agris1 ve halsizlik 500 ppm
tizerine ¢iktiginda ise ani Oliimler meydana gelebilmektedir [5]. Karbondioksit ise

canli sagligini ciddi sekilde etkileyen sera etkisine neden olmaktadir.

E. Kiikiirtoksitleri (SOy) : Kiikiirt oksitleri kiikiirt oksit (SO,) ve kiikiirt
trioksittir (SOs3). Her ikisi de zararli gazlardir ancak SO; gazin siilfiirik aside
dontiserek gaz halinde degil de asit olarak yeryliziine inmesi nedeniyle atmosferde
SO, gazinin %1 ile %2’si kadar bir oranda bulunmaktadir. Atmosferde bulunmalari
dogal kaynaklardan oldugu gibi nakliyeden ve komiir yakitlarinin yakilmasindan

kaynaklanmaktadir.

Kiikiirtli maddeler en c¢ok malzemeye ve bitkilere verdikleri zararla
taninirlar.  Yagl boyalarin kuruma siirelerini artirmak, boyanin émriinii uzatmak,
metal ylizeyleri agindirmak ve mermer, siva ve kire¢ gibi yapt malzemelerini de kisa
stirede tahrip etme gibi etkileri vardir [7]. Konsantrasyonlart 10 ppm’i gectikten
sonra zararl etkileri insan viicudunda (list solunum yollarinda) belirti gostermeye

baslamaktadir. En 6nemli etkisi ise asit yagmurlarint meydana getirmesidir.



Yukarida kimyasal ve zehirli 6zellikleri agiklanan tiim hava kirleticileri
icinden bazilan yiiksek oranda zehirli yapilari nedeniyle bu caligmada incelenmek

lizere secilmistir.

1.1.2 Bu Calismada incelenmek Uzere Secilen Hava Kirletici Gazlar

Tim hava kirleticileri i¢inde incelenmek {izere benzen, toluen, n-hekzan,
ksilen; butanol, propanol, etanol, izopropil alkol; kloroform, diklorometan (DCM) ve
trikloroetilen (TCE) gazlan secilmistir. Bu gazlarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
ve bu c¢alismada incelenmek iizere se¢ilmelerine neden olan insan sagligini tehdit

eden ozellikleri alt basliklarda 6zetlenmistir.

1.1.2.1 Benzen Gazinin Ozellikleri ve Insan Saghgina Olan Zararh Etkileri

Benzen molekiilii Sekil 1.1°de verildigi gibi 6 karbon, 6 hidrojen atomundan
olusan aromatik halkali, renksiz, yiiksek oranda yanici ve kanserojen bir molekiildiir.

Bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 1.1°de verilmistir [8].

Benzenin atmosferde bulunmasi benzin buharlari, komiir isleme ve kullanimu,
egzoz gazlar1 ve kimyasal liretim ile meydana gelmektedir. EPA (Environmental
Protection Agency) oOrgiitiiniin farkli kaynaklardan atmosfere karisan benzen miktari
tahmini yilda 34000 ton olarak belirlenmistir ve hem kirsal hem de kentsel alanda
benzen molekiiliine rastlanmistir. Insanoglunun genel ¢ogunlugu benzen buharina
sigara dumani (hem aktif hem de pasif olarak) ve trafigin yogun oldugu bolgelerdeki
havay1 soluyarak maruz kalmaktadir. Benzen gazi benzinde, parfiimlerde, boyalarda,

patlayicilar ve plastiklerde kullanilmaktadir [9].



Sekil 1.1: Benzen molekiiliiniin kimyasal yapis1

Cizelgel.1: Benzen molekiiliiniin fiziksel 6zellikleri

Molekiiler Formiilii CeHs

Molar Kiitlesi 78.11 g/mol

Yogunlugu 0.8786 g/cm? (s1v1 halde)
Erime Noktasi 5.5°C

Kaynama Noktasi 80.1 °C

Benzen molekiiliine maruz kalinmasi durumunda ortaya ¢ikan akut ve kronik
etkiler genellikle kan hiicrelerinde ortaya ¢ikmaktadir ve anemi gibi ciddi
rahatsizliklara neden olabilmektedir [10]. Bunun yani sira kardiyovaskiiler,
gastrointestinal ve sinir sistemlerinin de yiiksek derisimde benzene maruz kalma

durumlarinda etkilendigi rapor edilmistir.

Minimum risk seviyesi (MRL) degerleri soluyarak 15-364 giin aras1 ve 365
giinden daha fazla maruz kalma durumlarinda sirasiyla 0.006 ve 0.003 ppm iken 365
giinden daha fazla siire ile oral yolla maruz kalma icin bu deger 0.0005 mg/kg/giin

olarak belirlenmistir [11].

1.1.2.2 Toluen Gazinin Ozellikleri ve insan Saghgma Olan Zararh Etkileri

Toluen molekiilii molekiiler yapisi Sekil 1.2°de verilen 7 karbon ve 8 hidrojen
atomundan olusan renksiz ve kokulu bir molekiildiir. Bir¢ok organik madde i¢in ¢ok
iyl bir ¢oziicii olup suda ¢oziinme orani ¢ok diisiiktiir. Baz1 fiziksel ozellikleri

Cizelge 1.2°de verilmektedir [8].



Sekil 1.2: Toluen molekiiliiniin kimyasal yapis1

Cizelgel.2: Toluen molekiiliiniin fiziksel 6zellikleri

Molekiiler Formuli CsHsCHj

Molar Kiitlesi 92.14 g/mol

Yogunlugu 0.8669 g/mL (s1v1 halde)
Erime Noktasi —93°C

Kaynama Noktas1 110.6 °C

Toluen gazina maruz kalinmasi sonucu sinir sisteminin en énemli organi olan
beyin en ¢ok etkilenen organ olarak belirlenmistir [10]. Diisiik derisimlerde maruz
kalindiginda bas agrisi, uykusuzluk gibi bazi sikayetler goriilebilecegi gibi yiiksek
derisimlerde bobrek ve cigerleri de etkileyebilmektedir. “The International Agency
for Research on Cancer” (IARC) ve “The Department of Health and Human
Services” (DHHS) servislerine gore toluen, kanserojen maddeler sinifina

girmemektedir.

1.1.2.3 n-hekzan Gazinin Ozellikleri ve insan Sagh@ina Olan Zararh Etkileri

n-hekzan molekiilii kimyasal yapis1 Sekil 1.3’de verilen 6 karbon atomuna
sahip bir hidrokarbondur. Oda sicakliginda renksiz bir siv1 halinde bulunan n-hekzan
yiiksek oranda yanici bir maddedir ve bazi fiziksel oOzellikleri Cizelge 1.3°de

Ozetlenmektedir [8].



/\/\/

Sekil 1.3: n-hekzan molekiiliiniin kimyasal yapisi

Cizelgel.3: n-hekzan molekiiliiniin fiziksel 6zellikleri

Molekiiler Formuli CHj3(CH,)4CHj;

Molar Kiitlesi 86.18 g/mol
Yogunlugu 0.6548 g/ml (s1v1 halde)
Erime Noktasi —95 °C

Kaynama Noktas1 69 °C

n-hekzan molekiilii dogal gaz ve ham petroliin damitilmig maddesi olan
parafinin bir bilesenidir. Bu maddenin dogada bulunan miktarinin biiyiik bir
¢ogunlugu bu petrol iirlinlerinden yayilan derisimden veya bu petrol iiriinlerinin
tasinmas1 ve depolanmasi sirasinda olusan buharlasmadan kaynaklanmaktadir. n-
hekzan ayn1 zamanda endiistride kullanilan yapistirict maddelerde ¢6ziicii olarak da

kullanilmaktadir.

Uzun siire boyunca 500-2500 ppm n-hekzan gazi soluyan kisilerin el ve
ayaklarinda hissizlik probleminin ortaya ¢iktigi goriilmiistiir. Gaza maruz kalma
stiresi arttikca sikayetlerin arttigi ve el ve ayaklarda felce kadar ilerledigi
goriilmiistiir [10].  Bu sikayetlerin sebebi merkezi sinir sisteminin hasara
ugramasidir. Bu sikayetlerin gaza maruz kalma kesildiginde 1-2 yil i¢inde ortadan
kalktig1 belirlenmistir. n-hekzan gazinin insan viicudunda olusabilecek kanser riskini

arttirdigina dair bir delil bulunmamaktadir [11].



1.1.2.4 Ksilen Gazinin Ozellikleri ve insan Saghgina Olan Zararh Etkileri

Ksilen terimi {i¢ benzen tiirevinin olusturdugu bir gruba verilen isimdir ve bu
gruba ait ksilenler Sekil 1.4’de verilmistir. Ksilenler renksiz, giizel kokulu ve ¢ok
yanict maddelerdir. Ksilenler genellikle ¢6ziicii olarak deri ve plastik endiistrisinde

kullanilirlar. Ugak yakiti ve benzin i¢inde az miktarda bulunurlar [8].

Ksilen gazinin 50 ppm kadar bir derisimine kisa siireli maruz kalinmasi
sonucu goz, burun, bogaz ve deride tahrig edici etkiler ve merkezi sinir sisteminde
bas agris1 ve bas donmesi gibi bazi etkiler meydana gelmektedir. Sivi haldeki ksilen
gazinin cilt araciligi ile emilimi zehirlenmeye neden olmaktadir [10]. Ksilen gazi
ayni zamanda ciger ve bobrekleri de olumsuz olarak etkilemektedir. Bu nedenle
minimum risk seviyeleri (MRL) kisa stireli maruz kalmada 2 ppm, uzun siireli maruz

kalmada 0.05 ppm olarak belirlenmistir [11].

1
6
2
5 3
4
1,2-dimetilbenzen 1,5-dimetilbenzen 1. 4-dimetilbenzen
{orto-losilen) {meta-kalen) {para-ksilen)

Sekil 1.4: Ksilen molekiiliiniin kimyasal yapisi

Cizelgel .4: Ksilen molekiiliiniin fiziksel 6zellikleri

Molekiiler Formiilii CgHjo (CcH4CoHp)
Molar Kiitlesi 106.16 g/mol
Yogunlugu 0.86 g/mL (s1v1 halde)
Erime Noktasi —48°C - 13°C
Kaynama Noktasi 138°C - 144°C




1.1.2.5 izopropil Alkol Gazimin Ozellikleri ve Insan Saghgma Olan Zararh
Etkileri

2-propanol olarak da bilinen izopropil alkol (CH;CHOHCH3) en basit
sekonder alkol olup, endiistride dnemli olan bir organik maddedir. Kimyasal sekli
Sekil 1.5°de, fiziksel 6zellikleri Cizelge 1.5’de verilmistir. Diinyada oldukga yaygin

olarak iiretilir. Renksiz, akigkan, yanici, zehirli ve kotii kokulu bir sividir. Endiistride

genellikle ¢oziicii ve temizleyici madde olarak kullanilir [8].

OH

Sekil 1.5: izopropil alkol molekiiliiniin kimyasal yapist

Cizelgel.5: izopropil alkol molekiiliiniin fiziksel 6zellikleri

Molekiiler Formuli C;HgO

Molar Kiitlesi 60.10 g/mol
Yogunlugu 0.785 g/cm? (s1v1 halde)
Erime Noktasi -89 °C

Kaynama Noktasi 82.3 °C

Izopropil alkol gazina maruz kalindiginda cilt ve gdz gibi baz1 organlarin
tahris olmasina neden olmaktadir. Hedef aldigi sistem merkezi sinir sistemidir.
Yiiksek derisimleri bag agrisi, halsizlik ve depresyona sebep olabilir [10]. Bunlarin
yaninda karbon tetraklorit ve karacigerde zehirli etki birakan bazi klorlu alifatik

hidrokarbonlarin zararl etkilerini tetiklemektedir [9].
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1.1.2.6 Butanol Gazinin Ozellikleri ve Insan Saghigina Olan Zararh Etkileri
Kimyasal sekli Sekil 1.6’da ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 1.6’da verilen
butanol renksiz bir sividir. Bir¢ok kimyasal ve tekstil uygulamalarda ¢oziicii olarak

kullanilmasinin  yanisira tiner olarak, parfiim {retiminde baz olarak da

kullanilmaktadir [8].

/\/\OH

Sekil 1.6: Butanol molekiiliiniin kimyasal yapisi

Cizelgel.6: Butanol molekiiliiniin fiziksel 6zellikleri

Molekiiler Formiilii C4H;0O

Molar Kiitlesi 74.12 g/mol

Yogunlugu 0.8098 g/cm? (s1v1 halde)
Erime Noktasi —89.5°C

Kaynama Noktasi 117.73 °C

Diger alkollerin ¢ogu gibi butanol de zehirlidir. Cilt ve gastrointestinal
sistem tarafindan emilir. Solunum sistemi i¢in tahris edicidir ve merkezi sinir sistemi

depresyonuna sebep olabilir [10].

1.1.2.7 Etanol Gazinin Ozellikleri ve Insan Saghgina Olan Zararh Etkileri

Kimyasal sekli Sekil 1.7°de verilen etanol molekiiliiniin fiziksel 6zellikleri
Cizelge 1.7°de 6zetlenmistir. Etanol genellikle igilebilir alkol olarak hatirlanir. Bu
yolla viicuda alinan etanoliin uzun siireli kullanimi1 sagligi olumsuz yonde
etkileyebilmektedir. Yakit olarak da kullanilabilen etanol medikal mendil ve steril
madde yapiminda, ¢6ziicii olarak ve boya yapiminda da kullanilmaktadir [11]. Yakit

olarak benzin i¢ine eklenen etanol gazi nedeniyle maruz kalinan miktar 6nemsenecek
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bir seviyede degildir. Ancak derisimin yliksek oldugu (1000 ppm iizerinde)
durumlarda goz ve st solunum yollarinda tahrise, bas agrisina ve uykusuzluga neden

olmaktadir.

~"NOH

Sekil 1.7: Etanol molekiiliiniin kimyasal yapis1

Cizelgel.7: Etanol molekiiliiniin fiziksel 6zellikleri

Molekiiler Formiili C,HsOH

Molar Kiitlesi 46.06844 g/mol
Yogunlugu 0.789 g/cm’ (s1v1 halde)
Erime Noktasi —114.3 °C

Kaynama Noktas1 78.4 °C

1.1.2.8 Kloroform Gazinin Ozellikleri ve insan Saghgina Olan Zararh Etkileri

Kimyasal sekli Sekil 1.8’de verilen kloroform molekiilii triklorometan ve
metil triklorit olarak da isimlendirilir. Ugucu ve renksiz bir sividir. Fiziksel
ozellikleri Cizelge 1.8’de Ozetlenmistir. Yiiksek oranda zehirlidir. Genellikle

¢Oziicii olarak kimyasal madde tiretiminde kullanilir [8].

1

|
izl

Sekil 1.8: Kloroform molekiiliiniin kimyasal yapisi
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Cizelgel.8: Kloroform molekiiliiniin fiziksel 6zellikleri

Molekiiler Formili CHCl;

Molar Kiitlesi 119.38 g/mol
Yogunlugu 1.48 g/cm? (s1v1 halde)
Erime Noktasi -63.5 °C

Kaynama Noktasi 61.2°C

Kloroformun merkezi sinir sistemi, ciger ve bobrek fonksiyonlarini etkiledigi
bilinmektedir. Sivi ve gaz hali gozleri tahris etmektedir [10]. 900 ppm kloroform
gazinin kisa bir siire i¢in solunmasi bas donmesi, bas agrist ve halsizlige sebep
olmaktadir. EPA orgiitii kloroformu insan saglig1 i¢in kanserojen maddeler listesine

almustir.

1.1.2.9 Diklorometan Gazinin Ozellikleri ve Insan Saghgma Olan Zararh

Etkileri

Metilen klorit olarak da bilinen diklorometan (DCM) halojen bir
hidrokarbondur. Kimyasal sekli Sekil 1.9’da verilen diklorometan iki adet klor
atomu icerir. Renksiz olan ve oda sicakliginda sivi halde bulunan diklorometanin
bazi fiziksel ozellikleri Cizelge 1.9’da listelenmistir [8]. Patlayici ve yanici 6zelligi
bulunmamaktadir. Diklorometan, boya, otomotiv iiriinler ve bocek ilaglarinda
bulunmaktadir. Bazi gida maddelerinin ayristirilmasinin gergeklestirilmesinde, boya

ve tiner gibi malzemelerde ve metal temizlemede ¢oziicii olarak kullanilmaktadir.

H

S
7 Sy
i

Sekil 1.9: Diklorometan molekiiliiniin kimyasal yapis1
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Cizelgel.9: Diklorometan molekiiliiniin fiziksel 6zellikleri

Molekiiler Formiilu CH,CI,

Molar Kiitlesi 84.93 g/mol
Yogunlugu 1.32 g/cm? (s1v1 halde)
Erime Noktasi -96.7 °C

Kaynama Noktasi 39 °C

DCM gaz yiiksek oranda zehirlidir. Oyle ki insan viicudunun kisa bir siire
icin DCM gazina maruz kalmasi ciltte kizariklifa ve korneada yanmaya neden
olmaktadir. Solunan havada 200 ppm derisimde DCM gaz1 bulunmas1 3 saat kadar
sonra el-gdz konsantrasyonunu azaltmakta ve dikkat daginikligina neden olmaktadir
[11]. DHHS “Department of Health and Human Services” ve EPA diklorometan

gazini kanserojen maddeler listesine eklemistir.

1.1.2.10 Trikloroetilen Gazinin Ozellikleri ve Insan Saghgina Olan Zararh

Etkileri

Kimyasal sekli Sekil 1.10’da verilen trikloroetilen (TCE) molekiilii ii¢ adet
klor atomu i¢ermektedir. TCE yanici olmayan, renksiz ve oda sicakliginda sivi halde
bulunan ancak yiiksek oranda ugucu bir molekiildiir ve bazi fiziksel ozellikleri

Cizelge 1.10’da verilmistir [8].

TCE gaz1 genellikle ¢oziicii olarak ve diger kimyasal maddelerin {iretiminde
kullanilmaktadir. Ayrica tiner, boya, yapistirici, metal ve hali temizleyici sivilar vb.
gibi giinliik hayatta kullanilan bazi iiriinler TCE igcermektedir. Insan viicuduna giren
TCE molekiilii dikloroasetik asit (DCA), trikloroasetik asit (TCA), klorol hidrat, ve
2-kloroasetaldehit gibi hayvanlar {izerinde zararli oldugu ve muhtemelen insan

sagligina da zararli olan etkileri bulunan maddelere doniistiigii bilinmektedir [11].
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Sekil 1.10: Trikloroetilen molekiiliiniin kimyasal yapis1

Yiiksek derisimde TCE gazina maruz kalan insanlarda halsizlik ve uyku hali,
derisim artirildiginda bayginlik durumu gdzlenmistir. Isyerlerinde orta seviyede
TCE gazmma maruz kalan kisilerin bas agris1 ve halsizlik problemi yasadiklar
belirlenmistir. Cok yliksek derisimlerde TCE gaz1 ciger ve bobrekte hasara ve kalp

ritmi bozulmasina neden olmaktadir [10].

Cizelgel.10: Trikloroetilen molekiiliiniin fiziksel 6zellikleri

Molekiiler Formiili C,HCl,

Molar Kiitlesi 131.39 g/mol
Yogunlugu 1.46 g/cm? (s1v1 halde)
Erime Noktasi -73 °C

Kaynama Noktas1 87 °C

Cizelge 1.11°de yukarida fiziksel ve kimyasal 6zellikleri agiklanan maddelerin
maruz kalinabilecek maksimum ve minimum limitleri ppm cinsinden verilmistir.
Tiim gazlar i¢in kisisel korunma yontemi Oncelikli olarak cilt ve goz ile temasinin

onlenmesi ve temas halinde ilgili bdlgenin yikanmasi seklindedir.
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Cizelge 1.11: Tez calismasinda incelenen gazlarin maruz kalinabilecek limit derisimleri ve etkilesme durumunda ortaya ¢ikabilecek ilk

belirtiler

Gazin ad1

Maruz Kalma Limit Derisimleri (ppm)

NIOSH*

OSHA"

TWA®

ST¢

IDLH®

TWA

ST

Etkilesme durumunda ortaya cikabilecek belirtiler

Benzen

0.1

1

500

1

5

Goz, cilt ve solunum sisteminde tahris; bas donmesi, bas
agrisi; mide bulantisi, istahsizlik, halsizlik; dermatitis; ilik
rahatsizliklar1 [potansiyel kanserojendir]

Toluen

100

150

500

200

300

GOz, cilt ve solunum sisteminde tahris; bas agrisi, bas
donmesi, halsizlik, suur bozuklugu; kas yorgunlugu;
uykusuzluk; karaciger ve bobreklerde tahrip

n-Hekzan

100

510

500

GO0z, cilt ve solunum sisteminde tahris; bas donmesi ve bas
agrisi; fetiise olumsuz etkiler

Ksilen

100

150

900

100

GoOz, cilt ve solunum sisteminde tahris; bas donmesi,
koordinasyon bozuklugu

Butanol

50

1400

100

Goz, cilt ve solunum sisteminde tahris; bas agrisi, bas
donmesi, halsizlik, goérme bozukluklari; duyma kaybu;
merkezi sinir sisteminde tahribat

Propanol

200

250

800

200

GO0z, cilt ve solunum sisteminde tahris; deride ¢atlama; bas
agrisi, halsizlik; siddetli mide agrisi, mide bulantisi1 ve kusma

Etanol

1000

3300

1000

Goz, cilt ve solunum sisteminde tahris; bas agrisi, halsizlik;
Oksiirme; cigerde hasar; anemi; lireme sisteminde hasar

Kloroform

500

50

Goz ve ciltte tahris; halsizlik; durgunluk ve zihin karigikligi,
bas agrisi, halsizlik; mide bulantisi; duyu yitimi; karacigerde
hasar [potansiyel kanserojendir]
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Cizelge 1.11°in devam

DCM - - 2300 25 125 GOz ve ciltte tahris; halsizlik; bas donmesi; hissizlik; kol ve
bacakta  karincalanma; mide bulantisi  [potansiyel
kanserojendir]

TCE - - 1000 100 200 Goz ve ciltte tahris; halsizlik; bas agris1 ve bag donmesi;

Gortis bozukluklari; titreme; mide bulantisi ve kusma;
dermatitis; kalpte ritim bozukluklari; karacigerde hasar
[potansiyel kanserojendir]

“ NIOSH : The National Institute for Occupational Safety and Health [ Konsantrasyonlar REL (“Recommended Exposure Limit”) cinsinden
verilmektedir. ]

® OSHA : U.S. Department of Labor Occupational Safety and Health Administration [ Konsantrasyonlar PEL (“ Permissible Exposure Limit™)
cinsinden verilmektedir. ]

° TWA: 8 hours time weighted average (“Long term exposure limit”) 8 saat siire ile maruz birakilma iist limiti

4 ST: “Short term exposure limit” Kisa siire (15 dakika) ile maruz birakilma iist limiti

¢ IDLH: Immediately Dangerous to life or Health Concentration (Saglik i¢in acil tehlike olusturan derigim)
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Yukarida kisaca aciklanan hava kirleticiler insan viicudunda oldugu gibi
dogal bitki Ortlisii ve hayvanlar iizerinde de olumsuz etkiler meydana
getirmektedirler. Sagliga verebilecegi zararlar Cizelge 1.11°de 6zetlenen gazlar, bu
zararl etkileri de goz onilinde bulundurularak, bu ¢aligmada incelenecek gazlar olarak
secilmiglerdir. Bu gazlarin zararli etkilerinin en az diizeye diisiiriilmesi tiim
canlilarin hayatlarini sorunsuz ve saglikli bir sekilde siirdiirmeleri i¢in ¢cok 6énemlidir.
Bu olumsuz etkilerden korunmanin yollarindan biri de ¢evre kirliligini 6nlemektir.
Bu amaca yonelik olarak bu gazlarin belirlenmesi hava kirlenmesinin énlenmesi igin
ilk adim olarak diisiiniilmektedir. Bu amagcla yapilan gaz algilayici calismalar
sonucu sensor teknolojileri olugsmustur ve her gegen gilin yapilan caligmalarla
gelismektedir. Bir sonraki kisimda gaz algilayicilarin kullanimda olan ¢esitleri,

temel caligma prensipleri gibi konular hakkinda bilgiler verilmistir.

1.2 Gaz Algilayicilar

Hava kirleticilerinin atmosferdeki oranlarinin artmasi nedeniyle c¢evre ve
insan sagliginin korunmasi ve kontrolii amaciyla gaz algilayicilarin kullanimi ve
gelistirilmesi 6nemli bir konu haline gelmistir. Gaz algilayicilar genellikle sanayi ve
ev tipi olmak {iizere gelistirilmis ve iiretilmistir. Ev tipi gaz algilayicilar zararh
gazlarin kontrol edilmesi, sanayi tipi gaz algilayicilar ise zararli gaz tespit edildikten
sonra gaz kagagina karsi 6nlem de alacak sekilde gelistirilmistir. Ev tipi modeller
genellikle tasinabilir olarak iiretilmislerdir. Sekil 1.11°de kullanimda olan bazi gaz

algilayicilart goriilmektedir.
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Sekil 1.11: Kullanimda olan baz1 gaz algilayicilar

1.2.1 Gaz Algilayicilarinin Temel Calisma Ilkeleri

Tiim algilayicilarda oldugu gibi gaz algilayicilar1 da temel olarak bir sinyali
algilayip bu sinyale cevap veren devrelerden olusurlar.  Temelinde enerji
dontstiiriiciileri olan gaz algilayicilar 6l¢lim yapilan maddeden algilayiciya bir enerji
aktarimi ilkesine dayanmaktadir. Bu enerji aktariminin gergeklestirilmesi icin bir gaz

algilayicisi ii¢ ana bdliimden olusur:

A. Kimyasal etken maddeyi iceren boéliim: Kimyasal etken madde
algilayicinin tiim davranisini belirleyen bolimdiir. Kimyasal etken maddenin gaz ile
etkilesmeleri sonucunda etken maddenin elektriksel iletkenliginin artmasi veya
azalmasi, optik spektrumda kaymalar meydana gelmesi ya da kimyasal yap1
degisimleri olugmasi seklindedir. Bu kimyasal maddenin gaz molekiilleriyle yaptig
etkilesmenin zayif veya kuvvetli olmasi (duyarlilik ve se¢icilige etki eder) kadar

etkilesmenin geri doniisiimlii olmasi da biiyiik 6nem tasir.

B. Sinyali algilayan temel devre: Sinyali algilayan temel devre olusan
sinyalin cinsine gore (elektriksel, optik vb. gibi ) hazirlanan elektronik bir devreden

olusur.

C. Sesli veya 1s1kh ikaz sistemi: Ilgili sinyal algilandiktan sonra bu sinyali

sesli veya 151kl bir uyari seklinde ortaya koyan diizenek ise gaz algilayicinin {igiincii
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ana bolimidiir. Bu iligkileri ortaya koyan sekil sematik olarak Sekil 1.12°de

verilmistir.
o
D—{‘ Alglanacak gaza ait
( moleliller
.o ‘.
Eimyaszal etken
madde
AT |dm (A0 |« AP Dedizen fizikzel
bkl
Temel devre _
: Elelctrik weya
4 & ¥ 49 optile sinyal

Sekil 1.12: Gaz algilayicilarinin ¢aligma ilkelerinin sematik gdsterimi

1.2.2 Kullanimda Olan Gaz Algilayic1 Cesitleri

Kullanimda olan gaz algilayict ¢esitleri asagida verildigi gibi 5 grupta

toplanmustir.

A. Fiber optik algilayicilar: Isik siddeti, faz, frekans, kutuplanma vb. deki
degisimi kullanir.  Elektromanyetik girisimden bagimsiz olmalar, kiicik ve
taginabilir boyutta iiretilmeleri ve yiiksek derecede duyarli olmalar1 gibi 6zellikleri
nedeniyle 1970’11 yillardan beri yaygin bir sekilde kullanilan bir algilayici tiiriidiir
[12]. Son yillarda madde bilimi ve optoelektronik alanlarindaki gelismeler sonucu
fiber optik algilayicilar bu alanda da kendine uygulama bulmaktadir [13]. Olgtiikleri
bliyiikliige gore {i¢ ana baslikta toplanabilirler:

o Fiziksel algilayicilar: sicaklik, basing gibi fiziksel biiytikliikleri dlcer.
o Kimyasal algilayicilar: pH ya da spektroskopik degisimi 6lger
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o Bio-medikal algilayicilar: kan akisi, glikoz miktar1 gibi 6lgiimler yapmak i¢in

kullanilir [14].

B. Elektriksel iletim tabanh algilayicilar: Yariiletken gaz algilayicilar
1970’1i yillardan beri kullanimda olan bir tirdiir. Temel g¢alisma ilkeleri gaz
molekiilleri ile hareketli serbest elektronlar arasindaki etkilesmenin belirlenmesine
dayanir [15]. Bu tip yarniletken gaz algilayicilara kalay oksit (SnO,) tabanli

algilayicilar 6rnek olarak gosterilebilir.

Silisyum karbit (SiC) tabanl algilayicilar ise metal/yariiletken yiizeye yayilan
gazin, miktarina baglh olarak, Schottky diyotun elektriksel 6zelliklerini degistirmesi

ilkesine dayanarak calismaktadir [16].

Iletken polimer tabanli algilayicilar ise ilgili polimerin gaz ile etkilesmesi
sonucu elektriksel oOzelliklerindeki degisimleri kullanarak calismaktadirlar. Bu
algilayicilar oda sicakliginda calisabilmeleri, yiiksek duyarlilia sahip olmalari,
kolaylikla iiretilebilen yapilar1 ve yiiksek geri doniisiimlii yapilari nedeniyle tercih

edilen ve gelistirilmeleri i¢in ¢okca calisilan bir algilayici tiirtidiir [17].

C. Mekanik algilayicilar: Etkilesim sonucu algilayicinin boyutlar1 ya da
agirhgindaki degisimin dl¢iilmesi ile algilama gerceklesir. Bu tiir algilayicilar cagdas

elektronik diizenekler icermedikleri i¢in duyarlik ve segicilik gibi 6zellikleri diistiktiir.

D. Kalorimetrik algilayicilar: Bir seramik {izerine yerlestirilen platin 1sitict
kullanilarak tasarimlanmistir. Gazin katalitik oksitlenme siiresince 1s1 degisiminin
platin 1siticinin direng degerini degistirmesini Olgerek analiz yaparlar. Gazlarin

yanicilik derecelerine gore ¢alistiklar: igin hata orani oldukca diistiktiir [18].

E. Elektro-kimyasal algilayicilar: Bir elektrokimyasal hiicre model alinarak
gelistirilmistir. Bu algilayicilar s6z konusu hiicre ile gazin etkilesmesi sonucunda
siga, direng, potansiyel veya elektriksel akim degisimini dlgerek ¢aligirlar ve sirasiyla
kondiiktometrik, potansiyometrik ve amperometrik olarak isimlendirilirler [19].
Karbon monoksit, kiikiirt dioksit, amonyak azot dioksit vb. gibi gazlarin

belirlenmesinde kullanilirlar.
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1.2.3 Kimyasal Etken Maddeler

Bir onceki kisimda calisma ilkeleri Ozetlenen fiber optik, yariletken,
mekanik, elektrokimyasal ve kalorimetrik algilayict cesitleri 1970°li yillarin
baslarindan itibaren kullanilmaya baslanmistir. Bu algilayici tiirleri ¢alisma ilkeleri
ve algiladiklan fiziksel 6zellikler bakimindan inorganik kimyasal etken maddeler
kullanilarak iiretilmislerdir. O yillardan gilinlimiize kadar bu gaz algilayici tiirlerinin
gelistirilmesinin yanisira yeni tiir gaz algilayicilar da gelistirilmeye calisiimaktadir
[20]. 1990’11 yillarin bagindan itibaren, organik maddelerin molekiil yapilarindaki
degisimi sonucu olusan fiziksel degisimlerin saptanabilmesi bu maddelerin gaz
algilayict madde olarak kullantmini hizlandirmistir.  Organik maddelerin kolayca
sentezlenmesi, molekiil yapis1 Tlizerinde istenen degisikliklerin yapilabilmesi,

maliyetlerinin ¢ok ucuz olmasi algilayici olarak kullanilmalarini saglanmaistir.

Organik maddeler i¢inde kimyasal etken madde olarak siklikla kullanilan
maddelerden biri fitalosin maddelerdir. Bu maddeler NOy ve Oy gibi gazlarla
etkilestiklerinde 7 - n* etkilesmeleri nedeniyle oksitlenme 6zelligi gdstermekte ve bu
da elektriksel 6zelliklerinde degisime neden olmaktadir. Bu &zellikleri kullanilarak

tasarlanan gaz algilayicilarin sayis1 hizla artmaktadir [21-24].

Porfirinlerin optik 6zellikleri ve elektronik yapilar1 geregince elektron verme
egilimleri yiiksek oldugundan NOx gazlar1 ile etkilesim sonucu elektriksel
ozelliklerde belirgin degisiklikler gozlenmektedir [25-28].  Ayrica oksitlenme
ozellikleri yiiksek olan gazlarin gaz ve porfirin molekiilleri arasindaki yiik aktarimina

neden olmasi, optik bolgedeki sogurma spektrumunda gézlenebilir degisikliklere yol

acmaktadir [29].
Kalikserenler, molekiil sekillerindeki bosluklu yapilart nedeniyle gaz
molekiillerinin bu bosluklarda fiziksel olarak sogurulmast miimkiin oldugundan gaz

algilayici uygulamalarinda sik¢a kullanilmaktadirlar [30-33].

Gaz algilayict uygulamalarinda sik¢a kullanilan diger bir kimyasal etken

madde ise polimerlerdir. Yiiksek molekiil agirlikli bu dev molekiiller birbirinden
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farkl1 6zellikleriyle gaz algilayici teknolojisinde kullanilmaktadirlar. Floroplastik
olarak  adlandirilan  PTFE  “Polytetrafluoroethylene”, = ETFE  “Ethylene
tetrafluoroethylene” gibi maddeler elektrik 6zellikleri, kimyasal dayanikliliklar1 ve
yiiksek sicakliklarda bile kararli kalabilmeleri; polietilen ve polipropilen goriiniir
bolgeden kirmizialt1 bolgeye kadar uzanan genis spektral bolgedeki gegirgenlikleri
ve iyi elektriksel 6zellikleri; polikarbonat mekanik kuvvete kars1 gosterdikleri direng
nedeniyle gaz algilayici uygulamalarinda yer bulmuslardir [14]. Iletken polimerler
gaz ile etkilesmeleri sonucu elektriksel 6zelliklerinde meydana gelen degisimler
kullanilarak uygulama bulmaktadirlar. Bu yolla NH3; , NO, O, gazlar1 ppm
mertebesinde algilanabilmektedir [34-37]. O, , HCl ve NOy gazlar1 ise polimer
maddelerde olusan optik degisimleri kullanarak bu gazlara karsi ppm mertebesinde
duyarhilik gostermektedirler [38-39]. Cizelge 1.12°de gaz algilayici uygulamalarinda

yer bulan polimerler listelenmistir [37].

1.2.4 ideal Bir Gaz Algilayicida Bulunmasi Beklenen Ozellikler

Kaliteli bir gaz algilayicida aranan en 6nemli 6zelliklerinden birisi, ortama
zararli gaz girdigi anda gaz molekiilleriyle etkilesme yapmasi ve ortama giren gaz
kesildiginde algilayicinin ilk haline donmesidir. Bu arada gegen slireye gaz
algilayicisinin yenilenme siiresi denir ve bu silirenin kisa olmasi istenir. Gaz
algilayicisi i¢in 6nemli olan bir bagka 6zellik ise ortama giren gaz derisimidir. Gaz
algilayicisinin ¢ok diisiik zararli gaz derisimlerinde dahi, ortamdaki zararli gazi tespit
etmesi beklenir. Bu o6zellik gaz algilayicinin duyarliligi hakkinda bilgi verir.

Algilayict maliyeti ise teknolojik uygulama agisindan 6nemli bir olgudur.
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Cizelge 1.12: Gaz algilayici uygulamalarinda kullanilan polimer maddeler ve
uygulama alanlar1

Polimer Tiirii Uygulama Alam Referans
Polipirol - NHj; tayini [34]
Poli tiofen - NO; tayini [38]
Poli vinil alkol - Optik nem algilayici [40]

- Aromatik bilesenleri optik algilama [41]
Polianilin - pH algilayict [42]

- Alifatik alkol algilayici [43]

- NO; algilayici [44]
Poliizobiitilen - Ugucu organik gaz algilayici [45]
Nafion - Etanol gaz derisimi tayini [46]
PMMA - RDX (trimetilentrinitriamin) algilayici [47]

- Ucgucu organik gaz algilayici [48-49]

- (Cozelti i¢inde fenol tayini [50]

- Benzen gazi tayini [51]

Ideal bir gaz algilayicida bulunmasi beklenen 6zellikler énem sirasina gore

asagidaki gibi 6zetlenebilir [52]:

- Kimyasal duyarlilik ve se¢iciliginin yiliksek olmast

- Geri dontigiimii yiiksek bir tepkiye sahip olmasi

- Bircok kez ist iiste kullanilabilir olmasi

- Hizh tepki vermesi

- Dayanikli ve uzun 6miirlii olmasi

- Sicakliktan bagimsiz degisim gostermesi

- Kolay tagimabilir olmasi

- Uretiminin kolay, maliyetinin diisiik olmas1

- Canli sagligina ve ortamina zarar vermemesi ve zehirli olmamasi

- Algilayicinin elektronik devresine ait giiriiltiiniin diisiik olmast

1.3. Doktora Calismasinin Amaci ve Tezde Ele Alinan Bashica Konular

Bu boliimde hava kirliligi, kirliligin kaynaklar1 ve hava kirliliginin tespit

edilmesi ve denetlenmesi i¢in kullanilan gaz algilayicilar hakkinda bilgi verilmistir.
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Hava kirliliginin insan saglig1 iizerine yaptig1 olumsuz etkiler de g6z 6niine alinarak
gaz algilayicilarin gelistirilmesine yoOnelik bir c¢alisma olarak bu tez calismasi

gergeklestirilmistir.

Ikinci boliimde tez kapsaminda gaz algilayict ozelliklerinin incelenmesi
amaciyla kullanilan Kuartz Kristal Mikrobalans (KKM) ve Yiizey Plazmon
Rezonansi (SPR) yontemlerinin temel ¢alisma ilkeleri ve bu yontemler kullanilarak

yapilan uygulamalar agiklanmistir.

Uciincii boliimde bu calismada kullanilan ince film iiretim ile 6zelliklerinin

belirlenme teknikleri ve kullanilan kimyasal maddeler hakkinda bilgi verilmistir.
Dordiincii ve besinci boliimde sirasiyla KKM ve SPR yontemleri kullanilarak

ince film yapisi ve gaz algilayict 6zellikleri incelenen PMMA ince filmleri ile elde

edilen deneysel bulgular 6zetlenmis ve yorumlanmaistir.
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2. KURAMSAL iLKELER

Bu boliimde gaz algilayici devrelerin gaz algilama 6zelliklerinin incelenmesi
icin segilen iki farkli teknik olan Kuartz Kristal Mikrobalans (KKM) ve Yiizey

Plazmon Rezonansi (SPR) yontemlerinin temel ilkeleri ele alinacaktir.

2.1 Kuartz Kristal Mikrobalans (KKM) Teknigi

2.1.1 Piezoelektrik Olay

Piezoelektrik olay adini Yunancada “bastirmak™ anlamina gelen “piezein”
sozciigiinden almustir. 11k kez Paul Jacques Curie ve Pierre Curie tarafindan 1880
yilinda kesfedilen piezoelektrik olay, dogadaki baz1 maddelerin iizerlerine disaridan
uygulanan mekanik bir basing etkisi sonucu madde i¢inde belli bir dogrultuda bir
potansiyel farki olugmasidir. Bu etkinin gbzlendigi maddelere piezoelektrik madde,
bu olaya da piezoelektrik olay denir. Bu olayin tersi de miimkiindiir. Yani belli bir
dogrultuda bir potansiyel farki uygulandiginda piezoelektrik maddeler mekanik

gerilme 6zelligi gosterir.

Piezoelektrik 6zellik gosteren maddeler dogal olarak ve kutuplanma sonucu
piezoelektrik o6zellik gdsteren maddeler olarak ikiye ayrilirlar. Dogal piezoelektrik
maddeler kuartz kristal (Si0;), bazi tuzlar (KNaC4H4O4.4H,0O gibi) ve turmalin
(Na(Mg,Fe,Li,Al,Mn)3Al¢(BOs)) dir.  Kutuplanma sonrast piezoelektrik etki
gosteren ferroelektrik maddeler (lityum tantalat ve lityum nitrat gibi) ise diger bir
grup piezoelektrik maddeleri olusturmaktadirlar [52]. Kuartz kristal sicaklik ve nem
gibi baz1 dis etmenlere daha dayanikli olmasi ve ¢ogu ¢oziiciiden etkilenmemesi gibi

ozellikleri nedeniyle uygulamalarda diger maddeler yerine tercih edilir.
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Sekil 2.1: Farkli modlarda titresen kuartz kristal

Dogada bulunan kuartz kristaline enerji verildiginde kristal farkli modlarda ve
frekanslarda titresmeye baslar. Bu titresim modlart Sekil 2.1°de titresim ydnleri
verilen egilme (flexure), genisleme (extensional), yiizey makaslama (face shear),
kalinlik makaslama (thickness shear), temel mod kalinlik makaslama (fundamental
mode thickness shear) ve {igiincli mertebe kalinlik makaslama (third overtone
thickness shear) modlaridir [53]. Kalinlik makaslama modunda titresim hareketi

kristal yilizeyine paralel olarak gerceklesmektedir.

Piezoelektrik uygulamalarinda, 6zellikle gaz algilayicit uygulamalarinda, tek
bir modda titresen, sicaklik degisimlerine olan dayanmikliligi en yiiksek olan ve
kalinlik makaslama modunda calisan AT-kesim veya BT-kesim kristaller tercih
edilmektedir. Sekil 2.2°de dogal, AT-kesim ve BT-kesim kuarz kristaller verilmistir.
Her iki kesim seklinde de kristalin kalinlig1 y ekseni dogrultusunda ve uzunlugu x
ekseni dogrultusunda olup AT-kesimde saat ibresinin tersi yoniinde 35° 15
dondiiriilmiis, BT-kesimde saat ibresi yoniinde 49° dondirilmiis tabaka

seklindedirler.
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Sekil 2.2: (a) Dogal, (b) AT-kesim ve (c) BT-kesim kuartz kristali

2.1.2 Piezoelektrik Olayin Kuartz Kristal Mikrobalans Tekniginde Kullanilmasi

Kuartz Kristal Mikrobalans, (KKM) yontemi yukarida piezoelektrik
Ozellikleri aciklanan kuartz kristalinin titresim 6zelliklerinden yararlanilarak
olusturulmus bir sistemdir. Iki metal elektrot arasina yerlestirilmis olan kuartz
kristali, uygun bir elektronik devreye baglanarak iki metal elektroda gerilim
uygulandiginda piezoelektrik 6zelligi geregi belli bir rezonans frekansi ile titresim
yapar. Kuartz Kristal Mikrobalans sistemin bu kism1 kuartz kristal rezonator olarak
isimlendirilir ve Sekil 2.3’de goriiniimii verilmistir. Kuartz kristalin iizerine gerilim
uygulayabilmek i¢in yerlestirilmis olan elektrotlar genellikle altin veya aliiminyum

olarak secilir.

28



Metal Elelktrodlar Fuartz diskin
{arka ve dnde) hareket dogrultusu

/%1_ Euartz leristal T l

Elelctrod
Taban

Elektronilk: devreye
hadlant

(a) (b)

Sekil 2.3: Elektronik devreye baglanan kuartz kristalinin (a) 6nden (b) yandan

gorunimi
Frekansmetre
| L
Kuartz Kristal Kristal osilatori Giig
Titresici kaynag1
I |
L
Osiloskop
L

Sekil 2.4: Kuartz kristal mikrobalans sisteminin diizenegi
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Sekil 2.5: Kalinlik makaslama modunda titresim yapan rezonans durumundaki kuartz
titresicinin Butterworth-Van Dyke esdeger devresi

Kuartz kristal titresiciler sematik olarak Sekil 2.4’de verilen kuartz kristal
mikrobalans deneysel 6lgiim diizenegi igine yerlestirilirler. Kuartz kristal titresici
kristal osilatorli devresinin girisine baglanmistir. Bu devre kuartz kristal titresicinin
tizerinde olusan mikrovoltlar seviyesindeki siniis gerilimini uygun gerilim seviyesine
ve kararli hale getirir. Kristal osilatorii ¢ikisina ise bir frekansmetre ve bir osiloskop
baglanmistir. Osiloskop devrede meydana gelen degisimleri gozlemek, frekansmetre
ise titresim frekansindaki degisimleri kaydetmek icin kullanilmaktadir. Kuartz
kristal titresicinin elektrotlarina bir alternatif akim kaynagi tarafindan uygulanan
gerilim kuartz kristal titresicinin, gerilim kaynaginin frekansinda titresmesine neden
olur. Gerilim kaynaginin frekansi kuartz kristalinin dogal titresim frekansina esit
oldugunda ve ayni fazda olduklarinda kuartzda olusan dalgalarin genligi maksimum
degerine ulasir. Titresim hareketi yapan diizeneklerin elektriksel 6zelliklerinin
belirlenebilmesi i¢in bu diizenegin bir elektrik devresi ile temsil edilmesi gerekir.
Sekil 2.5’de kuartz kristal titresicinin ilk kez Butterworth-Van Dyke tarafindan
tanimlanan ve Butterworth-Van Dyke esdeger devresi [54-55] olarak bilinen
elektriksel esdeger devre verilmistir. Bu devre elemanlarindan Lg kuartzin kiitlesini,
Cq kuartzin esnekligini ve Ry i¢ siirtiinmeler nedeniyle kaybedilen enerjiyi temsil
etmektedir. C, ise Ol¢clim sisteminden ve kuartzin iki metal elektrot arasinda

bulunmasindan kaynaklanan statik kapasite olarak tanimlanmaktadirlar [56-57].

L =—— 2.1)
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C,= i (2.2)
R, o Ma (2.3)
HeCy
c =Bt (2.4)
0 h .

Burada os = 2xnf; (f; kuartz kristalin dogal titresim frekansi) olmak tizere K,
Ng Mg € Ve hg sirasiyla kuartz kristalinin elektromekanik etkilesim katsayisini,
viskozlugunu, sertligini, dielektrik katsayisim1 ve kalinligini tanimlar. A ise metal
elektrotun yiizey alanidir. Bu esitlikler kullanilarak herhangi bir yiik altinda olmayan
(ylizeyi ince film ile kaplanmamis) kuartz kristalin dogal titresim frekans1 Denklem

2.5 ile belirlenmektedir. Ayrintili bilgi Ek C’de bulunmaktadir.

¢ 1

oL C,

(2.5)

2.1.3 Kuartz Kristal Mikrobalans Yonteminin Gaz Algilayic1 Uygulamalarinda

Kullanim

KKM sisteminin gaz algilayict olarak kullanilmasi ilk kez 1964 yilinda King
tarafindan gergeklestirilmistir [58]. King’in gazlarin tespiti amaciyla yaptigr bu

calismas1 daha sonra s1vi maddelerin tayini de yapilabilecek sekilde gelistirilmistir.

Sekil 2.4’de verilen blok devrede bulunan kuartz kristal titresicinin, gaz
algilayic1 uygulamalarinda, titresen titresim modunun kiitledeki degisimlere hassas
olmasi tercih edilir. Eger kuartz kristal titresici lizerine bir kiitle eklenmisse (ince
film kaplanmas1 gibi) bu durumda Sekil 2.5’de verilen esdeger devre ek kiitle katkisi

nedeniyle esdeger devreye eklenen L, ve Ry, ile birlikte Sekil 2.6’da verilen hale
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dontsiir. Burada L,, kuartz iizerine eklenen yeni kiitleyi ve R, bu ek kiitle nedeniyle

kaybedilen enerjiyi temsil etmektedirler.

R Cyq L, Lm Rom

W] T

Kuartz kristal
titresicinin
esdeger devresi

Kuartz kristal titresici lizerine
eklenen yiik nedeniyle
eklenen

Sekil 2.6: Yiizeyine kiitle eklenen kuartz kristale ait esdeger devre

Kuartz kristalin iizerine eklenen yiik nedeniyle seri rezonans frekansinda bir
azalma meydana gelmektedir. Bu olay ilk kez Sauerbrey [59] tarafindan formiilize

edilmis ve Denklem 2.6’da asagidaki sekilde verilmektedir:

_ 2
Af = —2BAM _ cam (2.6)

AyHgPq

Sauerbrey esitligine gore temel rezonans frekansindaki azalma miktar1 (Af)
kuartz kristal iizerine eklenen yiik miktar1 (Am) ile dogru orantilidir. Aym ifade
kuartz iizerine kaplanmis ince film ile etkilesen gaz molekiilleri i¢in de gecerlidir.
Gaz molekiillerinin ince film ile etkilesmesi nedeniyle meydana gelen kiitle artis1 da
rezonans frekansinda azalmaya neden olmaktadir. Gaz algilayici ¢alismalarinda
kiitle degisimlerine ¢ok hassas olduklar1 i¢in genellikle 3 ile 10 MHz temel rezonans
frekansina sahip kuartz titresiciler kullanilarak calisilmaktadir. Denklem 2.6’da
verilen esitlik ilgili biiytikliikler yerine konulup hesaplandiginda 10 MHz seri

rezonans frekansina sahip bir kuartz titresici i¢in Denklem 2.7’ye donlismektedir. Bu
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esitlik elektrot alan1 A 0.21 cm?’ kuartz kristalin yogunlugu pq 2.65 g cm”, ve
kuartzin shear modiilii pg 2.95x10" dyn cm™ degerleri kullamlarak hesaplanmustir

[60].
Af(Hz) =1.079Am(ng) 2.7)

Esitlik 2.7 kuartz kristal titresicinin seri rezonans frekansindaki bir degisimin
kristal {lizerine binen kiitle ile iliskisini kurmaktadir. Rezonans frekansindaki
degisimin bilinmesi durumunda kuartz kristal titresici tarafindan sogurulan kiitle

miktar1 da hesaplanabilmektedir.

Sekil 2.7°de ideal bir ince film iiretimi sirasinda kuartz kristal {izerine
kaplanan her tabakadan sonra rezonans frekansinda meydana gelen azalmaya ait bir
grafik verilmistir. Bu grafikteki dogrusal degisim kuartz kristal {izerine kaplanan her

tabakanin ayni kalitede iiretildigi sonucunu dogurur.

Af

s

Tabalka sayis1, I

Sekil 2.7: Ideal bir ince film {iretimi sirasinda tabaka sayisina bagl olarak rezonans
frekanstaki degisim

Gaz algilama Ozelliklerinin incelenmesi ise kuartz kristal {izerine kaplanan
ince film ile etkilesen gazin ince film tarafindan sogurulmasi nedeniyle meydana

gelen kiitle artis1 zamana bagl olarak tespit edilerek yapilmaktadir. Bu incelemeye
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kinetik calisma ismi verilmektedir. Kinetik ¢alismada incelenen parametre KKM
tekniginde frekans degisimi iken farkli tekniklerde diger fiziksel parametrelerdeki
degisimler olabilmektedir. Ideal bir gaz algilayiciya ait kinetik ¢alisma grafiginde,
Sekil 2.8 (a)’da verildigi gibi, ince film kapl kuartz kristalin i¢inde bulundugu gaz
hiicresi igine incelenen gaz uygulandiginda takip edilen fiziksel parametrede bir
degisim gozlenmekte, gaz hiicresine temiz hava verilerek, gaz hiicreden
uzaklastirildiginda ise takip edilen fiziksel parametre eski degerine geri donmektedir.
Yani diisey eksen ince filmin gaz ile etkilesmesi sirasinda takip edilen fiziksel

parametre, yatay eksen ise zaman eksenidir.

Daha once ideal bir gaz algilayicida bulunmasi beklenen 6zellikler arasinda
sayilan kimyasal secicilik 6zelligi bulunmayan bir gaz algilayiciya ait kinetik ¢alisma
grafigi, Sekil 2.8 (b)’de verilmektedir. Gaz hiicresine enjekte edilen gazlarin tiimiine
kars1 benzer tepkiler gozlenmesi bu gaz algilayicinin tek bir gazi algilamak ig¢in

kullanilamayacagini gosterir.

Sekil 2.8 (c)’de geri doniistimli bir tepkiye sahip olmayan bir gaz algilayici
icin elde edilebilecek kinetik calisma grafigi verilmistir. Incelenen gazin gaz
hiicresinden uzaklastirilmasina ragmen takip edilen fiziksel parametrede herhangi bir

geri doniisiim gerceklesmemektedir.

Gaz ile etkilesme 6zelliginin sadece bir veya birka¢ kez gbézlenmesi ise bu
gaz algilayicinin  tekrarlanabilirlik  6zelligi  bulunmadigi i¢in  endiistriyel
uygulamalarda kullanigh olmadigini gostermektedir. Boyle bir gaz algilayiciya ait
kinetik ¢alisma Sekil 2.8 (d)’de verilmistir. Sekil 2.8 (e)’de verilen kinetik ¢alisma
grafiginde gozlendigi gibi gazin gaz hiicresine enjekte edilmesi ile fiziksel
parametrenin degisiminin uzun zaman almasi gaz algilayicinin hizli tepki vermedigi
anlamina gelir. Benzer yavas tepki temiz hava enjekte edildiginde geri dontisiim i¢in

de gozlenebilmektedir [61].
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Sekil 2.8: ideal bir gaz algilayiciya ait kinetik ¢alisma (a) ve ideal gaz algilayicida
bulunmasi beklenen kimyasal se¢icilik (b), geri doniisiimliiliik (c), tekrarlanabilirlik
(d) ve hizli tepki (e) gibi 6zellikleri tasimayan gaz algilayicilara ait kinetik ¢calisma
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Daha once KKM yontemi kullanilarak gaz algilayict 6zellikleri incelenen
polimer kimyasal aktif maddeler i¢inde Nafion (bir tiir polimer) ince filminin
incelenen bir¢cok gaz icinden propilamin gazina karst hassas oldugu belirlenmistir
[62]. Polisitiren kaplanmig kuartz kristalinin atmosferdeki benzen, toluen, etilbenzen
ve ksilenden olusan BTEX gazlarinin tespitinde kullanilabilecegi goriilmiistiir [60].
Politiofen ve tiirevlerinin kimyasal aktif madde olarak; toluen, ksilen, etanol vb. gibi
bazi ugucu organik gazlara tepkisinin KKM yontemi ile incelendigi bir ¢calismada ise
diisiik derisimdeki gazlarin bu yéntem ile algilanabilecegi belirlenmistir [63]. Iletken
polimer maddelerin gaz algilayict 6zelliklerinin incelenmesi i¢in yapilan bir diger
calismada ise NH3 gazinin 20 ppm kadar diisiik bir derisimini algilamanin miimkiin

oldugu belirlenmistir [64].

KKM yontemi ile incelenen gaz algilama ozelliklerinin iyilestirilmesi igin
kullanilan kuartz kristalin dogal titresim frekansi, kesimi vb. gibi baz1 degiskenlerin
gaz algilama oOzellikleri {izerine etkisi de incelenmektedir. Boyle bir caligmada
polimer ince film kapl kuartz titresici i¢in, yiiksek dogal titresim frekansi degerine
sahip bir kuartz titresicinin toluen gazinin algilanmasi durumunda diisiik seri
rezonans frekansi degerine sahip bir kuartz titresiciye gore daha iyi sonuglar verdigi
ve yiiksek temel rezonans frekansina sahip olan kuartz titresicilerin KKM gaz

algilayici uygulamalarini gelistirebilecegi belirlenmistir [65].

2.2 Yiizey Plazmon Rezonans (SPR) Yontemi

2.2.1 Yiizey Plazmonlar ve Yiizey Plazmon Rezonansi

Yiizey plazmon rezonansi dielektrik sabitleri birbirine zit olan iki ortamin ara
ylizeyinde meydana gelen elektromanyetik alan-yiik yogunluk salinimidir ve tam i¢
yansima durumunda olan bir metal yiizeyde diizlemsel kutuplanmis i1sik ile elde
edilir. Metal yiizey iizerine gelen fotonun elektrik alan bileseni metal yiizeyindeki
serbest elektron takimu ile etkilesir, 15181n enerji ve momentumu yiizey plazmonlarini
olusturmak tiizere metal yiizeyine aktarilir. Ortaya ¢ikan elektromanyetik alan, alan

vektorleri metal-dielektrik ara ylizeyinde maksimum degerine ulasir ve her iki
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ortamda da bu ara ylizeye dik olacak dogrultuda iistel olarak azalarak ilerler. Bu
iistel azalma Sekil 2.9°da sematik olarak manyetik alan bileseni cinsinden verilmistir.
Alanin dielektrik ortama gore metal icinde ¢ok daha hizli bir sekilde azaldigi
goriilmektedir. Metal ortamda 10 nm kadar yol alabilen alanin dielektrik i¢inde 300
nm’ye kadar ilerledigi belirlenmistir [66].

2]

Y

Dieleltrilc Idetal

Sekil 2.9: Yiizey plazmonlarina eslik eden optik alanin manyetik bilegseninin metal-
dielektrik ara ytizeyindeki davranisi

Yiizey plazmonlarinin gozlemlenmesi i¢in Prizma etkilesimli ( tam ig
yansima yontemi), optik ag etkilesimli ve optik klavuzlu olmak tiizere ii¢ farkl
yontem vardir. Bu teknikler i¢inde prizma etkilesimli yontem olarak isimlendirilen
i¢ tam yansima yontemi ile ylizey plazmonlarimin optik uyarilmast ilk kez
Kretschman ve Otto tarafindan 1960’11 yillarin sonlarina dogru agiklanmistir [67-68].
Sekil 2.10 (a)’da Prizma etkilesimli Kretschmann modelinde yiizey plazmonlarinin

olusumu gosterilmektedir.
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Sekil 2.10: (a) I¢ tam yansima kullanilarak olusturulan yiizey plazmonlarmin hareket
dogrultusu (b) Ug tabakali Kretschmann modeli

Sekil 2.10 (b)’de yiizey plazmon rezonansinin olusturulabilmesi igin
kullanilan ii¢ tabakali Kretschmann modeli verilmistir [69]. Prizma i¢inde ilerleyen
gelen 15181n prizma-metal ara yiizeyinde meydana gelen dalga vektdriiniin x-bileseni
ky ve yiizey plazmon dalgalarinin metal dielektrik ara yiizeyinde meydana gelen

dalga vektoriiniin gergek kismi kg, Denklem 2.8 ve 2.9 ile verilmektedir.

k, =k,n, Sin®, (2.8)
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e n’

k, =k, [—2—=— (2.9)
€, tn

Denklem 2.8 ve 2.9°da k, = 27/, ile belirli olan bosluktaki dalga vektorii ve

Ao ise bosluktaki dalga boyu, n, ve ny sirasityla prizmanin ve dielektrik ortamin
kirilma indisleri, €, ise metalin kompleks dielektrik sabitidir. Rezonans durumunda,
belirli bir gelme acgisinda, gelen 15181n dalga vektori, yiizey plazmon dalgasinin dalga

vektoriiniin gergek kismina esit olmalidir.

e n’
k, =k,n Sind,, = Relk, ot (2.10)
g, +n

Bu durumdaki gelme acist degeri ise rezonans agist 0Oy olarak
isimlendirilmektedir ve denklem 2.11 ile tanimlanmaktadir (g, kullanilan prizmanin

dielektrik sabiti olmak tizere ):

1/2
. €,
0,, =sin 1{—) 2.11)

e, (e, +1)

Yansiyan 151k siddetinde hizli bir azalmanin meydana gelmesi optik enerjinin
ylizey plazmonlar1 olusturmak {izere aktarildigi anlamina gelir. Sekil 2.11°de
yanstyan 1s1k siddetinin gelme acisina bagli degisimini gdsteren temsili bir grafik
goriilmektedir. Dikkat edilirse yansiyan 1s18in diizlemsel kutuplanmig bileseninin
rezonansa neden oldugu, s-kutuplu (elektrik alan vektor bileseninin gelis diizlemine
dik oldugu durum) bileseninin ise rezonans olayma katkida bulunmadigi
goriilmektedir. Bunun nedeni sdyle agiklanabilir: Yiizey yiikleri z-dogrultusundaki
elektrik alanin stirekliligini indiikledigi i¢in plazmon dalgalar1 p-karaktere sahip
dalgalardir. Ancak s-dalgalarinin elektrik alanin sadece y-bileseni oldugu z-bileseni

bulunmadigi i¢in bu etkiyi olusturamamaktadirlar.
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Yansivan 1sik siddeti

v

Osp

Sekil 2.11: Yansiyan 151k siddetinin s ve p bilesenlerinin ( Ry ve R;, ) gelme agisina
bagl degisimi

Yiizey plazmon rezonans agisi metal filmin &zelliklerine, gelen 1s181n
dalgaboyuna ve ortamin kirilma indisine baghdir. Metalin uygun dalgaboylarinda
gelen 151k ile rezonans yapabilecek iletim bandi elektronlarina sahip olmasi
gerekmektedir. Bu durumu saglayan metaller giimiis, altin, bakir, aliiminyum,
sodyum ve indiyumdur. Bu 06l¢lim esnasinda test edilen metalin oksitlenmemesi ve
atmosfer veya sivilar ile etkilesmemesi onem tasimaktadir. Bu metaller arasinda
indiyum pahali, sodyum diger ortamlarla cok etkilesme gosteren, bakir ve
aliminyum c¢ok genis “broad” SPR minimumu veren ve giimiis oksitlenmeye en
yatkin metal oldugu i¢in altinin kullanima en uygun metal oldugu bilinmektedir.
Kullanilacak olan 151k kaynagi ise tek renkli ve diizlem kutuplanmis olmalidir. Bu
Ozellige sahip olmayan 1s1ik kaynaklari arka plandaki 1sik siddetini de artirma

egiliminde olacaktir.

2.2.2 Yiizey Plazmon Rezonans Yonteminin Gaz Algilayic1 Uygulamalarinda

Kullanilmasi

Otto ve Kretschmann’in yiizey plazmon rezonansini gozlemek iizere ileri

siirdiikleri modelden sonra bu yontemi kullanarak gaz algilama c¢alismalar
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yapilmaya baslanmistir ve bu ¢alismalar giderek artan bir ilgi ile siirmektedir [70-

74].

Tanstyan gtk

Gelen 1zk

— Prizma

= Catn alttag
= Al kaplama
Ince film

i | . .
i T Gag hilcres

Bilgisayar kontroli

: - a-28
% kontrol motoru

Foto alglapcilar [T

girigl

N AN |
1
He-Me Yalnk |—| I_I W Yalnk Demet ayict

lazer Vo gunlule
filtresi Eutiplayict LG

8-28
déner tabla

kesici

Sekil 2.12: Yiizey plazmon rezonansi deneysel diizeneginin sematik sekli ve gaz
hiicresi

Gaz algilayict uygulamalarinda kullanilan yiizey plazmon rezonansi deney
diizeneginin sematik sekli ve gaz algilama incelemelerinin yapilabilmesi igin
kullanilan gaz hiicresi Sekil 2.12°de verilmistir. He-Ne lazer, 1s1k kaynag1 olarak
kullanilmaktadir. Isik 6-20 doner tablaya ulasana kadar ylizey plazmon rezonansi
icin diizlemsel kutuplu hale doniistiiriilmektedir. Foto algilayicilar yardimiyla
algilanan gelen ve yansiyan 1sik siddetleri bilgisayara aktarilmaktadirlar. Bu

diizenek yardimiyla gaz algilama o6zellikleri iki farkli sekilde incelenebilmektedir:

a. SPR egrileri: Yansiyan 151k siddetinin gelme agisina bagli degisimini
gosteren SPR egrilerini ortamda gaz varken ve yokken inceleyerek
b. Kinetik calisma: Yiizey plazmon rezonansinin elde edildigi rezonans agisi

yakinlarinda bir noktada 6-26 doner tablay1 sabit tutarak yansiyan i1sik
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siddetinin ince filmin gaz ile etkilestigi ve etkilesmedigi zaman araliklarinda

incelenmesi

2.2.1.1 Yiizey Plazmon Rezonansi Egrileri (SPR egrileri)

Yiizey Plazmon rezonansinin agtya bagl degisiminin incelenmesini saglayan
SPR egrilerinin olusumu hakkinda daha once bilgi verilmis ve Sekil 2.11 ile
aciklanmisti. Bu egrilerin kimyasal aktif maddelerin gaz algilayic1 6zelliklerinin
incelenmesi i¢in kullanilmasi ise yiizey plazmon rezonansi agisindaki degisimin (A0)
dielektrik ortamin (yani kimyasal aktif madde olarak kullanilan ince filmin) kirilma
indisi, kalinlig1 ve dielektrik sabiti gibi fiziksel biiyiikliiklerine Denklem 2.12°de

verilen sekilde bagli olmasi ile miimkiin olmaktadir [75].

@/ (e,le) 7 d
- an056(|8

—(e—¢)) (2.12)
€)°€

m |

Burada A gelen 151k kaynaginin dalgaboyu, n, prizmanin kirilma indisi, sm|

metal filmin kompleks dielektrik sabitinin biiyiikligi, €, dielektrik ortamin

dielektrik sabiti, 0 15181in gelme agis1 ve d ince filmin kalinligidir. Elde edilen
deneysel SPR egrisinin Fresnel denklemlerine (Ek A) fit edilmesi ile ayrica metal
tabakanin, metal tabaka {lizerine kaplanmis olan ince filmin kalinliklar1 ve kirilma
indisleri de hesaplanabilmektedir. Sekil 2.13 (a)’da cam alttas iizerine biiyiitiilen
altin tabaka, altin tabaka {izerine kaplanan ince film, gaz ile etkilesen ince film ve
ince filmin gaz ile etkilesme sonrasinda geri doniistimiine ait deneysel SPR egrileri
verilmistir. SPR egrisinin minimum degerinin daha yiiksek agilara dogru kaymasi
ince filmin 6zelliklerinde degisim oldugunu gostermektedir. Ince filmin degisen
ozellikleri; ince filmin kalinli§1 veya kirilma indisi veya her iki parametrede birden
bir degisim olabilmektedir. Sekil 2.13 (b)’de ise Sekil 2.13 (a)’da verilen SPR

egrisinin rezonans agist yakinindaki goriiniimii bulunmaktadir.
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Sekil 2.13: (a) Cam alttas iizerine biiyiitiilen altin tabaka, altin tabaka iizerine
kaplanan ince film, gaz ile etkilesen ince film ve ince filmin gaz ile etkilesme
sonrasinda geri doniistimiine ait SPR egrileri (b) ayn1 SPR egrisinin rezonans agis1

civarindaki goriinimii
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SPR egrisinin gaz ile etkilesme sirasinda saga kaymasi ve incelenen gazin gaz
hiicresinden uzaklastirildiktan sonra eski haline geri déonmesi bu ince filmin gaz
algilayici bir devre olarak kullanilabilecegi sonucunu beraberinde getirmektedir. Bu
deneysel egriler Fresnel yansima denklemleri kullanilarak teorik degerlere fit
edilebilir ve her bir SPR egrisi i¢in ince film kalinliklari, kirilma indisleri elde

edilebilmektedir.

2.2.2.2 Yiizey Plazmon Rezonansi Diizenegi Kullanilarak Yapilan Kinetik

Calismalar

Gaz algilama oOzelliklerinin incelenmesi i¢in gergeklestirilen kinetik
caligmalar hakkinda bilgi Kisim 2.1.3’de verilmis ve ideal bir gaz algilayict igin
kinetik caligma grafikleri Sekil 2.8 ile agiklanmisti. Yiizey plazmon rezonans
yontemi kullanilarak yapilan kinetik calismalar ise gelme acist rezonans agisi
yakinlarinda sabit tutularak, ince filmin gaz ile etkilesmesi ve geri dontigiimii
esnasinda yansiyan 1sik siddetinin zamana bagli incelenmesi seklinde olmaktadir.
Yiizey plazmon rezonans yontemi i¢in Sekil 2.8 (a)’da verilen kinetik g¢alisma

grafiginde incelenen fiziksel parametre yansiyan 1s1k siddeti olarak belirlenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu bolimde deneysel caligmalar sirasinda kullanilan  yontemler ve
malzemeler agiklanacaktir. Ince film iiretiminde kullamlan kendiliginden y1gilma ve
donel kaplama ince film iiretim yontemleri ve film tiretimi i¢in kullanilan kimyasal
maddeler hakkinda bilgi verilecektir.  Uretilen ince filmlerin 6zelliklerinin
belirlenmesinde kullanilan Mor -Goriiniir Bolge spektroskopisi, Atomik Kuvvet
Mikroskobu (AKM) ve Spektroskopik Elipsometrinin (SE) ¢alismasi agiklanmis, bu

tez kapsaminda hangi 6zeliklerinden faydalanildig anlatilmistir.

3.1 Ornek Hazirlama

Kendiliginden yigilma ve donel kaplama ince film iiretim yOntemleri kisa
siirede iiretim yapilabilmesi, diisiik maliyetleri gibi 6zellikleri nedeniyle secilerek

kimyasal aktif maddeyi olusturan ince filmler gerceklestirilmistir.

3.1.1 Kendiliginden Yigilma Ince Film Uretim Yontemi

Kendiliginden yigilma ince film yontemi isminden de anlasildig1 gibi atom
veya molekiil gruplarinin bir kati ylizey {iizerinde, disaridan bir etki olmaksizin
“kendiliginden ve geri doniisiimlii” olarak diizenli yapilar olusturmasi olarak
aciklanabilir. Bu teknik ile ilgili iki 6nemli noktadan biri molekiillerin bu yapilar
bolgesel gruplanmalar ile olusturmasidir. Diger onemli nokta ise etkilesmelerin
sonucunda iyonik ve kovalent bag gibi kuvvetli baglarin yerine Van Der Waals bagi,
hidrojen bag1 gibi elektrostatik zayif etkilesmeler ile meydana gelmesidir. Ince
filmler kat1 bir yiizeyin (alttag) ¢ozelti i¢ine daldirilarak bekletilmesi ve bu esnada
cozelti igindeki molekiillerin yiizey iizerinde ince film olusturacak sekilde

gruplanmasi yoluyla hazirlanmaktadirlar. Alttas, sirasiyla negatif ve pozitif yiiklere
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sahip molekiillerin olusturdugu c¢ozeltilere ardi ardina daldirilmasi yolu ile
gerceklestirilen ince film iiretimi iyonik kendiliginden yigilma ince film iiretimi
olarak adlandirilir. Bu durumda zit yiiklerin birbiriyle elektrostatik etkilesmesi
sonucu ince film olusumu gerceklesmektedir. Elektrostatik etkilesmeler disindaki
zayif etkilesmeler sonucu ince film iretimi ise molekiiler kendiliginden yigilma

olarak adlandirilir. Bir¢ok yonteme gore ¢ok daha basit, ucuz ve ¢abuktur.

Bu calismada kendiliginden yigilma ince film yontemi kullanilarak iiretilen
tabakalar, su icinde ¢oziinen polimerin, molekiiler kendiliginden yigilma yontemi ile
kuartz kristal alttasin iizerine kiimelenmesi ile olusmustur. Alttas ¢ozelti i¢ine 41
mm s” hiz ile daldirilmasi ve 2 dakika beklendikten sonra ¢dzelti icinden ayni hiz ile
cikarilmasi ile iiretilmigtir. Her tabakadan sonra kuartz kristal alttagin kurumasi i¢in
5 dakika beklenmistir.  Bu islemin tekrarlanmasi ile c¢ok kathi tabakalar
uiretilebilmektedir. Bu yontemle 10 ve 16 tabakadan olusan ince filmler 10 MHz

temel rezonans frekansina sahip kuartz kristaller {izerinde tiretilmistir.

3.1.2 Dénel Kaplama Ince Film Uretim Yéntemi

Donel kaplama yonteminde belirli bir hizla dondiiriilen alttag iizerine
uygulanan ¢ozelti merkezka¢ kuvvetinin etkisi ile kat1 ylizey ilizerinde yayilarak
¢Ozelti i¢cindeki ¢Oziiciiniin de buharlasmasi ile ince bir film olusturmaktadir. Sekil
3.1’de donel kaplama i¢in kullanilan diizenegin sematik sekli ve Sekil 3.2°de bir
goriintiisii bulunmaktadir. Bir motor yardimiyla donmesi saglanan donen platform
lizerine yerlestirilen alttagin ince film tretimi sirasinda yiiksek devirli donme etkisi
ile savrulmasini 6nlemek i¢in bir vakum pompasi kullanilmaktadir. Bu vakum
pompasi alttasin {izerine vakum uygulama yolu ile alttasin savrulmadan sabit
kalmasimi saglamaktadir.  Elektronik kontrol iinitesi, iizerine doénel kaplama
yapilacak olan alttagin donme hizi, donme siiresi ve istenen donme hizina ulagmasi
icin gereken ivmesi gibi degerlerinin belirlenmesi i¢in kullanilmaktadir. Hareket
motoruna iletilen bu degerleri uygulayarak ince film iiretimini gerceklestirmektedir.
Bu islem sirasinda durgun halden harekete baglayan alttas i) a; ivmesi ile t; siirede

istenen hiza ulasir, ii) genellikle dakikadaki devir sayisi (rpm) cinsinden ifade edilen
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sabit donme hizi ile t; siiresi ile doner ve iii) a, ivmesi ile t; siirede durgun haline geri

doner.

Ince film iiretimi temel olarak 3 adimda tanimlanabilir: {lk asama donel
kaplama yapilmak istenen kimyasal madde kullanilarak hazirlanan ¢6zeltinin
belirlenen sabit bir hizda donmekte olan alttag {izerine uygulanmasidir. Bu esnada
merkezkag¢ kuvveti etkisi ile ¢ozelti alttas iizerine yayilir. Bu asamada segilen alttas
donme hizi, olusacak olan ince filmin kalinhigin1 belirleyecegi i¢in ince film
{iretiminin en dnemli degiskenlerinden biridir. Ince filmin kalmligma dénme hizinin
yanisira ¢ozeltinin viskozlugu, alttagin donmesinin gergeklestigi siirenin uzunlugu ve
kuruma oran1 da etki etmektedir. Uciincii asamada alttasin donmesi belirlenen bir

ivme ile (iii) durdurulmakta ve ¢dzeltinin buharlasmasi gerceklesmektedir.

Elektronik Kontrol Birimi

Alttas

Donen tabla

motor Vakum pompasi

Sekil 3.1: Donel kaplama ince film {iretim sisteminin sematik sekli
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Sekil 3.2: Deneysel ¢caligmalarda kullanilan donel kaplama sisteminin bir goriiniimii

Bu calismada Sheffield Halllam Universitesi, Malzeme Miihendisligi
Arastirma Enstitiisii’'nde bulunan donel kaplama ince film yontemi kullanilarak
iiretilen ince filmler Kisim 3.3’de aciklanan polimerler kullanilarak alttagin 30
saniyede hizlanip 1000-5000 rpm alttas donme hizina ulasarak, elde edilen bu hizla
30 saniye siire ile donmesi ve yavaglayarak 30 saniye sonunda durmasi sonucu
iretilmislerdir.  Polimerler kloroform ¢ozeltisi iginde ¢oziinerek 2 mg/ml’lik
¢Ozeltiler hazirlanmistir. Her bir ince film iiretimi i¢in donen alttas lizerine bu
cozeltilerden 100 ul miktarda uygulanmistir. SPR incelemeleri i¢in altin kaplanmig
cam alttas, Mor Otesi-Goriinlir Bolge incelemeleri i¢in kuartz cam alttas, Atomik
Kuvvet Mikroskobu ve Spektroskopik Elipsometre incelemeleri icin silisyum alttas

secilmistir.

3.2 ince Filmlerin Ozelliklerinin Belirlenmesi
Ince filmlerin yapisal ozelliklerinin belirlenmesi ve ince film iiretiminin

kalitesinin kontrol edilmesi i¢in Mor Otesi-Goriiniir Bélge spektroskopisi, Atomik

Kuvvet Mikroskobu ve Spektroskopik Elipsometri kullanilmistir.
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3.2.1 Mor Otesi-Goriiniir Bolge Spektroskopisi

UV-Goriiniir Bolge spektroskopisi Mor 6tesi (UV) (190-400 nm) ve Goriiniir
bolge olan (400-700 nm) dalgaboyu araliklarindaki elektromanyetik 1s1manin
incelenen madde ile etkilesmesini inceleyen bir yontemdir. Incelenen maddenin

hangi dalgaboyundaki 1s1may1 soguracagi ise maddenin molekiil yapisina baglidir.

Sekil 3.3’de bir madde iizerine gonderilen elektromanyetik 1518 madde
tarafindan sogurulmasi goriilmektedir. Madde iizerine gonderilen 151k siddeti Iy ve
madde ile etkilesmesinden sonraki siddeti ise I ile gosterilmektedir. Boyle bir sistem
icin sogurma (A) ve gecirgenlik (T) degerleri Denklem 3.1 ve 3.2 ile belirlidir.

Sogurma ve gegirgenlik arasindaki iligki ise Denklem 3.3 ile verilmektedir.

Incelenen madde

I, I
[ T —> =
Isik
kaynagi
—p d l—
Cozelti
derigimi, c
Sekil 3.3: Isigin madde ile etkilesimi
T= L (3.1)
I0
IO

A= lnT (3.2)
A=—-InT (3.3)
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Gelen 15181in  sogurucu tarafindan sogurulan miktarinin, sogurucunun
miktarima bagli, 1s1manin siddetinden bagimsiz oldugunu sdyleyen Beer-Lambert

yasasina gore Denklem 3.2, Denklem 3.4’deki forma doniismektedir:

A=In—=¢edc (3.4)

Burada & molar sogurma katsayisi, d gonderilen elektromanyetik 1518
incelenen madde i¢inde aldig1 yol ve ¢ incelenen maddenin derigimidir. Bu esitlige
gore incelenen maddenin ince film olmasi durumunda sogurma ince filmin kalinlig
ile dogru orantilidir ve kalinlik arttikga artmaktadir. Bu 6zellik kullanilarak ince

filmlerin yapisal 6zellikleri belirlenebilmektedir.

Incelenen Dedektar Bilgizayar

arnelc

Iak kaynag Monokromatér

Sekil 3.4: Mor 6tesi-Gorliniir bolge spektrofotometrelerinin temel elemanlar:

Mor o&tesi-Gorlinlir bolge spektrofotometrelerinin temel elemanlart Sekil
3.4’de sematik olarak gosterilmistir. Bu temel elemanlara ek olarak 15181 belli optik
yollardan gecirilmesi i¢in 151k boliicii, mercek ve prizmalardan olusan bir demet
diizenleyicisi kullanilir. Kullanilan 1s1k kaynaklar1 hidrojen, déteryum gaz bosalma
lambalari, tungsten ve Xe lambalaridir. Monokromator, 151k kaynagindan elde edilen
cok renkli 15181n tek renkli 1518a doniistiiriilmesinde kullanilmaktadir. Detektor ise
ornekten gecen 15181n siddetini dlgen genellikle fotovoltaik bir algilayici, fototiip ve

fotogogalticilardan olusur [52].

Bu calisgmada deneysel Olgiimlerde kullanilan ve Sheffield Halllam
Universitesi, Malzeme Miihendisligi Arastirma Enstitiisii’nde bulunan UV-Gériiniir

Bolge spektrofotometresi 180-900 nm araliginda kullanilan Varian (Cary 50) marka
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bir spektrofotometredir. Tiim Ornekler kuartz cam alttas iizerine kendiliginden
yigilma veya donel kaplama teknikleri kullanilarak Kisim 3.1°de agiklanan sekilde

hazirlanmustir.

3.2.2 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AKM)

Atomik kuvvet mikroskobu yiizeylerin iki veya ii¢ boyutlu olarak mikrometre
ve nanometre araliginda gorilintiilenmesini saglayan bir yontemdir. Temel ¢alisma
ilkesi, incelenen ornek ile 6rnek iizerine yerlestirilen igne arasinda meydana gelen
itici ve ¢ekici kuvvetlerin tespit edilmesine dayanir. igne kantilever (igne tutucu) adi
verilen bir yay iizerinde bulunmaktadir ve piezoelektrik tarayici yardimiyla tim
yiizeyi tarayabilmektedir.  igne ile ornek arasindaki kuvvetler kantileverin
egilmesine ve sapmasina neden olmaktadir. Bu sapma sonucu igne iizerine
yansitilan lazer demetinin gelen ve yansiyan demetleri arasinda bir optik yol farki
meydana gelmekte ve bu optik yol bir detektdr tarafindan izlenmektedir. Elde edilen
bilgilerin bilgisayara aktarilmasi ile ylizey goriintiisii elde edilmektedir. Sekil 3.5’de

AKM’nin igerdigi temel elemanlar verilmistir.

Bu sistemde kullanilan igneler ve kantileverler yiizeyin dogru taranmasi
acisindan olduk¢a onemlidir. Rezonans frekanslarinin kiiglik olabilmesi igin
kiitlelerinin  kiiclik olmas1 gerekmektedir. Bunun yanisira ylizeyin dogru
taranabilmesi icin igne ucunun konik agisimin olabildigince kiigiik olmasi
gerekmektedir. Sekil 3.6 farkli konik agilara sahip igne uclarinin elde edilecek
goriintiiye etkisi hakkinda bir fikir vermektedir. Ignenin konik acis1 arttikca gercek

goriintiiden uzaklasilmaktadir.
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Sekil 3.5: Atomik kuvvet mikroskobunun temel elemanlari
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Sekil 3.6: (a) Biiyiik ve (b) kii¢iik konik agilara sahip ignelerin olusturduklari
ylizey goriintiileri
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AKM; temasl, (contact) temassiz (non-contact) ve titresim (tapping) modu
olmak iizere 3 farkli modda calisabilmektedir [77]. Temasli modda 6l¢iim alinirken
igne ile Ornek birbirlerine hafifce temas edecek sekilde tutularak aralarindaki
nanonewton mertebesindeki kuvvet sabit olacak sekilde Ol¢lim alinmaktadir.
Temassiz modda ise igne ve Ornek birbirlerine degmeyecek sekilde aralarindaki Van
Der Waals kuvvetleri kullanilarak 6l¢iim alinmaktadir. Titresim modunda igne 6rnek
lizerinde titresim yaparken, tarayicinin her veri noktasinda osilasyon yiiksekligi sabit
tutulurken dikey yondeki hareket mesafesi haritalandirilarak goriinti elde
edilmektedir. Titresim modu ile, yumusak Orneklere zarar verme ihtimali yiiksek

olan temasli mod ile yapilamayan 6l¢iimler gergeklestirilebilmektedir.

Elde edilen AKM gorintileri farklt acilardan incelenebilmektedir.
Renklendirilerek goriintiilenen iki ve li¢ boyutlu resimlerde yiikseklik skalasinin yani
sira Atomik Kuvvet Mikroskoplarinin yazilim programlar1 kullanilarak filmin
ylizeyinin piiriizliigii rms cinsinden elde edilebilmektedir. rms degeri yiiksek olan bir
goriintliniin daha piiriizlii oldugu bilinmektedir. Goriintii iizerinde secilen iki nokta
arasindaki dogrultu boyunca yiiksekligin degisimi incelenebilmektedir. Bunlara ek
olarak eger yiizey lizerinde parcaciklar var ise bu pargaciklarin boyutlar1 hakkinda

bilgi edinilebilmektedir.

Bu calismada kendiliginden yigilma ince film iiretim yontemi kullanilarak
tiretilen ince filmlerin Atomik Kuvvet Mikroskobu goriintiileri kuartz cam iizerine
tiretilmis 8 tabakadan olusan ince film kullanilarak titresim modunda elde edilmistir.
Bu ince filmin Atomik Kuvvet Mikroskobu goriintiileri Biikres Politeknik
Universitesi, Mikroskop ve Mikroanaliz Merkezinde elde edilmistir. Dénel kaplama
ince film yontemi kullanilarak {iretilen ince filmler ise silikon alttas iizerine Kisim
3.1’de agiklanan sekilde iiretilen ince filmlerdir. Bu ince filmlerin AKM goriintiileri
Sheffield Halllam Universitesi, Malzeme Miihendisli§i Arastirma Enstitiisii’nde
bulunan Atomik Kuvvet Mikroskobu kullanilarak elde edilmistir ve 4. boliimde

tartisilacaktir.
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3.2.3 Spektroskopik Elipsometri (SE)

Spektroskopik elipsometri 6l¢iim sistemi ince filmlerin kalinligini, kirilma
indisini, anizotropisini vb. gibi Ozelliklerinin Olciilmesi i¢in kullanilan bir optik
diizenektir. Incelenen drnege gonderilen dogrusal kutuplanmis 151k demetinin rnek
ile etkilesme sonrasinda eliptik kutuplu 151k haline gelmesini kullanarak ¢alisir. Sekil
3.7°de bu temel ilke agiklanmaktadir. p- diizlemi gelen ve gegen 151n demetini
icerirken s- diizlemi bu diizleme dik olan diizlemdir. p kutuplanmadaki degisimi
gostermek tizere, Denklem 3.5°de kutuplanmadaki degisim Fresnel yansima
katsayilar1 R, (p-kutuplanmis 151k i¢in) ve R (s-kutuplanmis 1sik igin) cinsinden
ifade edilmektedir. Elipsometri ise gelen ve yansiyan isinlarin genliklerinin orani
ifade eden tan (y) ve 1518in p ve s bilesenleri arasindaki faz farkini veren A

biiyiikliiklerini 6l¢mektedir [78]. Her iki biiytliklik de 15181n dalgaboyuna baglh

bliytikliiklerdir.
. R
p = tan[yJe™ = -2 (3.5)
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Sekil 3.7: Elipsometrik 6l¢tim sisteminin ¢aligsma ilkesi ile birlikte sematik sekli
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Spektroskopik elipsometri ile 6l¢giim alindiktan sonra elde edilen deneysel
sonug bilgisayar yardimiyla analiz edilmektedir. Bu amagla 6l¢iim sisteminin her
tabakasini; tabakalarin siralarmni, tabakalarin kirilma indisleri ve kalinliklarini da
icerecek sekilde tanimlayan bir model olusturulmaktadir.  lgili model bu
calismadaki Ol¢timlerde ilk tabaka olarak kullanilan silisyum alttas, ikinci tabaka
olarak bu alttag iizerinde dogal olarak olusan SiO, tabakasi ve en list tabakada ise

tiretilen ince film bulunacak sekilde Sekil 3.8’de verildigi gibi planlanmstir.

SiO; tabaka ( ~ 3 — 4 nm) 4/Ince film ~ 10 nm

B

Alttas

Sekil 3.8: Elipsometri hesaplari i¢in olusturulan model

Elde edilen deneysel veriler bu model i¢ine yerlestirilerek bilgisayar programi
tarafindan hesaplamalar yapilmaktadir. Deneysel veriler ile hesaplanan model
veriler arasindaki farki ifade eden ortalama hata kareleri toplami (MSE) degeri
Denklem 3.6 ile verilmistir. Burada alt indis 1 tek dalga boyunu ve gelme agisini,
standart sapmay1, N, ¥ ve A nin toplam sayisi, M fit edilen parametre sayisini, exp
ve mod ise deneysel ve teorik verileri simgelemektedir. MSE degerinin olabildigince
kiiciik olmas1 deneysel veriler ile uygulanan modelin birbirlerine uyumlu oldugunu

gostermektedir.

2 2
N \P'mod _ \P'exp A@od _ A‘?xp
MSE:2N1 ME [ — ] +(—1 p— ] (3.6)
- i=1

O y; Oai

1
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Referans bir 6l¢iim gerektirmemesi, duyarliliginin yiiksek olmasi, ¢ok ince
(birka¢g nanometreye kadar) filmlerin 6l¢timlerinde kullanilabilmesi Elipsometrinin
avantajlar1 arasinda sayilabilir. Buna ek olarak farkli dalgaboylarinda o6l¢iim

yapabilme 6zelligi litografi uygulamalart agisindan bir avantajdir.

Bu calisma kapsaminda spektroskopik elipsometri incelemeleri igin tiretilen
ince filmler silisyum alttas iizerine donel kaplama yontemi kullanilarak Kisim 3.1°¢
aciklanan sekilde {iretilmislerdir. Sheffield Halllam Universitesi, Malzeme
Miihendisligi Aragtirma Enstitiisii'nde bulunan Woolam M-2000VTM marka
Elipsometri 15131n gelme acist 70° olarak sabitlenerek 370—-1000 nm araligindaki
spektral bolgede calisilmistir.  Deneysel Olgiimlerin teorik degerlere Fresnel
denklemleri kullanilarak fit edilmesi ile ince filmlerin kalinlik degerleri

hesaplanmistir.

3.2.4 Kuartz Kristal Mikrobalans (KKM)

Uretilen filmlerin benzen, toluen, kloroform ve izopropil alkole karst
duyarliliklar kuartz kristal mikrobalans teknigi kullanilarak test edilmistir. Bu ugucu
zararli maddeler s1v1 olarak KKM gaz hiicresine pul’lik bir siringa yardimiyla enjekte
edilmis belli bir siire beklendikten sonra gaz hiicresine temiz hava enjekte edilerek
ikinci bir zaman aralig1 icin ince filmin geri doniisiimii incelenmistir. Bu gaza maruz
birakilma ve geri doniisiim siireci i¢erisinde iizerine ince film kaplanmis olan kuartz

kristalin rezonans frekansi degeri zamana bagli olarak denetlenmistir.

3.2.5 Yiizey Plazmon Rezonansi (SPR)

Altin metali vakumda buharlagtirma yontemi kullanilarak temizlenmis cam
alttaglar lizerine buharlastirilmigtir. Kuartz kristal bir monitdr ile denetlenen 0.5 nm
s’ lik buharlashirma hzi kullanilarak, 50 nm kalmhgmda altin kaplamalar
tretilmistir. Kisim 3.1°de agiklanan sekilde bu altin kaplanmig cam alttaslar {izerine

tiretilen ince filmlerin gaz etkilesme oOzellikleri SPR egrileri ve kinetik calisma
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grafikleri kullanilarak incelenmistir. Plazmonlarin uyarilmasi igin segilen 1s1k
kaynagi ise 632 nm dalgaboyuna sahip diizlem kutuplanmis He-Ne lazerdir. Sekil
3.9°da sematik sekli Sekil 2.12°de verilmis olan ve deneysel ¢alismalarda kullanilan
diizenegin bir goriintiisii ve Sekil 3.10’da bu diizenek i¢inde kullanilan gaz

hiicresinin bir gorlintiisii verilmektedir.

DLICATLGEARS

Sekil 3.9: SPR deneysel diizeneginin bir goriintiisii
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Sekil 3.10: Gaz 6l¢iimii deneylerinde kullanilan gaz hiicresi

3.3 Kullamlan Kimyasallar

3.3.1 Poli metil (metakrilat) (PMMA) maddelerinin ozellikleri

1 y,0—¢ —F SO K"

Sekil 3.11: PMMA maddesinin kimyasal yapis1

Bu ¢alisma esnasinda gaz etkilesme Ozellikleri incelenmek iizere 2 grup

kimyasal madde secilmistir. Bunlardan ilki poli (metil metakrilat) (PMMA) olarak
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isimlendirilen bir polimerdir ve kimyasal yapis1 Sekil 3.11°de verilmistir. Ince film
tiretimi icin farkli molekiil agirligina sahip 5 PMMA polimeri secilmistir ve secilen
maddelerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri ile ilgili bilgiler Cizelge 3.1°de verilmistir

[79].

Cizelge 3.1: Calismada kullanilan PMMA maddelerinin kimyasal 6zellikleri

PMMA Molekiil Ortalama pargacik
maddeleri agirhig cap1 (um)
(kg/mol)

Pl 680 0.2

P2 810 0.22
P3 830 0.23
P4 1100 0.23
P5 1200 0.14

3.3.2 Antrasen Etiketlenmis Poli Metil (Metakrilat) (PMMA) Maddelerinin
Ozellikleri

Sekil 3.12: Antrasen etiketlenmis poli(metil metakrilat) (Ant-PMMA) polimerinin
kimyasal yapisi
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Calisma sirasinda kullanilan diger bir madde ise antrasen maddesi ile
etiketlenmis olan poli (metil metakrilat) (Ant-PMMA) maddesidir [80]. Bu maddeye
ait kimyasal yap1 Sekil 3.12°de ve maddenin bazi kimyasal 6zellikleri Cizelge 3.2°de

verilmigtir.

Cizelge 3.2: Antrasen etiketlenmis PMMA maddelerinin kimyasal 6zellikleri

PMMA Molekiil
maddeleri agirlhig
(g/mol)
Ant-P1 12800
Ant-P2 21700
Ant-P3 28900

3.3.3 Caliyma Sirasinda Kullanilan Diger Kimyasal Maddeler

Film tiretimi i¢in kullanilan poli (metil metakrilat) maddelerinin yanisira gaz
algilayic1 ozelliklerinin incelenmesi ve ¢ozeltilerin hazirlanmasi i¢in de kimyasal
maddeler kullanilmustir. Isimleri ve markalar Cizelge 3.3’de verilen bu maddelerin

fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile ilgili ayrintili bilgi Kisim 1.1.2°de verilmistir.

Cizelge 3.3: Cozelti hazirlanmasi ve gaz algilayici 6zelliklerinin incelenmesi igin
kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal maddeler Markalar1
Benzen Fisher Chemicals
Toluen Fisher Chemicals

n-hekzan Fisher Chemicals
Ksilen Fisher Chemicals
Butanol Fisher Chemicals
Propanol Fisher Chemicals
Etanol Fisher Chemicals
Kloroform Acros Organics
Diklorometan Aristar Chemicals
Trikloroetilen J. Preston LTD.
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4. INCE FILMLERIN YAPISAL OZELLIKLERI

Bu boliimde {retilen ince filmlerin karakterizasyonlar1 hakkinda bilgi
verilecektir. Bu kapsamda yapilan deneysel ¢alismalar iki grupta toplanmustir. 1k
grup olarak kendiliginden yigilma yontemi kullanilarak PMMA maddeleri ile
tiretilen ince filmlerin ve ikinci grupta ise donel kaplama ince film ydntemi

kullanilarak tretilen ince filmlerin 6zellikleri verilecektir.

4.1 Kendiliginden Yigilma (SA) ince Film Uretim Yoéntemi Kullanilarak

Uretilen Filmlere ait Sonuclar

UV-Goriiniir  bolge spektroskopisi  kullanilarak ince film {iretiminde
kullanilacak olan kimyasal maddeler incelenmistir. Bu ¢alismada incelenmek tizere
secilen PMMA maddelerinin (P1-P5) kloroform icinde ¢oziinmesi ile elde edilen
cozeltilerine ait UV-Goriiniir bolge Spektroskopisi sonuglart Sekil 4.1°de verilmistir.
200-900 nm araliginda kuartz cam kiivetler kullanilarak elde edilen 6l¢iim sonucu
400 - 900 nm araliginda herhangi bir pik goriilmedigi i¢in bu bolge UV-goriiniir
bolge grafiginde verilmemektedir. Maksimum sogurma siddeti degeri 240 nm
dalgaboyunda ortaya ¢cikmistir. En yiiksek siddetli pik P3 maddesinde gozlenmistir.
Bu pik degeri PMMA maddeleri i¢in beklenen bir degerdir. Daha Once yapilan
calismalarda PMMA maddelerine ait piklerin 300 nm’nin altinda goézlendigi
belirtilmistir [81-83].
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Sekil 4.1: PMMA serisinin (P1-P5) kloroform ¢6zeltilerine ait UV — goriiniir bolge
spektroskopisi sonuglari

Sekil 4.2°de kendiliginden yigilma ince film iiretim yontemi kullanilarak
kuartz cam alttas lizerine farkl tabaka sayilarinda iiretilen P3 ince filmlerine ait UV-
Goriintir Bolge spektroskopisi sonuglari verilmistir.  Maksimum sogurma siddeti
cozeltiye ait olan UV-Goriiniir bolge sonucundan farkli olarak 295 nm degerinde
ortaya ¢ikmaktadir. PMMA polimerinin kloroform ¢dzeltisine ve kat1 yiizey iizerine
transfer edilmis olan ince filmine ait UV-Goriiniir bolge spektroskopisi sonuglarinda
maksimum sogurma siddetinin kaymasi ince film ic¢inde polimer gruplarinin
kiimelenmesi (aggregation) olarak yorumlanmaktadir [81,84]. (Cozelti ve ince
filmlerin yapilar1 arasindaki bu degisiklik maksimum sogurma siddetinin kaymasina
sebep olmaktadir. Sekil 4.2°de ayrica iiretilen filmin tabaka sayisina bagl olarak
maksimum sogurma siddetinin gozlendigi 295 nm dalga boyunda elde edilen
sogurma siddeti degerinin bir grafigi ¢izilmis ve bu grafigin dogrusal oldugu
gozlenmistir.  Bu grafikte gozlenen dogrusal degisim ince film {iretiminin
gergeklestirildigini ve iiretim esnasinda her tabakanin iiretiminin digerleri ile benzer

oldugu sonucunu dogurmaktadir [85].
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Sekil 4.2: Kendiliginden yigilma ince film iiretim yontemi kullanilarak kuartz cam

alttas ilizerine farkli tabaka sayilarinda iiretilen P3 ince filmlerine ait UV-G®oriiniir
bolge sonuglari

w. VIEW FULL SCREEN IMAGE ({512} Not yet saved to disk. =] %]
Palette Scale Options  Print Mode  Confour  Filter  Unido

46.714nm

4 »
| EiTz005-5prel [[mview FuL . | [E3Ead ] 1155 am

J ¥ Quesant Sca | S AfterH2S

plstart| B =& ¥ Y@ -

Sekil 4.3: Kuartz cam iizerine kendiliginden y1gilma ince film yontemi ile tiretilmis 8
tabakadan olusan ince filmin 5 pm x 5 pm 6lgekli 3 boyutlu AKM goriintiisii
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Sekil 4.3’de kendiliginden yigilma ince film iiretim yontemi ile kuartz cam
alttas lizerine iretilen ince filme ait 5 pm x 5 pm o6lgekli 3 boyutlu bir Atomik
Kuvvet Mikroskobu (AKM) goriintiisii verilmistir. Bu ylizey goriintiisiine gore ince
filmin iiretimi alttas iizerine basari ile gergeklestirilmistir. Daha ayrintili inceleme
yapabilmek amaciyla elde edilen ayni filme ait 1 um x 1 pm ebadlarinda bir AKM
gorilintiisii Sekil 4.4’de verilmistir. Bu goriintiide yiizey {lizerinde gelisigiizel
dagilmis gozenekli (delikli) yapilarin bulundugu goriilmektedir. Bu yiizey 6zelligi
PMMA kullanilarak iiretilen diger ince filmlerde de gozlenmistir [86-87].

Kuartz kristal mikrobalans (KKM) sistemi kullanilarak kristalin rezonans
frekans1 her tabaka kaplandiktan sonra ol¢iilmiistiir. Rezonans frekansinin tabaka
sayisina bagl olarak degisimi Sekil 4.5°de verilmistir. Bu grafikteki dogrusal artis
her tabakanin iiretimi esnasinda ayni miktarda maddenin kuartz kristal {izerine

transfer edildigini gostermektedir [88-89].
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Sekil 4.4: 1 pm x 1 pm ebadlarinda kuartz cam tizerine kendiliginden yigilma ince
film teknigi ile tiretilmis 8 tabakadan olusan ince filmin 2 boyutlu AFM goriintiisti
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Sekil 4.5: Uretilen tabaka sayisina bagl olarak rezonans frekansindaki degisim

Yapisal ozelliklerin UV-Goriintir Bolge, Atomik Kuvvet Mikroskobu ve
Kuartz Kristal Mikrobalans teknikleri kullanilarak incelenmesi sonucu kendiliginden
yigilma ince film {iretim yontemi kullanilarak iiretilen ince filmin basariyla

gercgeklestirildigi sonucuna varilmaktadir.

4.2 Donel Kaplama Ince Film Uretim Yontemi Kullamlarak Uretilen Ince

Filmlere ait Sonuclar

Bu kisimda donel kaplama ince film tiretim yontemi kullanilarak {iretilen ince
filmlerin yapisal karakterizasyonu ile ilgili elde edilen deneysel bulgular verilecektir.
Donel kaplama teknigi ile iiretilen ince filmler iki farkli polimer grubu kullanilarak
iiretilmiglerdir. ilk grup P1-P5 olarak kodlanan PMMA polimerleri grubu ve Antl-
PMMA — Ant3-PMMA olarak kodlanan antrasene molekiilii ile etiketlenmis PMMA

polimer gruplaridirlar.
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4.2.1 UV-Goriiniir Bolge Sonug¢lar:

10 mg ml” derisimli ¢ozeltiler kullanilarak kuartz cam itizerine 2000 rpm
alttas donme hizinda iiretilen P1-P5 polimer ince filmlerine ait UV-Goriiniir Bolge
sonuglar1 Sekil 4.6’da verilmistir. En yiliksek sogurma siddeti degeri 216 nm
civarinda gozlenmistir. Bu deger PMMA maddeleri i¢in beklenen bir degerdir [81-
83]. Bunun yanisira Sekil 4.7°de farkli donme hizlarinda tiretilen P1 polimer ince
filmlerine ait UV-Goriinlir Bolge sonuclari verilmistir. Bu sekilde maksimum
sogurma siddetinin elde edildigi 216 nm dalgaboyuna karsilik gelen degerin film
tiretiminde kullanilan alttas donme hizina bagh degisimi verilmistir. En yiiksek
sogurma siddetinin gozlendigi deger alttas donme hiz1 arttikga azalmaktadir. Bu
sonug, sogurma siddeti iiretilen filmlerin kalinliklart ile iliskili oldugu i¢in filmlerin
kalinliklar1 (d) ve alttag donme hiz1 (w) birbiriyle, n bir tam veya kesirli say1 olmak

tizere, d ~ w" seklinde ifade edilebilir [90-92].
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0.010
0.008 |
0.006 |
0.004 |
0.002 |
0.000 L

Sogurma siddeti

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.6: Sabit donme hizinda iiretilen P1-P5 polimer ince filmlerine ait UV-
Goriiniir Bolge sonuglari
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Sekil 4.7: Farkli donme hizlarinda iiretilen P1 polimer ince filmlerine ait UV-
Gorliniir Bolge sonuglari
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Sekil 4.8: Ant1-Ant3 PMMA polimerinin 2000 rpm alttas donme hizinda iiretilen
ince filmlerine ait UV-Goriiniir Bolge spektroskopisi sonuglari
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Sekil 4.8’de Antl-Ant3 PMMA polimerinin 2000 rpm alttas donme hizinda
tiretilen ince filmlerine ait UV-Goriiniir Bolge spektroskopisi sonuglar1 verilmistir.
Bu sekilde ayrica Antl-PMMA polimer filmine ait maksimum sogurma siddetinin
elde edildigi 256 nm dalgaboyuna karsilik gelen maksimum sogurma degerinin film
tiretiminde kullanilan alttag donme hizina bagh degisimi verilmistir [90-92]. Bu
sonug film kalinlig1 ve alttas donme hizinin iliskisi d ~ w™ olacak sekilde bir 6nceki

kisimda P1-P5 polimeri i¢in bulunan ile benzerdir.

4.2.2 Atomik Kuvvet Mikroskobu Goriintiileri

Donel kaplama ince film teknigi kullanilarak {iretilen ii¢ adet ince filmin
Atomik Kuvvet Mikroskobu goriintiileri elde edilmis ve analiz edilmistir. Tim
filmler silikon alttag {izerine 2000 rpm alttas donme hizinda 2 mg ml™ derigimli

¢ozeltiler kullanilarak tiretilmislerdir.

4.2.2.1 P1 Polimeri Kullanilarak Uretilen ince Filme ait AKM Goriintiileri

Sekil 4.9°da P1 ince filminin 5 pum x 5 um ebadinda iki boyutlu bir yiizey
goriintlisli verilmektedir. Aymi yiizey goriintiislinlin parcacik analizi Sekil 4.10’da

verilmigtir.

Sekil 4.9 ve 4.10°da verilen AKM goriintiilerine gore ince filmin silikon alttas
lizerine iiretimi gerceklestirilmistir ve yiizey lizerinde rastgele dagilmis bir sekilde
bulunan kiimelenmis polimer gruplart goriilmektedir [86-87]. Parcacik analizi
gorilintlistine gore yiizeye dagilmig bu gruplarin ortalama ¢aplart 56.7 nm
civarindadir. Parcaciklar ile ilgili parcacik uzunlugu, pargaciklarin kapladig: alan,
geniglikleri ve yiikseklikleri gibi diger parametreler Sekil 4.10’da tablo halinde

verilmektedir.
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Height

pl19.004

Sekil 4.9: P1 ince filminin 5 um x 5 um ebadinda iki boyutlu bir yiizey goriintiisii

Angle

Surface Normal

Clear Calculator
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Scan rate 1.001
Number of samples 512
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Data scale 5.000 nm
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1 N :
. * LY Count 129
: Y ) pensity 5.180 /um'
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Height 4.634 nm 1.501 nm 31.573 nm 5.477 nm
Area 3955.2 nm? 95.367 nm? 25844 nm? 5615.6 nm?
Diameter 56.678 nm 11.019 nm 181.40 nm 42.702 nm
Length 77.212 nm 13.811 nm 248.98 nm 55.827 rm
width 36.048 nm 13.811 nm 134.90 nm 27.382 rm

Sekil 4.10: P1 ince filminin 5 pum x 5 um ebadinda iki boyutlu bir yiizey
goriintiisiiniin parcacik analizi
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4.2.2.2 P5 Polimeri Kullanilarak Uretilen ince Filme ait AKM Goriintiileri

Sekil 4.11°de P5 ince filmine ait iki boyutlu (a) 10 pm x 10 um (b) 5 um x 5
um ve (¢) 1 um x 1 pum ebadlarindaki Atomik Kuvvet Mikroskobu goriintiileri
verilmigstir. Sekil 4.11 (b) ve 4.11 (c) de verilen goriintiiler ayn1 filmin daha kiiciik
bir ylizey alaninda daha ayrintili inceleme yapabilmek icin elde edilmistir. Bu
goriintiilerde de ylizey lizerinde rastgele dagilmis bir sekilde bulunan kiimelenmis

polimer gruplari dikkat ¢ekmektedir [86-87].

Sekil 4.11 (a), (b) ve (c)’deki goriintiiler kullanilarak yapilan parcacik
analizleri Sekil 4.12°da verilmistir. Sekil 4.12°nin a, b ve ¢ kisimlarinda (a) 10 um x
10 um (b) 5 um x 5 pm ve (¢) 1 um x 1 pm ebadlarindaki filmlere ait goriintiiler
incelenmiglerdir. Sekil 4.12 (a), (b) ve (c) goriintiilerinde gozlenen parcaciklarin
ortalama caplar1 sirasiyla 61.5, 43.5 ve 20.5 nm olarak belirlenmistir. Pargaciklar ile
ilgili pargacik uzunlugu, parcaciklarin kapladig: alan, genislikleri ve yiikseklikleri
gibi parametreler ile ilgili yapilan diger analizler sekillerin i¢inde ¢izelge halinde

verilmistir.
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Sekil 4.11: P5 ince filmine ait iki boyutlu (a) 10 um x 10 um (b) 5 pm x 5 pum ve (c)
I pm x 1 pm ebadlarindaki AKM goriintiileri
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Sekil 4.12: P5 ince filmine ait (a) 10 um x 10 pm (b) Spumx Spumve (c) 1 pm x 1
pm ebadlarindaki parcacik analizleri

Sekil 4.13’de Sekil 4.11 (c)’de verilen 1 pm x 1 um ebadlarindaki Atomik
Kuvvet Mikroskobu goriintiisiinlin kesit analizi verilmistir. Bu analize gore AKM
goriintiisii lizerinde secilen bir dogrultu boyunca yiiksekligin degisimi verilmektedir.
Bu analiz sonucu ayrica tiim goriintiiniin rms degerinin 0.759 nm ve se¢ilen dogrultu
tizerindeki parcaciklarin i¢ginde maksimum yiikseklik degerine sahip olan parcacigin

z dogrultusundaki yiiksekliginin yaklagik 2.3 nm oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.14’de P5 ince filmine ait 10 um x 10 um ebadlarindaki Atomik
Kuvvet Mikroskobu goriintiisiiniin  piiriizliiliik (roughness) analizi goriintiisii
verilmistir. 10 pm x 10 pm ebadlarindaki Atomik Kuvvet Mikroskobu goriintiisiine
ek olarak segilen bir alan {izerinden de ayrica yiizey ozellikleri belirlenmistir. rms
degeri tim AKM goriintiisii lizerinden 1.288 nm olarak Olgiiliirken segilen alan

tizerinden 1.713 nm olarak belirlenmistir.
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Section Analysis

nm
8._
o L 72.266 nm
RMS 0.759 nm
Tc DC
Ra(lc) 0.632 nm
= RNz 2.337 nm
Rz 2.337 nm
Rz Cnt 2
o Radius 269.02 nm
:-7 sigma 0.241 rm
h
6 ﬁS 0 %O O.}S 1 60 1.&5
= surface distance 72538 nm
' Spectrum Horiz distance(L) 72.266 nm
vert distance 0.172 nm
angle 0.137 =
surface distance
Horiz distance
vert distance
angle
surface distance
Horiz distance
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angle
spectral period DC
oc Min spectral freq 0 Hz
p17.002 Spectral RMS amp 0.0003 rm

Image Statistics

Sekil 4.13: P5 ince filmine ait 1 pm x 1 pm ebadlarindaki AKM goriintiisiiniin kesit
analizi

Img. Z range 49.709 nm
Img. Rms (R 1.713 nm
Img. Ra 0.835 nm
Img. Rmax 49.709 nm

Box Statistics
rms (Rq) 1.288 nm
Mean roughness (Ral 0.668 nm
10 pt mean (Rz) 15.154 nm
Max peak ht (Rp) 18.171 nm
Max depth (Rw) -2.541 nm

puriizliiliikk analizi
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Sekil 4.14: P5 ince filmine ait 10 pm x 10 um ebadlarindaki AKM goriintiisiiniin




4.2.2.3 Ant2-PMMA Polimeri Kullanilarak Uretilen ince Filme ait AKM

Goriintiileri

Sekil 4.15°de ve Sekil 4.16’da Ant2-PMMA polimeri kullanilarak hazirlanan
ince filmin ii¢ ve iki boyutlu AKM goriintiileri 10 ym x 10 pm ve 1 pm x 1 pum
boyutlarinda verilmistir. Antrasen molekiilii ile etiketlenmis bu PMMA polimerinde
de yiizey iizerindeki kiimelenmis molekiil gruplar1 gézlenmektedir. Sekil 4.17°de
verilen 10 pum x 10 um ve 1 um x 1 um ebadlarindaki kesit analizlerine gore iiretilen
filmin ortalama rms degeri 0.55 nm civarindadir ve gorilintii iizerinde secilen bir
dogrultu boyunca yapilan yiikseklik analizi nispeten homojen bir filmin iiretildigini

gostermektedir.
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Sekil 4.15: Ant2-PMMA ince filmine ait (a) 10 pm x 10 um ve (b) 1 pm x 1 pm
ebadlarindaki 3 boyutlu AKM goriintiileri
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Sekil 4.16: Ant2-PMMA ince filmine ait (a) 10 pm x 10 um ve (b) 1 pm x 1 pm
ebadlarindaki iki boyutlu AKM goriintiisii
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Sekil 4.17: Ant2-PMMA ince filmine ait (a) 10 pm x 10 um ve (b) 1 pm x 1 um
ebadlarindaki kesit analizleri
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Sekil 4.18’de Ant2-PMMA ince filmlerinin 10 pm x 10 pm ve 1 pm x 1 pm
ebadlarina ait piiriizliiliik analizi goriintiileri verilmistir. Tiim goriintiiye ek olarak
secilen bir alan iizerinden de ayrica ylizey Ozellikleri belirlenmistir. Sekil 4.18 (a)’da
rms degeri tiim yiizey iizerinden 0.819 nm ve segilen alan {izerinden 0.693 nm olarak
hesaplanirken Sekil 4.18 (b)’de rms degeri tiim ylizey iizerinden 0.642 nm ve segilen
alan tizerinden 0.594 nm olarak belirlenmistir. Sekil 4.19°da verilen pargacik analizi
sonucuna gore ylizey lizerinde kiimelenen molekiil gruplarinin ortalama ¢aplar1 ~ 34

nm olarak belirlenmistir.

P1, P5 ve Ant2-PMMA ince filmlerine ait tim AKM goriintileri UV-
Goriintir Bolge Spektroskopisi sonuglarini destekleyecek bi¢cimde ince filmlerin
alttas iizerine iiretimlerinin basar1 ile gerceklestirildigi sonucunu vermektedir. Ince
filmlerin yiizeylerinde meydana gelen polimer gruplarmin kiimelenmesi ise film
tiretimi esnasinda polimer gruplarinin viskozluklar1 nedeniyle bir araya gelmeleri

sonucu olusabilir.
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| Peak  Surface area  Summit  Zero Crossing  Stopband _ Execute  Cursor ]
Roughness Analysis

Image Statistics

Img. Z range 27.726 nm
Img. Rms (Rg) 0.819 nm
Img. Ra 0.456 nm
Img. Rmax 27726 nm

Box Statistics

Rms (Rg) 0.696 nm
Mean roughness (Ra) 0.428 nm
10 pt mean (Rz) 7.486 rm
Max peak ht (Rp) 1.73% rm
Max dapth (Rw) =i. 264 nm

a2 000

Roughness Analysis

1.00

Image Statistics

0.50 Img. Z range 11.528 rm

Img. Rms (Rg) 0.642 nm
Img. Ra 0.389 nm
Img. Rmax 11.528 nm

Box Statistics

9523 Rms (Rg) 0.594 rm
Mean roughness (Ra) 0. 364 nm
10 pt mean (RZz) 6.425 nm
Max peak ht (Rp) 4.347 rm
Max dapth (Rw) =-3.606 nm

Sekil 4.18: Ant2-PMMA ince filmine ait (a) 10 pm x 10 um ve (b) 1 pm x 1 um
ebadlarindaki piiriizliiliik analizleri
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0 Diameter Eri.] o
|
0 Heioht [nm] 0
Count 1
Density 1.004 /um?
Mean Minimum Maximum
Height 2.881 nm 2.881 nm 2.881 nm
Area 930.79 nm’ 930.79 nm? 930.79 nm’
Diameter 34.425 nm 34.425 nm 34.425 nm
Length 41.799 nm 41.799 nm 41.799 nm
width 29.960 nm 29.960 nm 29.960 nm

Sekil 4.19: 1 um x 1 pum ebadlarindaki Ant2-PMMA ince filmine ait pargacik analizi

4.2.3 Spektroskopik Elipsometri ve SPR Egrileri Kullamlarak Elde Edilen
Kahnhk Ol¢iimii Sonuclar

Spektroskopik elipsometri ve SPR egrileri kullanilarak iiretilen ince filmlerin
kalinliklar1 ayr1 ayr1 hesaplanmistir. Bu ¢alisma daha 6nceki kisimlarda UV-Goriiniir

Bolge ve AKM sonuglari verilen ince filmler i¢in yapilmstir.

4.2.3.1 P1-P5 Polimeri ile Uretilen ince Filmlere ait Kalinhk Ol¢iimii Sonuclar

P1-PS5 polimerleri kullanilarak 2000 rpm alttag donme hizi ile iiretilen ince
filmlerin spektroskopik elipsometri ve SPR egrileri kullanilarak elde edilen kalinlik
ve ortalama karesel hata degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Elde edilen film
kalinliklar kiiclik molekiil agirliga sahip olan polimerden biiyiik molekiil agirligina
sahip maddeye dogru artis gostermektedir ve degeri 9 ile 16 nm araliginda degisim

gostermektedir. Daha once donel kaplama ince film iiretim yontemi kullanilarak
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iiretilen PMMA ince filmlerin kalinlik degerleri de ayn1 mertebede bulunmustur [91].
SPR ve Spektroskopik Elipsometri yontemleri kullanilarak iiretilen ince filmlerin
hesaplanan kalinlik degerlerinin birbiriyle uyumlu oldugu goriilmektedir. SPR
egrileri kullanilarak elde edilen kalinlik 6l¢imii sonuglarinin tiimiiniin hata pay1 £1

nm olarak 6rnek tizerinde farkli noktalarda 6l¢lim yapilmasi yolu ile tespit edilmistir.

Cizelge 4.1: P1-P5 polimerleri kullanilarak tiretilen ince filmlerin spektroskopik
elipsometri kullanilarak elde edilen kalinliklar

Ince filmler P1 P2 P3 P4 P5

Elipsometri 9+1 12+2 20+2 16.5+0.8 14+0.8
kalmlik olgiim | MSE=19.8 | MSE=14.3 | MSE=142 | MSE=75 | MSE=8.5

sonuglar1 (nm)

SPR egrileri 9.28 14.09 19.14 21.58 10.28
kalinlik 6l¢tim
sonuglar1 (nm)

4.2.3.2 Antl-PMMA - Ant3-PMMA Polimeri ile Uretilen ince Filmlere ait
Kahnhk Olgiim Sonuglar

Antl-PMMA - Ant3-PMMA polimerleri kullanilarak 2000 rpm alttag donme
hiz1 ile iretilen ince filmlerin spektroskopik elipsometri kullanilarak elde edilen
kalinlik ve ortalama karesel hata degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir. Elde edilen
film kalinliklar1 degerleri 8-9 nm araliginda degisim gostermektedir. Spektroskopik
Elipsometri ve SPR egrileri ile hesaplanan kalinlik 6l¢iim degerleri birbirleriyle

uyumlu bulunmustur.
4.2.3.3 P5 Polimeri ile Farkh Alttas Dénme Hizlarinda Uretilen ince Filmlere ait
SPR Kahnhk Ol¢iim Sonuclar

P5 polimerleri kullanilarak farkli alttas donme hizlarinda {iretilen ince

filmlerin SPR kullanilarak elde edilen kalinlik degerleri Cizelge 4.3’de verilmistir.

Elde edilen film kalinliklar1 degerleri 13 ile 6 nm araliginda degisim gostermektedir.

82




Alttas donme hizinin artisi ile kalinligin azaldigi ancak bu azalmanin dogrusal bir
degisim gostermedigi saptanmistir [90-92]. Bu sonug¢ daha dnce UV-Goriiniir Bolge

sonuclarinda elde edilen sonug ile benzerlik gostermektedir.

Cizelge 4.2: Antl-PMMA - Ant3-PMMA polimerleri kullanilarak iiretilen ince
filmlerin spektroskopik elipsometri kullanilarak elde edilen kalinliklar:

Ince filmler Antl-PMMA Ant2-PMMA Ant3-PMMA
Elipsometri 10£2 10£2 842
kalinlik 6l¢iim MSE= 13.05 MSE= 24.74 MSE=16.67
sonuglar1 (nm)
SPR egrisi 6.12 6.02 8.69
kalinlik 6l¢iim
sonuglari(nm)

Cizelge 4.3: P5 polimerlerinin farkli alttag donme hizlarinda iiretilen ince filmlerinin
SPR kullanilarak elde edilen kalinliklar

Alttas 1000 rpm 3000 rpm 4000 rpm 5000 rpm
Donme
Hizlar

Kalinlik (nm) 12.92 9.03 6.85 6.39

Spektroskopik elipsometri kalinlik ol¢iimiinii en iyi sekilde yaparken SPR

egrileri ile gaz etkilesmesi sirasinda kalinliktaki degisim Olgiilmektedir. Bu iki
kalinlik Ol¢lim yontemi ile hesaplanan kalinlik degerleri birbiriyle uyumlu

bulunmustur.
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5. INCE FILMLERIN GAZLARLA ETKIiLESMESI

5.1 Kendiliginden Yigilma Ince Film Uretim Teknigi ile Uretilen ince Filmlerin

Gaz Etkilesme Ozellikleri

Sekil 5.1°de 10 tabakali P3 PMMA ince filminin KKM gaz hiicresine enjekte
edilen 20’ser pl benzen, toluen, kloroform ve izopropil alkole kars1 verdigi tepkiler
verilmistir. Bu tepkilere gore P3 ince filminin en hizli etkilesme ve en iyi geri
doniigiimlii tepkiyi kloroform gazina karsi verdigi goriilmektedir. Bu 6lglim 3 kez
tekrarlanmis ve bu 3 Olglime gore elde edilen degerlerin standart sapmast %10-12
olarak hesaplanmistir. Kloroform gaz ile karsilastirildiginda diger gazlarin hizl bir

tepki vermedigi de ortaya ¢ikmaktadir.

Ince filmlerin gaz ile etkilesme dzellikleri incelenirken bir gaz ile etkilesmesi

ile ilgili duyarlilig1 (sensitivity) genellikle su iligki ile verilmektedir:

S = (Af/f,)x100 (5.1)

Bu esitlikte Af ince filmin gaz ile etkilegsmesi sonucu rezonans frekansinda
meydana gelen degisim, f) etkilesme Oncesindeki rezonans frekansi degeri olarak
bilinmektedir. Duyarliligin degeri kloroform, toluen, benzen ve izopropil alkol i¢in
stirastyla 0.03, 0.008, 0.007 ve 0.003 olarak hesaplanmistir [93]. Hesaplanan bu
degerler daha oOnce polimerik ince filmler icin bulunan degerler ile benzerlik

gostermektedir [94-96].
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Sekil 5.1: 10 tabakali PMMA ince filminin KKM gaz hiicresine enjekte edilen 20’ser
mikrolitre benzen, toluen, kloroform ve izopropil alkole kars1 verdigi tepkiler
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Sekil 5.2: 10 tabakal1 P3 ince filminin KKM gaz hiicresine enjekte edilen 20 ul
kloroform ile ardisik etkilesmesine ait kinetik etkilesme grafigi
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Sekil 5.2°de P3 filmine en iyi tepkiyi veren kloroform gazi ile ardisik 3 kez
etkilesmesine ait kinetik grafik verilmistir. P3 filminin en 1yi tepkiyi veren
kloroform gazi ile ardisik 3 kez etkilesmesine ait kinetik grafik ince filmin zararli gaz
ile etkilesmesinin tekrarlanabilir oldugunu gostermektedir.  Temel durumdaki

kararsizliklarin sebebi ortamin sicakligindaki degisiklikler olabilir [97-99].

Ince filmin gaz ile etkilesme mekanizmasinin incelenebilmesi igin bazi
caligsmalar yapilmistir. Bu amagla ilk olarak gaz ile ince filmin uzun siire etkilegsmesi
durumunda rezonans frekansindaki degisim incelenmistir. Sekil 5.3’de 16 tabakali
P3 ince filminin 20 pl toluen ile 600 s siire etkilesmesine ait kinetik calisma
goriilmektedir. Ince filmin gaz ile etkilesmesi nedeniyle ortaya cikan rezonans
frekansindaki azalma bir siire (400 s) sonra doyuma ulasmaktadir. Incelenen diger
{ic gaz i¢in de benzer sonuglara ulasilmistir. Ikinci olarak KKM gaz hiicresi icerisine
enjekte edilen gaz miktarinin gaz etkilesme 6zelliklerine etkisi aragtirilmigtir.  Sekil
54’de 20 ve 40 pl toluenin 16 tabakali ince film ile etkilesmesine ait grafik
verilmigtir.  Gaz hiicresine enjekte edilen gaz miktar1 artirildiginda artan gaz
miktarinin rezonans frekansindaki de§isime aymi oranda katki saglamadigi
goriilmektedir. Bu sonug film kalinliginin gaz etkilesme 6zellikleri iizerinde etkili

olmamasi olarak yorumlanmaktadir.
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Sekil 5.3: 16 tabakali P3 ince filmin 20 pl toluen ile 600 s siire etkilesmesine ait

kinetik calisma
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Sekil 5.4: 16 tabakal1 P3 ince filmin 20 ul ve 40 ul toluen ile 600 s siire
etkilesmesine ait kinetik ¢alisma
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5.2 Donel Kaplama ince Film Uretim Teknigi ile Uretilen ince Filmlerin Gaz

Etkilesme Ozellikleri

Ince filmlerin gaz ile etkilesme dzellikleri Yiizey Plazmon Rezonans! teknigi
kullanilarak incelenmistir.  Bu amagla yapilan deneyler birka¢ farkli grupta
toplanmaktadir ve bu basliklar altinda 6zetlenecektir: 1) P1-P5 polimerlerinin 2000
rpm alttas donme hizi ile {iretilen ince filmlerinin i) benzen, toluene, n-hekzan ve
ksilen gazlari; ii) kloroform, diklorometan ve trikloroetilen gazlar1 ve iii) butanol,
etanol ve propanol gazlar ile etkilesmesine ait deneysel bulgular; 2) PS5 polimerinin
farkl alttag donme hizlarinda (1000-5000 rpm) iiretilen ince filmlerinin kloroform,
diklorometan ve trikloroetilen gazlari ile etkilesmesine ait deneysel bulgular; 3)
Antl-PMMA — Ant3-PMMA maddelerinin benzen, n-hekzan, ve kloroform gazlari

ile etkilesmesine ait deneysel bulgular.

Gaz etkilesme 6zellikleri Yiizey Plazmon Rezonansi teknigi kullanilarak iki
ayr1 deney ile incelenmistir. Bunlardan ilki yansiyan 151k siddetini deney esnasinda
taranan agiya baglh olarak veren SPR egrileri ve ikincisi ise sabit bir yansima agisi
altinda ince filmin gaza maruz birakilmasi nedeniyle yansiyan 1sik siddetinde

meydana gelen artisin zamana bagli degisiminin incelendigi kinetik ¢aligmalardir.
5.2.1 P1-P5 ince Filmlerin Gaz Etkilesme Ozellikleri
5.2.1.1 P1-P5 Ince Filmlerin BTEX Gazlar ile Etkilesme Ozellikleri
5.2.1.1.1 SPR Egrileri

Sekil 5.5, 5.6, 5.7 ve 5.8°de P1 ince filminin iizerine biiyiitiildiigii altin alttas,
P1 ince filmi, Pl ince filminin ilgili gaz ile etkilesme esnasinda ve etkilesme
sonrasinda elde edilen SPR egrileri sirasiyla benzen, toluen, n-hekzan ve ksilen
gazlari i¢in verilmistir. SPR egrilerinden goriildiigii lizere altin alttas iizerine iiretilen

ince film SPR egrisinde rezonans durumuna karsilik gelen 0y, degerinde saga dogru

bir kaymaya sebep olmustur. Ayni etki ince filmin gaza maruz birakilmasi
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durumunda da elde edilmistir. Oy, degerinin saga dogru kaymasi SPR egrisi
incelenen ince filmin kalinliginda, kirilma indisinde veya dielektrik sabitinde
meydana gelen degisimlerden kaynaklanmaktadir. ince filmin gaz ile etkilesmesi
sona erdiginde gaz hiicresi kuru hava ile gazdan temizlendikten sonra elde edilen
SPR egrilerinde ise tekrar eski konuma gelme yani O, agisinda sola kayma durumu
goriilmektedir. Bu durum ise gaz ile etkilesen ince filmin yukarida bahsedilen

fiziksel 6zelliklerinde geri doniisiim meydana gelmesi olarak degerlendirilmektedir.

0.0016

0.0014
0.0012
0.0010

0.0008

0.0006

Yansiyan 151k siddeti

g altin

0.0004 |- gaz ile etkilesme
I geri doniisiim

0.0002 |- ince film

00000 bt o v
39 40 41 42 43 44 45 46 47 48

Ag1 (0)

Sekil 5.5: P1 ince filminin {izerine biiyiitiildiigl altin alttas, P1 ince filmi, P1 ince
filminin doymus benzen gazi ile etkilesme esnasinda ve etkilesme sonrasinda elde
edilen SPR egrileri
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Sekil 5.6: P1 ince filminin tizerine biiyiitiildiigii altin alttas, P1 ince filmi, P1 ince
filminin doymus toluen gazi ile etkilesme esnasinda ve etkilesme sonrasinda elde
edilen SPR egrileri
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Sekil 5.7: P1 ince filminin iizerine biiyiitiildiigii altin alttas, P1 ince filmi, P1 ince
filminin doymus n-hekzan gazi ile etkilesme esnasinda ve etkilesme sonrasinda elde
edilen SPR egrileri
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Sekil 5.8: P1 ince filminin iizerine biiyiitiildiigii altin alttas, P1 ince filmi, P1 ince
filminin doymus ksilen gazi ile etkilesme esnasinda ve etkilegsme sonrasinda elde
edilen SPR egrileri

P1 ince filmi i¢in elde edilen bu SPR egrilerine benzer grafikler P2-P5 ince
filmleri ile yapilan deneylerde de gozlenmistir. Elde edilen bu SPR egrileri bulgular
kisminda verilmeyecektir ancak SPR egrileri kullanilarak elde edilen bazi
degiskenler cizelge halinde Cizelge 4.1, 4.2 ve 4.3’de 6zetlenmisti. Cizelge 5.1°de
SPR egrilerinde gazin ince film ile etkilesmesi nedeniyle kalinlik degerlerinde
meydana gelen degisim, Ad degerleri ve partisyon katsayisi degerleri verilmistir.
Kalinlik degerleri deneysel SPR egrilerinin Fresnel denklemlerine fit edilmesi

sonucu hesaplanan ince film kalinliklar1 olacaktir.

Bu hesaplama yapilirken filmlerin gazlarla etkilesmeleri sirasinda kirilma
indisi degerlerinin 1.4887 degerinde sabit kaldig1 diisiiniilmiistiir. Spektroskopik
elipsometri kullanilarak kalinlik degerleri hesaplanirken SPR deneylerinin yapildigi
632.8 nm dalgaboyunda kirilma indisi degeri otomatik olarak 1.4887 olarak kabul
edildiginden SPR deneysel sonuglar1 kullanilarak elde edilen kalinlik degerleri ile
spektroskopik elipsometri degerleri arasinda uyumu saglayabilmek i¢in SPR ile elde
edilen deneysel bulgular kullanilarak yapilan hesaplamalarda da kirilma indisi

degerinin 1.4887 oldugu kabul edilmistir [91-92]. Incelenen gazin polimer film
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icindeki derigiminin gaz halinde bulunan derisimine orani olarak tanimlanan
partisyon katsayisi degerleri hesaplanmistir. Partisyon katsayisinin ayrintili olarak
aciklamasi Ek B’de verilmistir. Elde edilen partisyon katsayis1 degerleri arasinda en
yiiksek degere sahip olanlar ksilen gazi i¢in bulunmus olanlardir. En kiigiik degerler

ise n-hekzan gazi i¢in elde edilmis olan degerlerdir.

Cizelge 5.1: P1-P5 ince filmlerin gaz etkilesmesi sonucu elde edilen SPR egrileri
kullanilarak hesaplanan kalinlik degisimi ve partisyon katsayilari

Incelenen gazlar

Filmler Benzen Toluen N-hekzan Ksilen
P1

foe 133 5532 117 15400

Ad (nm) 1.87 1.05 0.69 0.38
P2

foe 92 2459 69 3634

Ad (nm) 1.7 0.62 0.59 0.19
P3

foe - 2586 61 3522

Ad (nm) - 0.88 0.68 0.16
P4

foe 108 4673 91 9094

Ad (nm) 2.73 1.41 0.98 0.05
P5

foe 118 - - -

Ad (nm) 1.36 - - -

5.2.1.1.2 Kinetik Calismalar

Sekil 5.9, 5.10, 5.11, 5.12°de sirastyla benzen, toluen, n-hekzan ve ksilen
gazlar1 ile yapilan kinetik calismalar verilmistir. Bu dort grafik yansiyan 1sik
siddetinde ince filmin gaza maruz birakilmasi sonucu meydana gelen farkin (Al)
zamana bagli degisimini gostermektedir. Burada Al=I-I, olarak yazilabilir ve Iy ve I

sirastyla baslangi¢ ve herhangi bir andaki yansiyan 151k siddetlerini ifade etmektedir.
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Sekil 5.9: P1-P5 filmleri ile benzen gaz1 kullanilarak yapilan kinetik ¢aligmalar
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Sekil 5.10: P1-P5 filmleri ile toluen gazi kullanilarak yapilan kinetik ¢aligmalar
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Sekil 5.11: P1-P5 filmleri ile n-hekzan gaz1 kullanilarak yapilan kinetik ¢aligmalar
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Sekil 5.12: P1-P5 filmleri ile ksilen gazi kullanilarak yapilan kinetik ¢aligmalar

Yukaridaki sekillerde verilen tiim kinetik calismalarda incelenen gazlar gaz
hiicresi igerisine siringa yardimiyla enjekte edilmistir. Tim kinetik ¢aligmalara ait
grafiklerde ilk 120. saniyede % 20 doymus buhar enjekte edilmis ve 120 saniye

boyunca tepki gozlenmistir. 240. saniyede gaz hiicresi i¢indeki gaz, gaz hiicresi igine
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temiz hava enjekte edilmek suretiyle uzaklastirilmis ve geri donilisiim gozlenmistir.
Bu islem sirasiyla % 40, % 60, % 80 ve % 100 doymus buharlar gaz hiicresi i¢ine
enjekte edilerek tekrarlanmistir. Her kinetik calisma grafiginde gazin ince film ile
etkilesmesi icin benzen, toluen, n-hekzan ve ksilen gazlar i¢in sirasiyla 19599-
97994, 5975-29876, 32127-160635 ve 1887-9437 ppm derisim araliklarinda gazlar

kullanilmustir.

Elde edilen grafiklerin daha iyi yorumlanmasi i¢in 5 farkli derisim degeri i¢in
elde edilen normalize tepkiler kullanilarak kalibrasyon egrileri elde edilmistir. Sekil
5.13’de P2 filminin 4 farkli gazin farkli derisimleri ile etkilesmesi sonucu ortaya
cikan kalibrasyon egrileri verilmektedir. Diger polimer ince filmlerin incelenen
gazlar ile etkilesmesi sonucu benzer egriler ortaya c¢ikmistir. Bu egrilerden
normalize tepkinin derisim ile dogrusal bir artis gosterdigi gozlenmektedir. Bu
dogrusal iliski kullanilarak kalibrasyon egrilerinin egiminden duyarlilik hesaplari
yapilmistir. Her kalibrasyon egrisi y = A+Bx denklemine (A ve B sabit sayilar
olmak tizere) uygun olacak sekilde fit edildiginde B katsayisinin duyarliligi verdigi
diisiiniilmektedir [100-102].  Hesaplanan hassasiyet degerleri Cizelge 5.2°de

verilmistir.
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Sekil 5.13: P2 filmine ait kalibrasyon egrileri
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Cizelge 5.2: Kalibrasyon egrileri kullanilarak elde edilen duyarlilik degerleri

Incelenen gazin duyarlilig
(%)/ppm x 107

Filmler Benzen Toluen N-hekzan Ksilen
P1 5.53 24.7 1.65 13.4
P2 5.75 8.24 1.03 16.4
P3 7.65 6.89 1.61 4.28
P4 4.21 2.13 1.25 8.42
P5 2.49 3.11 0.91 2.5

Cizelge 5.2 incelendiginde P1, P2, P3, P4 ve P5 filmleri ile etkilesen gazlar
icerisinde en yiiksek duyarlilik degerleri toluen ve ksilen gazlari i¢in elde edilmisken
en diisilk duyarlilik degerleri n-hekzan gazi i¢in bulunmustur. Benzer bir iliski
hesaplanan partisyon katsayilari i¢in de elde edilmisti. Bu durum gazlarin dipol
momentleri arasindaki iligki goz oniline alinarak acgiklanabilir. Duyarlilik i¢in elde
edilen siralama dipol moment degerleri icin de aynidir. En yiiksek dipol momentine
sahip olan gaz ksilen (0.45 D) iken bunu toluen (0.37 D) izlemektedir. Benzen ve n-
hekzan gazlarinin ise simetrik yapilar1 nedeniyle dipol momentleri bulunmamaktadir.
Iyi bilinmektedir ki dipol momentleri birbirlerine yakin olan maddeler birbirleriyle
iyi etkilesmektedirler [99, 103-106]. n-hekzan gazinin verdigi diisiik tepki ayrica
diger gazlar ile kiyaslandiginda biiyiik bir molar hacme sahip olmasina baglanabilir

[107].

Sekil 5.14°de P1 ince filminin 3 kez arka arkaya doymus benzen gazi ile
etkilesmesine ait kinetik calisma verilmistir. Bu g¢alismada P1 ince filmi 600 s.
boyunca doymus (97994 ppm) benzen gazina maruz birakilmistir. Her etkilesme
arasinda 5 dakika boyunca temiz hava kullanilarak benzen gazi gaz hiicresinden
uzaklagtinlmigtir.  Elde edilen sonu¢ P1 ince filminin ardisik gaz algilama
uygulamalarinda benzen gazina karsi geri doniisiimlii ve tekrarlanabilir bir tepki

verdigini gostermektedir.
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Sekil 5.14: P1 filminin doymus benzen gaz ile kinetik ¢alisma

5.2.1.2 P1-P5 ince Filmlerin Kloroform, DCM ve TCE Gazlan ile Etkilesme
Ozellikleri

Kloroform, diklorometan ve trikloroetilen gazlarinin P1-P5 ince filmleri ile

etkilesmesine ait 6zellikler incelenmistir.

5.2.1.2.1 SPR Egrileri

Sekil 5.15°de altin alttas, alttas iizerine biiyiitiilen ince film, P1 ince filminin
doymus kloroform gazi ile etkilesmesi esnasinda ve etkilesmesi sonrasinda elde
edilen SPR egrileri verilmektedir. Diger ince filmlerin tiim gazlarla etkilesmesi
sirasinda elde edilen SPR egrileri kullanilarak elde edilen partisyon katsayisi ve
kalinlik degisimi degerleri Cizelge 5.3’de verilmektedir. Hesaplanan partisyon
katsayist degerlerinin TCE gazi igin yiiksek ve DCM gazi i¢in diigiik degerlere sahip

oldugu belirlenmistir.
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Sekil 5.15: P1 ince filminin iizerine biiylitiildiigii altin alttas, P1 ince filmi, P1 ince
filminin doymus kloroform gazi ile etkilesmesi esnasinda ve etkilesmesi sonrasinda

elde edilen SPR egrileri

Cizelge 5.3: P1-P3 ince filmlerin gaz etkilesmesi sonucu elde edilen SPR egrileri
kullanilarak hesaplanan kalinlik degisimi ve partisyon katsayilari

Filmler

P1

P2

P3

Incelenen gazlar

Kloroform DCM TCE
235 75 567
2.39 2.08 0.84
157 62 598
2.09 2.178 1.131
213 78 472
3.02 3.22 1.22
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5.2.1.2.2 Kinetik Calismalar

Sekil 5.16, 5.17 ve 5.18’de P1-P5 ince filmlerinin sirasiyla kloroform, DCM
ve TCE gazlar ile etkilesmesi ile elde edilen kinetik c¢aligmalar verilmistir.
Kloroform, DCM ve TCE gazlar1 sirasiyla 43897-219486, 94377-471885, 14728-
73644 ppm araliklarinda degisen derisimlerde ince film ile etkilesmeye
birakilmiglardir. P1 filminin 3 farkli gazin farkli derisimleri ile etkilesmesi sonucu
ortaya cikan kalibrasyon egrileri Sekil 5.19’da verilmektedir. Diger filmlerin
etkilegsmeleri sonucu benzer kalibrasyon egrileri elde edilmistir. Tiim kalibrasyon

egrilerinin incelenmesi sonucu elde edilen parametreler Cizelge 5.4’de verilmektedir.
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Sekil 5.16: P1-P5 filmleri ile kloroform gazi kullanilarak yapilan kinetik ¢calismalar
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Sekil 5.17: P1-P5 filmleri ile DCM gazi kullanilarak yapilan kinetik ¢caligmalar
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Sekil 5.18: P1-P5 filmleri ile TCE gazi kullanilarak yapilan kinetik ¢alismalar
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nin kloroform, DCM ve TCE gazlarinin farkli derisimleri ile
smesi sonucu ortaya ¢ikan kalibrasyon egrileri

Cizelge 5.4: P1-P5 filmlerinin kloroform, DCM ve TCE gazlar ile etkilesmesiyle
olusturulan kalibrasyon egrileri kullanilarak elde edilen duyarlilik degerleri

Filmler

Pl
P2
P3
P4
P5

Incelenen gazin duyarlilig:
(%)/ppm x 107

Kloroform DCM TCE
5.03 0.84 8.19
4.5 2.35 7.53
2.7 0.93 4.69
8.66 2.22 5.68
2.83 0.61 1.3

P1-P3 polimerleri ile iiretilen ince filmler i¢in elde edilen duyarhilik degerleri

her film i¢in yapilan Olglimler kendi ig¢inde degerlendirildiginde ayni partisyon

katsayis1 degerlerinde

diisiik degere sahiptir.

belirlenmistir.

oldugu gibi TCE gaz1 i¢in en yiiksek ve DCM gazi i¢in en

Her iki parametrenin de benzer Ozellik gosterdigi

Ancak P4-P5 polimerleri yani daha yiiksek molekiil agirliga sahip

olan polimerler ile {iiretilen ince filmlerin duyarlilik degerleri kloroform igin en
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yuksek degeri vermektedir. Bu sonug bizi kullanilan polimerin molekiil agirliginin
duyarlilik iizerinde etkili oldugu sonucuna gotirmektedir. Ince filmlerin gaz
etkilesme oOzellikleri ile ilgili bilgiler bir sonraki kisimda ayrintili olarak

aciklanacaktir.

Sekil 5.20°de PS5 ince filminin 3 kez arka arkaya doymus kloroform gazi ile
etkilesmesine ait kinetik ¢alisma verilmistir. Bu ¢aligmada PS5 ince filmi 600 saniye
boyunca doymus (219486 ppm) kloroform gazina maruz birakilmistir. Her etkilesme
arasinda 5 dakika boyunca kuru hava kullanilarak kloroform gazi gaz hiicresinden
uzaklagtirilmistir.  Elde edilen sonu¢ PS5 ince filminin ardisik gaz algilama
uygulamalarinda kloroform gazina kars1 geri doniisiimlii ve tekrarlanabilir bir tepki

verdigini gostermektedir.
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Sekil 5.20: P5 ince filminin 3 kez arka arkaya doymus kloroform gazi ile

etkilesmesine ait kinetik ¢alisma
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5.2.1.3 P1-P5 ince filmlerin alkol gazlan ile etkilesme ozellikleri

P1-P5 ince filmlerinin butanol, propanol ve etanol buharlar ile etkilesme
ozellikleri incelenmistir. Bu ¢alismada SPR egrileri sadece P1-P3 ince filmleri i¢in

elde edilmistir. Kinetik ¢alisma ise P1-P5 ince filmleri kullanilarak yapilmistir.

5.2.1.3.1. SPR egrileri

Sekil 5.21°de P1 ince filminin {izerine biiyiitiildiigii altin alttas, P1 ince filmi,
P1 ince filminin doymus propanol gazi ile etkilesmesi esnasinda ve etkilesmesi
sonrasinda elde edilen SPR egrileri verilmistir. Etanol ve butanol gazlari ile yapilan
deneylerde de benzer egriler elde edilmistir. Cizelge 5.5°de ince filmlerin gaz ile
etkilesmesi nedeniyle kalinlik degerinde meydana gelen degisimler olan Ad degerleri
ve partisyon katsayilar1 verilmektedir. Partisyon katsayisinin en biiyiik degeri etanol
gaz1 en kiiciilk degeri ise butanol gazi icin elde edilmistir. Etanol gazi igin
hesaplanan partisyon katsayisi degeri PMMA polimeri i¢in daha dnce farkli teknikler
ile hesaplanan degerin 6 katidir [108]. En yiiksek partisyon katsayis1 degerleri en

diisiik molekiil agirligina sahip olan P1 polimeri i¢in elde edilmistir.
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Sekil 5.21: P1 ince filminin iizerine biiyiitiildiigii altin alttag, P1 ince filmi, P1 ince
filminin doymus propanol gazi ile etkilesmesi esnasinda ve etkilegsmesi sonrasinda

elde edilen SPR egrileri

Cizelge 5.5: P1-P3 ince filmlerin gaz etkilesmesi sonucu elde edilen SPR egrileri
kullanilarak hesaplanan kalinlik degisimi ve partisyon katsayilari

P2

P3

Incelenen gazlar

Butanol Propanol Etanol
263 2977 4395
0.59 1.07 0.96
87 1053 1115
0.26 0.51 0.32
110 1078 4150
0.43 0.68 1.61
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5.2.1.3.2 Kinetik calismalar
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Sekil 5.22: P1-P5 filmleri ile butanol gazi kullanilarak yapilan kinetik ¢aligmalar
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Sekil 5.23: P1-P5 filmleri ile propanol gazi kullanilarak yapilan kinetik ¢aligmalar
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Sekil 5.24: P1-P5 filmleri ile etanol gazi kullanilarak yapilan kinetik ¢aligmalar

Sekil 5.22, 5.23 ve 5.24’de P1-P5 ince filmlerinin sirasiyla butanol, propanol
ve etanol gazlar ile etkilesmesi ile elde edilen kinetik ¢aligmalar verilmistir. Butanol,
propanol ve etanol gazlari sirasiyla 1114-5568, 3906-19530, 12161-60806 ppm
araliklarinda degisen derisimlerde ince film ile etkilesmeye birakilmislardir. P3
filminin 3 farkl alkol gazinin farkli derisimleri ile etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan
kalibrasyon egrileri Sekil 5.25’de verilmektedir. Diger filmlerin etkilesmeleri sonucu
benzer kalibrasyon egrileri elde edilmistir. Tiim kalibrasyon egrilerinin incelenmesi

sonucu elde edilen parametreler Cizelge 5.6’da verilmektedir.

106



55 -
50 - .
45

butanol
° ® propanol
etanol

40 -

>

35|
0l
25 [
20 [

Normalize tepki (%)

15+

10

5 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 y
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000

Konsantrasyon (ppm)

Sekil 5.25: P1 filminin 3 farkli alkol gazinin farkli derigimleri ile etkilesmesi sonucu
ortaya ¢ikan kalibrasyon egrileri

Cizelge 5.6: Kalibrasyon egrileri kullanilarak elde edilen duyarlilik degerleri

Incelenen gazin duyarlilig:
(%)/ppm x 107

Filmler Etanol Propanol Butanol
P1 3.91 19.5 46

P2 - 10.6 55

P3 3.22 5.42 35

P4 9.15 20 35

P5 1.06 6.84 11.2

Bu sonuglara gore gaz etkilesme oOzelliklerinin film iiretiminde kullanilan
PMMA molekiiliiniin molekiiler agirlhigiyla iligkili olmadig1 goriilmektedir. Partisyon
katsayis1 degerlerinde etanol molekiilii icin gozlenen en yiiksek deger duyarlilik
degerleri i¢in yerini butanole birakmaktadir. Benzer sekilde partisyon katsayisi
degerleri i¢in en diisiik deger butanol molekiilii icin hesaplanmisken, duyarhlik icin

en diisiik deger etanol molekiilii i¢in gozlenmistir. Eger partisyon katsayist degerleri
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arasindaki iliski diisliniilerek gaz etkilesme mekanizmasi degerlendirilecek olursa,
incelenen {ii¢ alkol molekiiliin de ortak OH gruplarinin bulunmasi geregi lineer
hidrokarbon yapilarinin benzer olmasi nedeniyle ¢oziiniirliik parametreleri ve dipol
momentleri benzer degerlere sahip oldugundan, alkol molekiillerinin ince film ile
etkilesme kabiliyetleri alkol molekiiliiniin cinsine yani hidrokarbon kuyruk
uzunluguna bagli olarak diisiintilebilir [109-110]. Bu nedenle gaz etkilesme
ozellikleri molar hacimler cinsinden incelendiginde etkilesmeye birakilan molekiil
kiigiildiikce (bu durumda difiizyonu hizlanmaktadir), alkol molekiilii ile etkilestigi
ince film arasinda difizyonun etkisi artmaktadir. Etanol molekiiliinin PMMA ince
filmi ile hizli ve daha 1yi etkilesmesi kii¢iik molar hacmine baglanmistir [111-112].

Molar hacim biiyiikliigii butanol > propanol > etanol seklinde siralanmaktadir.

Diger yandan duyarlilik degerleri gz Oniine alindiginda partisyon katsayisi
icin gegerli olan siralama de8ismekte ve bu siralama igin gaz etkilesme
mekanizmasinin agiklanmasi noktasinda herhangi bir sonuca varilamamaktadir.
Partisyon katsayist ve duyarlilik degerlerinin birbiriyle uyum iginde bulunmadig:

goriilmektedir.

5.2.1.4 Farkh Kalinliklarda Uretilen P5 Ince Filmlerin Gaz Etkilesme
Ozellikleri

Farkli kalinliklara sahip ince filmlerin gaz etkilesme 6zelliklerinin
incelenmesi amaciyla P5 kodlu PMMA maddesi kullanilarak farkli kalinliklarda
(alttag donme hiz1 1000-5000 rpm araliginda olmak iizere) ince film {iretimi
gerceklestirilmistir. Bu ince filmlerin P1-P5 ince filmleri i¢inde en iyi tepki veren

kloroform, DCM ve TCE gazlar ile etkilesme 6zellikleri incelenmistir.

5.2.1.4.1 SPR Egrileri

Sekil 5.26’de PS5 ince filminin iizerine biiyiitiildigi altin alttag, 4000 rpm

alttas donme hizinda {iiretilen P5 ince filmi, P5 ince filminin doymus kloroform gazi
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ile etkilesmesi esnasinda ve etkilesmesi sonrasinda elde edilen SPR egrileri
verilmistir. Tim filmlerin SPR egrileri elde edilerek olusturulan degerler Cizelge

5.7’de verilmektedir.
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Sekil 5.26: P5 ince filminin iizerine biiytitiildiigii altin alttas, PS5 ince filmi, P5 ince
filminin doymus kloroform gazi ile etkilesmesi esnasinda ve etkilesmesi sonrasinda
elde edilen SPR egrileri
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Cizelge 5.7: P5 ince filmlerin gaz etkilesmesi sonucu elde edilen SPR egrileri
kullanilarak hesaplanan kalinlik degisimi ve partisyon katsayilar

Alttas donme hizi

1000 rpm
fre
Ad (nm)

3000 rpm
fre
Ad (nm)

4000 rpm
fre
Ad (nm)

5000 rpm
fre
Ad (nm)

Kloroform

176
2.07

384
2.69

290
1.92

255
1.26

Incelenen gazlar

DCM

141
1.38

78
1.51

82
1.29

1.11

TCE

48
0.94

520
0.558

501
0.42

5.2.1.4.2 Kinetik Calismalar

Sekil 5.27, 5.28, 5.29°de 1000, 3000, 4000 ve 5000 rpm alttas donme
hizlarinda iiretilen P5 ince filmlerinin sirasiyla kloroform, DCM ve TCE gazlar ile
etkilesmesi sonucu elde edilen kinetik ¢alismalar verilmistir. Kloroform, DCM ve
TCE gazlar sirasiyla 43897-219486, 94377-471885, 14728-73644 ppm araliklarinda
degisen derisimlerde ince film ile etkilesmeye birakilmiglardir. P5 filminin 3 farkh
gazin farkli derisimleri ile etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan kalibrasyon egrileri Sekil
5.30°de verilmektedir.

egrileri elde edilmistir. Tiim kalibrasyon egrilerinin incelenmesi sonucu elde edilen

parametreler Cizelge 5.8’da verilmektedir.
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Sekil 5.27: P5 ince filmlerinin farkli alttas donme hizlarinda {iretilen filmleri ile
kloroform gazi kullanilarak yapilan kinetik ¢aligmalar
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Sekil 5.28: P5 ince filmlerinin farkli alttas donme hizlarinda iiretilen filmleri ile
DCM gazi kullanilarak yapilan kinetik ¢alismalar
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Sekil 5.29: P5 ince filmlerinin farkl alttag donme hizlarinda tiretilen filmleri ile TCE
gaz1 kullanilarak yapilan kinetik ¢aligmalar
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Sekil 5.30: Farkl1 alttag donme hizlarinda iiretilen P5 ince filminin DCM gazinin
farkli derisimleri ile etkilegsmesi sonucu ortaya ¢ikan kalibrasyon egrileri
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Cizelge 5.8: Farkli kalinliklarda iiretilen PS5 ince filmlerinin kalibrasyon egrileri
kullanilarak elde edilen duyarhilik degerleri

Incelenen gazin duyarliligs
(%)/ppm x 107

Alttas donme hizi Kloroform  DCM TCE
1000 rpm 3.27 1.38 1.95
3000 rpm 2.85 0.76 2.09
4000 rpm 1.73 0.55 1.48
5000 rpm 1.23 0.65 0.90

Bu c¢alismada etkilesmenin iki asamali oldugu diisiiniilmektedir: Birinci
asamada gaz molekiillerinin ince film ile yiizeysel tutunma sonucu ince film tizerinde
ince bir 1slak tabaka olusturmasi ve ikinci asamada gaz molekiilerinin PMMA
molekiilleri icerisine niifuz etmesi ve kalinlikta bir degisim yaratmasi olayinin

gergeklestigi diistiniilmektedir [33].

Yiiksek alttag donme hizlarinda {iretilen yani daha ince olan ince filmlerin
daha kiigiik tepki verdikleri gézlenmistir. Bu durum daha 6nce benzer kimyasal gaz
algilama sistemlerinde de gozlenmistir [113, 114]. Artan ince film kalinlig ile gaz
molekiillerinin ince film igerisine niifuz etme Ozelliklerinde bir artis meydana

gelmektedir [114].

Kloroform, DCM ve TCE gazlarinin ince film ile etkilesme ozellikleri gaz
molekiillerinin ¢dziiniirliikk parametreleri, molar hacimleri gibi degiskenler cinsinden
tartisilabilir. Gazin ince film ile etkilesme sirasinda meydana gelen tepki ince filmin
ve gaz molekiillerinin ¢6ziiniirliik parametreleri cinsinden incelenebilmektedir [115].
Kloroform ve TCE molekiillerinin  ¢dzlintirlik  parametreleri PMMA
molekiiliiniinkine ¢ok yakinken DCM molekiiliiniinki  degildir [116-119].
Coziiniirlik parametrelerinin degeri birbiriyle ayn1 olan TCE ve kloroform gazlar
arasinda kloroform gazinin daha iyi tepki vermesi ise kloroform gazinin molar

hacminin TCE gazina gore daha diisiik olmasi ile agiklanabilir [107].
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5.2.2 Ant1-PMMA — Ant3-PMMA Ince Filmlerin Gaz Etkilesme Ozellikleri

Antl-PMMA — Ant3-PMMA maddeleri kullanilarak tretilen ince filmlerin

kloroform, benzen ve n-hekzan gazlari ile etkilesme 6zellikleri incelenmistir.

5.2.2.1 SPR Egrileri

Sekil 5.31’de Ant2-PMMA ince filminin iizerine biyiitildiigii altin alttag,
Ant2-PMMA ince filmi, Ant2-PMMA ince filminin doymus kloroform gazi ile
etkilesmesi esnasinda ve etkilesmesi sonrasinda elde edilen SPR egrileri verilmistir.
Antl-PMMA — Ant3-PMMA filmlerinin SPR egrileri elde edilerek olusturulan
degerler Cizelge 5.9°da verilmektedir. Hesaplanan partisyon katsayilari iginde en
yuksek deger benzen icin elde edilmisken en diisiik deger n-hekzan gazi igin
bulunmustur. Partisyon katsayilarinin kullanilan polimerin molekiiler agirlig: ile bir

uyum i¢inde bulunmadig1 sonucuna varilmaktadir.
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Sekil 5.31: Ant2-PMMA ince filminin iizerine biytitiildiigii altin alttag, Ant2-PMMA
ince filmi, Ant2-PMMA ince filminin doymus kloroform gazi ile etkilesmesi
esnasinda ve etkilesmesi sonrasinda elde edilen SPR egrileri
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Cizelge 5.9: Antl-PMMA — Ant3-PMMA ince filmlerin gaz etkilesmesi sonucu elde
edilen SPR egrileri kullanilarak hesaplanan kalinlik degisimi ve partisyon katsayilari

Incelenen gazlar

Filmler Kloroform Benzen n-Hekzan
Antl-PMMA

foe 122 531 78

Ad (nm) 0.623 1.06 0.26
Ant2-PMMA

foe 38 926 109

Ad (nm) 1.99 1.48 0.36
Ant3-PMMA

foe 183 596 51

Ad (nm) 1.36 0.64 0.24

5.2.2.2 Kinetik Calismalar

Sekil 5.32, 5.33 ve 5.34°’de sirasiyla kloroform, benzen ve n-hekzan
gazlarinin Antl-PMMA — Ant3-PMMA ince filmlerin gaz etkilesmesi sonucu elde
edilen kinetik c¢aligmalar verilmistir.  Kloroform, benzen ve n-hekzan gazlar
sirastyla 43897-219486, 19599-97994 ve 32127-160635 ppm araliklarinda degisen
konsantrasyonlarda ince film ile etkilesmeye birakilmiglardir. Ant3-PMMA filminin
incelenen tiim gazlarin farkli derigimleri ile etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan
kalibrasyon egrileri Sekil 5.35’de verilmektedir. Diger filmlerin etkilesmeleri
sonucu benzer kalibrasyon egrileri elde edilmistir. Tiim kalibrasyon egrilerinin

incelenmesi sonucu elde edilen parametreler Cizelge 5.10’da verilmektedir.
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Sekil 5.32: Antl-PMMA — Ant3-PMMA ince filmleri ile kloroform gazi kullanilarak
yapilan kinetik caligmalar
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Sekil 5.33: Antl-PMMA — Ant3-PMMA ince filmleri ile benzen gazi kullanilarak
yapilan kinetik ¢aligmalar
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Sekil 5.34: Antl-PMMA — Ant3-PMMA ince filmleri ile n-hekzan gazi kullanilarak
yapilan kinetik ¢aligmalar
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Sekil 5.35: Ant3-PMMA ince filminin incelenen tiim gazlara ait kinetik calismalar
kullanilarak elde edilen kalibrasyon egrileri
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Cizelge 5.10: Antl-PMMA — Ant3-PMMA ince filmlerinin kalibrasyon egrileri
kullanilarak elde edilen duyarhilik degerleri

Incelenen gazin duyarliligs
(%)/ppm x 107

Filmler Kloroform Benzen n-Hekzan
Antl-PMMA 2.39 3.62 1.6
Ant2-PMMA 2.39 3.12 1.26
Ant3-PMMA 4.95 8.64 0.84

Hesaplanan duyarlilik degerleri partisyon katsayilari ile bir uyum icindedir.
En yiiksek duyarlilik benzen i¢in elde edilirken en diisiikk duyarlilik n-hekzan gazi
icin bulunmustur. Bu durum incelenen gazlarin ¢oziiniirliik parametrelerine gore
incelendiginde yiiksek duyarlilik gosteren benzen ve kloroform molekiillerinin

12

¢Oziiniirliik parametrelerinin (18.7 MPa™= ) ve PMMA maddesinin ¢oziiniirliik

parametrelerinin (18.6 MPa'?

) birbirlerine ¢ok yakin olmasinin etkili oldugu
belirlenmistir [115]. Bunun yanisira diisik duyarlilik gosteren n-hekzan
molekiiliiniin ¢éziiniirliikk parametresi (28.7 MPa'”? ) PMMA maddesinin ¢6ziiniirliik
parametresinden ¢ok uzaktir. Gaz etkilesme Ozelliklerinde etkili olan diger bir
parametre olan molar hacme baktigimizda yukaridaki agiklamaya ek olarak
kloroform ve benzen gazlarinin molar hacimlerinin n-hekzan gazinin molar

hacimlerine goére daha kiigiilk olmasimnin da gaz etkilesme Ozelliklerinde etkili

olabilecegi sdylenebilir [107].
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6. SONUC VE TARTISMA

Bu caligmada kendiliginden yigilma ve donel kaplama ince film {retim
yontemleri kullanilarak iiretilen polimer ince filmlerin yapisal ve gaz etkilesme

ozellikleri incelenmistir. Elde edilen sonuglar sunlardir:

Her iki ince film tiretim yontemi ile tiretilen ince filmlerin de UV-Goriiniir
Bolge  Spektroskopisi  incelemesi  sonucu  alttag  lizerine  iiretiminin
gergeklestirilebildigi anlasilmis ve elde edilen sonuglarin daha 6nce PMMA
maddeleri icin elde edilen sonuglar ile uyumlu oldugu tespit edilmistir.
Kendiliginden yigilma ince film iiretim yontemi kullanilarak tiretilen ince filmler i¢in
iretim sirasinda her tabakanin kalitesinin birbirine benzer oldugu sonucuna varilmas;
donel kaplama ince film iiretim yontemi ile {retilen ince filmlerin UV-G®oriiniir
Bolge spektroskopisi sonuglari ise ince filmlerin {iretimi esnasinda uygulanan donme

hizinin film kalinligina etki ettigi belirlenmistir.

Atomik Kuvvet Mikroskobu kullanilarak elde edilen ince filmlere ait yiizey
goriintiileri de PMMA polimerinin alttag {izerine transferinin gergeklestigi sonucuna
ulasilmis ve AKM goriintiilerinde yiizey tlizerine rastgele dagilmis sekilde bulunan

kiimelenmis polimer gruplar tespit edilmistir ve fiziksel 6zellikleri belirlenmistir.

Donel kaplama ince film tiretim yontemi kullanilarak {iretilen ince filmlerin
spektroskopik elipsometri ve yilizey plazmon rezonansi yontemleri kullanilarak

hesaplanan kalinlik degerlerinin birbirleriyle uyumlu olduklar1 belirlenmistir.

Kendiliginde yigilma ince film iiretim yontemi kullanilarak {iretilen ince
filmlerin benzen, toluen ve izopropil alkol gazlarina gore kloroform gazina karsi
daha duyarli oldugu ve elde edilen tepkinin geri doniisiimlii ve tekrarlanabilir oldugu

belirlenmistir.
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PMMA polimer ince filmlerinin benzen, toluen n-hekzan ve ksilen gazlari
icinde en yiiksek dipol momentine sahip olan ksilen ve toluen gazlarina kars1 yiiksek

duyarlilik gbsterdigi belirlenmistir.

Kloroform, DCM ve TCE gazlarinin ince film ile etkilesme ozellikleri gaz
molekiillerinin ¢dziiniirliikk parametreleri, molar hacimleri gibi degiskenler cinsinden
tartisildiginda kloroform ve TCE molekiillerinin ¢oziiniirliik parametrelerinin PMMA
molekiiliiniinkine ¢ok yakin olmast nedeniyle daha yiiksek hassasiyete sahip oldugu

yargisina varilmistir.

En yiiksek molekiil agirligina sahip olan P5 maddesi kullanilarak farkli
kalinliklarda iiretilen ince filmlerin gaz etkilesme o6zelliklerinin ince filmlerin
kalinliklarina bagli oldugu anlasilmistir. Daha kalin olan filmlerin gazlar ile

etkilesmesi daha yiiksek duyarliliga neden olmaktadir.

Son iki paragrafta tanimlanan bulgular gaz etkilesme mekanizmasmin iki
asamal1 oldugu diisiincesini dogurmustur. Birinci agamada gaz molekiillerinin ince
film ile adsorpsiyonu sonucu ince film iizerinde ince bir 1slak tabaka olusturmasi ve
ikinci asamada gaz molekiilerinin PMMA molekiilleri igerisine niifuz etmesi ve

kalinlikta bir degisim yaratmasi olaymin gerceklestigi diigiiniilmektedir.

Butanol, propanol ve etanol alkol buharlar1 kullanilarak iiretilen ince filmlerin
gaz etkilesme Ozellikleri partisyon katsayilari cinsinden incelendiginde gaz
molekiillerinin molar hacimlerine bagli olarak gaz etkilesme mekanizmasi
incelenebilmektedir. Ancak duyarlilik i¢in elde edilen sonuglarin partisyon katsayisi

i¢in elde edilen sonuglar ile uyum i¢inde olmadigi belirlenmistir.

PMMA ince filmler i¢in, ince filmlerin gaz molekiilleri ile etkilesmesinin
PMMA molekiillerinin molekiil agirliklarina bagli oldugu sonucuna varilmistir.
Daha yiiksek molekiil agirligina sahip olan P4 ve PS5 polimerleri ile iiretilen ince

filmlerin digerlerine oranla daha diisiik duyarlilik degerleri verdigi goriilmiistiir.
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Antrasen etiketlenmis PMMA maddeleri kullanilarak iiretilen ince filmlerin
benzen, n-hekzan ve kloroform gazlari i¢inde en iyi duyarlilik, PMMA polimeri ve
benzen molekiiliine ait ¢oziiniirliik parametrelerinin iyi ortiigmeleri nedeniyle benzen
gazina kars1 elde edilmistir. Bu incelemede n-hekzan gazina kars1 elde edilen diisiik
duyarlilik n-hekzan gazinin biiyiik molar hacmine ve dolayisiyla i¢ tabakalara niifuz

edebilme 6zelliginin kisitlanmasina baglanmistir.

Antrasen etiketlenmis PMMA maddeleri kullanilarak iiretilen ince filmlerin
gaz etkilesme Ozelliklerinin maddelerin molekiil agirligina baglh olmadig

belirlenmistir.

Sonu¢ olarak incelenen gaz derisimleri aralifinda PMMA polimer ince
filmlerinin optik ve gravimetrik gaz algilayict Ozellikleri incelenmis ve gerek
duyarlilik gerek tekrarlanabilirlik gerekse geri dontistimliiliik 6zelliklerinin

uygunlugu nedeniyle gaz algilayici olarak kullanilabilir olduklar1 belirlenmistir.
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EKLER

EK A: FRESNEL YANSIMA VE GECIRME KATSAYILARI

Fresnel denklemleri optik uyarilmalari ve altin-dielektrik arayilizeyindeki
ylizey plazmon rezonansinin karakteristiklerini incelemede; {ist {iste yi1gilmis birkag
ortamda ilerleyen bir optik dalganin yansima ve geg¢irme katsayilarinin
hesaplanmasinda kullanilmaktadirlar. Sekil A.1°de verilen 4 tabakali sistem ig¢in
model su sekilde gelistirilmektedir:

Ortam 1: Optik olarak gecirgen olan nj. kirilma indisine sahip sonsuz olarak kabul
edilebilen d; kalinlikl1 ortam

Ortam 2: ny. + inyip, fomunda verilen komplex kirilma indisine sahip ve d, kalinlikli
ince metal tabaka (altin)

Ortam 3: ns3.. + in3im kompleks kirilma indisine sahip d; kalinlikli ince film tabakasi
Ortam 4: Ince film tabakasim gevreleyen genellikle hava veya sudan olusan ny
kirilma indisli ve d4 kalinlig1 sonsuz kabul edilen ortamdir.

n
4 Are 0o+ 1o

R
-~

11 2re+ 1T

11lre

Sekil A.1: Modelde kullanilan 4 tabakali sistem

Bu modelde gaz ile etkilesen 3. ortamin (ince film tabakasi) kirilma indisi ve
kalinlig1 belirlenmek istenmektedir.  Diger ortamlara ait parametreler bilinen
parametrelerdir. Kullanimda kolaylik olugturmasi i¢in bir j ortamindan j+1 ortamina
gecen dalga i¢in transfer matrisi

cosf. —1sinfj/q.
Mj[ P, b7, (A.1-a)

—iq; sin3; cosf3;
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my; 1M,
=M,M,..M_, = (A.1-b)
mp, M,

ile verilmektedir. Burada q; ve Bj katsayilar1 Denklem A2-a ve A2-b ile belirlidir.

q; =\/nf —(n, sin@l)z/nJ? (A.2-a)

B, zz—fdj\/ni —(n,sin0,)’ (A.2-b)

Bu denklemlerde nj = nj + inji, j ortaminin kompleks kirilma indisi, 6; ise j
ortaminda yayilan optik dalganin gelme agis1 ve A 15181n bosluktaki dalgaboyudur.
Toplam gecirme ve yansitma katsayilari sirasiyla r ve t ise

- (m;, +m;,q,,)q, —(m,, +my)q, (A.3-2)
(m;, +m,q,,)q, +(m,, +my)q,,

2
t= kL (A.3-b)
(m;, +m,q,,)q, +(m,, +my)q,,

ile verilirler ve Fresnel denklemlerinin matris temsili olarak isimlendirilirler. A.1,
A2 ve A3 ile verilen esitlikler yansima (jf|* ), 8, gelme acisi ve metal filmin
kalinligi  gibi  yiizey plazmon rezonansimin  Ozelliklerinin  tespitinde
kullanilmaktadirlar.  Bu amac¢ i¢in kullanilan bilgisayar programinin yazilimi
kaynaklardan elde edilebilir [120].

EK B: PARTISYON KATSAYISININ TANIMI VE CIKARILISI

Partisyon katsayis1t Esitlik B.1-a’da da verildigi gibi bir gazin (¢oziicliniin)
polimer matrisi i¢indeki derisiminin gaz fazindaki derisimine oran1 olarak
tanimlanmaktadir.

Cp
fp/g =C_ (Bl-a)

g

g
VP
fp/g = H(V (Bl—b)
gaz
Vg

Esitlik B.1-b bu esitligi gazin polimer ve gaz fazindaki mol sayisi, (sirasiyla
n® ve n(gﬁi ) polimer filmin hacmi (V, ) ve gaz hiicresinin hacmi ( V, ) cinsinden

gaz

ifade etmektedir. Hacim orani “volume fraction”, v, bir gaz molekiiliiniin hacmi
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bilindiginde elde edilebilir. Esitlik B.2’de h cim oran1 N4 Avogadro sayis1, Vg, bir
tane gaz molekiiliiniin hacmi (V,,,) cinsinden verilmistir.

V(p) n(p)
_ gaz gaz
V= _V =V N AVgaz

p p

(B.2)

Esitlik B.2, Esitlik B.1-b ve ideal gaz denklemi ile birlikte degerlendirilirse
Esitlik B.3 elde edilir;

V(p) n(p)
= :f/ gaZNA\]az=f/i
V p/g V g p/g RT

p g

L= N,V (B.3)

gaz

Partisyon katsayisi Esitlik B.4’de ifade edildigi gibi hacim orani (v),
kullanilan gazin yogunlugu (p), konsantrasyonu (C), basinci (P), molar kiitlesi (M),
ortamin sicaklig1 (T) ve gaz sabiti (R) cinsinden elde edilmektedir.

_ LUPRT
s T CPM

(B.4)

EK C: SAUERBREY DENKLEMININ CIKARILISI

AT-kesim bir kuartzda hareket eden akustik dalgalar kristal ylizeyine dik
dogrultuda hareket eden enine dalgalardir ve bu dalgalar

U, (y,t) = Ae'®™ 4+ Be (o™ (C.1)
dalga denklemi ile ifade edilirler. Burada A ve B sabit, k dalga sayis1 ve w agisal

hizdir.  Kuartz kristal titresici hava ortaminda c¢alisirken kristalin ylizeyleri
gerilmeden bagimsiz diistiniiliirse C.1 ifadesi;

U, (y,t) = U_Cos(kNy)e™ (C.2)
ile ifade edilir. Burada Uy, yilizeydeki pargacik yerdegistirme genligidir ve N
(1,3,5,...) durumlar1 igin rezonans elde edilmektedir. N=1 ve N=3 modlar1 kalinlik

makaslama modu olarak adlandirilir.

Sekil 2.5’de verilen Butterworth Van-Dyke esdeger devresinin admittansi

Y(f) = jwC, + ZL (C.3)

m

ile verilmektedir.

ile ifade edilir ve empedans Z, =R+ jwL +

JwC,
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Rezonans frekansi mekanik kolun reaktansinin sifir oldugu andaki frekans
degeridir.

JwL +- =0 ve w=2nf; olduguna gore;
JjwC,
2nf L+ =0 C.4
T e (5
1
f (C.5)

" oomLC,
Esitligi Denklem 2.5 elde edilir.

Eger kuartz bir film ile kaplanirsa bu durumda empedans

Z =(Rq +Rf)+jw(Lq +L:)+

- olur. Burada Ry ve L; eklenen kiitle

q
nedeniyle ortaya cikan biiyiikliiklerdir. Rezonans frekansindaki degisim Af;

Af oo Libe o L (C.6)

2(Lq +Lf) - N'\”"Lqpq

ile verilir. Bu esitlik Sauerbrey denkleminin (Denklem 2.6) bir ifadesidir.
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