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OZET

BAZI POLIMERLERIN VE ORGANIK/INORGANIK HiBRIT FILMLERININ
SENSOR OZELLIKLERiININ iINCELENMESI

Sule DINC

Kimya Anabilim Dali

Doktora Tezi

Tez Danismani: Dog. Dr. Hisni CANKURTARAN

Suda c¢ozlinebilir iletken polimer; poli(difenilamino silfonik asit) (EPSDA)
elektropolimerizasyon ile sentezlendi ve karakterize edildi. EPSDA ve nano oksidler
(nano ZnO ve nano Al,03) iceren organik/inorganik hibrit nanokompozitler nem
sensorleri elde etmek Uizere hazirlandi. (3-merkaptopropil) trimetoksisilan (MPTMS)
algilayicr tabakanin kararhhigini artirmak ve hidrofiliklik derecesini ayarlamak (izere
kompozitlere eklendi. Hazirlanan ince film sensorlerinin nem algilama 6zellikleri LCR metre
ve QCM ile incelendi.

LCR metre ile yapilan 6lciimlerde, EPSDA-MPTMS icerikli organik/inorganik hibrit filmler ve
EPSDA-MPTMS-nanoZnO ya da nano ALOs icerikli nanokompozitler hazirlandi ve
interdigited elektrodlara ince film olarak kaplandi. Bu ince film sensorlerinin impedans,
reaktans ve direnc gibi elektriksel 6zellikleri cesitli bagil nemler altinda, 100-1 kHz frekans
araliginda ve 0,2 V voltaj altinda 6l¢ildi. Bu ince filmlerin bagil nem-impedans degisimleri,
cevap ve geri donus zamanlari, histeri ve tekrarlanabilirlik/geridonusumlulik gibi nem
algilama ozellikleri ve cesitli ¢dzlicli buharlarina karsi cevaplari incelendi.

Nano malzemelerin eklenmesi ile sensorlerin algilama ozellikleri gelistirildi. % 50 nano
ZnO-EPSDA-MPTMS (S7) ve % 50 nano Al,O3-EPSAD-MPTMS (S10), 1 kHz alternatif akim
frekansi altinda saf EPSDA-MPTMS sensoriinden daha iyi nem algilama 6zellikleri gosterdi.
S7 kodlu sensor hizli cevap (cevap zamani; 90 s ve geri donils zamani; 60 s), iyi bir
dogrusallik (R?=0,9832), % 10-95 nem araliginda tekrarlanabilir cevaplar ve dusuk
histeri sergilemektedir. Benzer sekilde, S10 kodlu sensor hizli cevap/geri donis zamani
(65 s/55 s), iyi bir tekrarlanabilirlik, yiiksek korelasyonla iyi bir dogrusallik (R?=0,9949)
ve % 10-95 nem araliginda duslik histeri gostermektedir.
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Gelistirilen impedimetrik sensorlerin bazi ¢ozicileri algilama oOzellikleri ¢calismasinda,
sensorin yapisina ve buharin konsantrasyonuna bagh olarak, impedans degisimlerinin
blayuklGgu ilgili ¢oziclniin polaritesi ile iliskili oldugu goéruldi. Hazirlanan nem
sensorlerinin polar organik c¢oziiclilere cevabi neme gore daha az iken apolar
¢Ozliclilere karsi cevabi Gnemsizdir.

Sensorlerin farkli bagil nemlerdeki kompleks impedans grafikleri incelendigi zaman,
genellikle, disik ve yiiksek RH’de farkl algilama mekanizmasini gosterir nitelikte artan
RH ile egrilerin sekillerinin yarim daireden diiz bir sekle degistigi gorilmektedir.

QCM ile yapilan olcimlerde, ilk olarak, EPSDA ve MPTMS ince film kompozitleri nem
sensorid olustirmak (izere kuvars kristal elektroda kaplandi. Modifiye edilen QCM
elektrodunun yiizeyindeki su buharinin adsorpsiyonu ve desorpsiyonu sebebiyle
meydana gelen direng degisimi ve frekans kaymalari anlk olarak olclildii. QE1 olarak
kodlanan sensor hizli cevap/geri donus zamani (70 s/44 s), iyi bir tekrarlanabilirlik,
yiksek korelasyonla iyi bir dogrusallik (R=0,9911) ve dusik histeri gibi iyi nem algilama
ozellikleri gostermektedir.

ikinci olarak, agirlikca farkli yiizdelerde nano Al,O; iceren EPSDA-MPTMS-nanoAl,03
nanokompozitleri QCM elektrodlarina kaplandi. % 40 nano Al,Os iceren EPSDA-MPTMS
(QE4) hizli cevap (cevap zamani; 65 s, geri donlis zamani; 45s), % 9,7-93 RH araliginda
yiksek korelasyonla iyi bir dogrusallik (R°=0,9914) ve disik histeri gibi mikemmel
algilama o6zelliklerine sahiptir.

Sens6r cevaplarina bazi c¢ozicilerin etkisi QCM ile incelendiginde, gelistirilen
sensorlerin organik ¢6zilici buharlarina karsi cevaplarinin 6nemli olmadigi saptandi.
QCM yontemiyle neme yiksek bir secicilik elde etmek mimkiin oldu.

Ayrica deneysel sonuclar, gelistirilen sensorlerin yiksek kararllik ve duyarliga sahip
oldugunu ve cevaplarin bir ay boyunca stabil kaldigini gbstermistir.

Anahtar Kelimeler: Nem sensori, iletken polimer, poli(difenilamino silfonik asit),
impedans, kuvars kristal mikroterazi.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE SENSOR PROPERTIES OF SOME POLYMERS AND
THEIR ORGANIC/INORGANIC HYBRID FILMS

Sule DINC
Department of Chemistry

Phd. Thesis

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Hisni CANKURTARAN

A water soluble conductive polymer, poly(sulfonic diphenylaniline) (EPSDA) was
synthesized by using electrochemical polymerization and characterized. The organic-
inorganic hybrid nanocomposites containing EPSDA and nano-oxides (nano ZnO and Al,03)
were prepared to obtain humidity sensors. (3-mercaptopropyl) trimethoxysilane (MPTMS)
was added into the composites to adjust the hydrophilicity and stability of the sensing
layer. The humidity sensing properties of prepared thin film sensors were investigated
by LCR meter and QCM.

In the measurements by LCR meter, the organic/inorganic hybrid films composed of
EPSDA-MPTMS and nanocomposites of EPSDA-MPTMS-nanoZnO or nanoAl,Os; were
prepared and they were covered onto the interdigited electrodes. The electrical
properties such as impedance, reactance and resistance of these thin film sensors
were measured at various relative humidities in the frequency range of 100-1 kHz and
under 0.2 V of potential bias. Humidity sensing properties such as relative humidity-
impedance  characteristics, response and recovery times, hysteresis,
repeatability/reversibility and sensing capabilities against varied solvent vapors of the
thin films were investigated.

The sensing characteristics of the sensors were developed by the addition of
nanomaterials. The nanocomposites with 50 wt% of ZnO-EPSDA-MPTMS (S7) and 50
wt% Al,O3-EPSDA-MPTMS (S10) showed better humidity sensing properties than pure
EPSDA-MPTMS at 1 kHz alternating current frequency. The sensor coded as S7 exhibited
quick response (response time, 90 s and recovery time, 60 s), good linearity (R*=0.9832),
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good repeatability in the humidity range of 10-95% RH and low hysteresis. Similarly,
the sensor coded as S10 exhibited fast response/recovery time (65 s/ 55 s), good
repeatability, good linearity with high correlation (R?=0.9949) and low hysteresis in the
humidity range of 10-95% RH.

In the study of some solvent vapors sensing properties of the developed impedimetric
sensors, depending on the structure of the sensors and vapor concentration, the
magnitude of the impedance changes correlated with the polarity of the exposed
solvents. Compare with the humidity response, the prepared humidity sensors show
lower response to other polar organic solvents, but insignificant response to non-polar
solvents.

When the complex impedance plots of the sensors in the different relative humidities
were investigated, in general, it was seen that the shapes of the curves changed from a
semicircle to a line with increasing RH, indicating different sensing mechanisms at low
and high RH.

In the QCM measurements, firstly, the thin films composed of EPSDA and MPTMS were
coated onto the quartz crystal electrode to prepare humidity sensor. The frequency shifts
and the change of resistance due to the adsorption and desorption of water vapor on
the surface of the modified QCM electrodes were simultaneously measured. The
sensor which was composed of EPSDA and MPTMS (QE1) shows good sensing properties
such as fast response/recovery time (70 s/44 s), good repeatability, good linearity with
high correlation (R’=0.9911) and low hysteresis.

Secondly, the EPSDA-MPTMS-nano Al,O3 nanocomposites with different weight
percents of nano Al,Os were coated onto the QCM electrodes. The nanocomposite with
50 wt% Al,Os-EPSDA-MPTMS (QE4) showed excellent sensing properties, such as quick
response (response time, 65 s and recovery time, 45 s), good linearity with high
correlation (R’=0.9914) over the large humidity range (9.7-93% RH) and small
hysteresis.

When the effect of some solvent vapors on sensors responses were investigated by
QCM method, it was determined that the responses of the developed sensors against
organic solvent vapors were insignificant. It was be able to obtain high humidity
selectivity by QCM method.

Additionally, experimental results showed that the developed sensors have high
stability and sensitivity and the responses were stable within one month.

Keywords: Humidity sensor, conductive polymer, poly (sulfonic diphenyl aniline),
impedance, quartz crystal microbalance .
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BOLUM 1

GIRiS

1.1 Literatiir Ozeti

Nem Olcimi ilag, kagit, tekstil gibi cesitli endustriyel alanlarda, gida Gretimi ve
depolanmasinin oldugu yerlerde, ameliyathanelerde ve insan konfor ve sagligi icin her
turli yasam ortamlarinda yapilmaldir. Nem sensorlerinde bugiine kadar ¢ok cesitli
polimerler, inorganik vyapilar, seramik malzemeler ve bunlarin kompozitleri
kullaniimistir. Suda ¢o6ziinebilir ya da hidrofilik 6zellikleri arttirilan gesitli polimerlerin
nem tayini icin kullanilmasinda baslica sakincalar polimerlerin distik orandaki nem
miktarina karsi duyarliliklarinin az ve yiksek nem iceren ortamlarda c¢Oziinerek
bozulmalaridir. Seramik esasli nem sensorlerinin eksikligi ise mekanik dayanikliliklari iyi
olmasina ragmen disuk sicakliklarda cevap sirelerinin uzun olmasidir. Bu eksiklikleri
gidermek icin, genis Olclim araligina sahip, duyarli, dogru olciim yapabilen, secici, basit
ve maliyeti az nem sensori gelistirme calismalarina literatlirde rastlanmaktadir [1].
Ozellikle iletken polimerler oda sicakhiginda neme karsi yiiksek duyarliliga ve kisa cevap
siiresine sahiptirler. iletken polimerlerin kimyasal ya da elektrokimyasal proseslerle
sentezlenmesi ve kopolimerizasyonla ya da vyapisal tlrevlendirmelerle modifiye
edilmesi kolaydir. Ayrica mekaniksel 6zelliklerinin de son derece gelismis olmasi onlarin
nem sensori malzemesi olarak kullanilmasinda bazi avantajlar saglamaktadir [2]. Nano
boyutta inorganik yapilar ise polimerlerin performans 6zelliklerinin gelisiminde biylk
Olclide katki saglar. Nano TiO,, MgO, ZnO, ZrO, ve SnO gibi metal oksidlerin diisiik nem
ortamlarinda yiksek direng géstermeleri nem olciimlerinde tek baslarina kullanimlarini
sinirlandirirken, bu yapilarin 6zellikle iletken polimerlerle hazirlanan kompozitleri genis

nem araliginda 6lciim imkani vermektedir [3].
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Literatirde algilama mekanizmalarina goére farkli tlrlerde nem sensorleri
bulunmaktadir. Bunlar, ayrintilar ileriki bolimde verilecek olan kapasitif, resistif,

higrometrik, gravimetrik, optik veya termal 6zellikli nem sensorleridir [4], [5].

Kompozit polimerler ve hidrofilik 6zelliklere sahip modifiye edilmis polimerler nem
sensorlerinde uzun siredir kullaniimaktadir. Farkli calisma prensiplerine dayanan bazi
polimerik nem sensorlerinin 6zellikleri Cizelge 1.1’de gosterilmistir. Su buhar etkisiyle
elektriksel iletkenlikte degisime dayanan nem sensoérlerinde iyonik iletken ozellikte
polimerik sistemler kullaniimaktadir. Polimer icinde polimer anyon/polimer katyonu ile
birlikte karsit iyonlarini ve karisimlarini yada inorganik tuzlarin komplekslerini iceren
polimer elektrotlari nem sensorlerinin (retiminde kullanilan 6nemli materyallerdir.
Ornegin literatiirde polivinil alkol filmin porlarinda bulunan hidrofobik polivinil asetat
icinde dagitilmis lityum klorir [6] ve polietilen oksite katkilandiriimis (doplanmis) LiClO4

[7]Gn nem sensorlerinde kullanimi goridlmektedir.

Cizelge 1. 1 Nem sensorlerinde kullanilan bazi polimer tirleri

Kullanilan Olgiim Sensor Ozellikleri Kaynak
Polimer Yontemi
Tetra etil ortosilikat ile Elektriksel % 2 den disuk histeri, % 30-90
modifiye edilmis 2- ozelliklerin bagil nem araliginda iyi (8]
akrilamid-2-metil Olclimu dogrusallik, uzun dayanikhlik
propan siilfonat
Demir oksid-polipirol Elektriksel Polipirol konsantrasyonunun
nanokompoziti ozelliklerin artmasi ile neme karsi artan [9]
Olclimu duyarhhk
nanoBaTiOs- kuvaterner | Elektriksel % 3 histeri, % 7-98 RH de calisma
akrilik recine kompoziti | 6zelliklerin arahg, sirasiyla 15 ve 120 s [10]
Olcima cevap ve geri doniis zamani, 1
yillik dayanikhlik




Cizelge 1. 1 Nem sensorlerinde kullanilan bazi polimer tirleri (Devami)

Kuvaternize ve Kuvars Kristal Kuaternizasyonun
capraz bagh poli(klorometil Mikroterazi artmasit ile histerinin [11]
stiren) (QCM) Sensorl | azaldigr saptanmistir.

Kristal viyole ve metilen mavisi

ile ylik transfer kompleksleri Optik nem Neme karsi iyi bir 12]
12
olusturulan polivinil alkol-HsPO,4 | sensori dogrusal cevap
kati polimer elektroliti
Yiizey Akustik % 60 bagil nemde
Polivinil alkol (PVA) Dalga (SAW) yaklasik 11,5 MHz [13]

Sensori frekans degisim

Alkali tuzlarinin doplandigi polietilen oksit diisiik direncg ve elektriksel iletim icin disuk
aktivasyon enerjisine sahiptir. Su molekillerinin sorpsiyonu serbest hacmi arttirmakta
ve kiicik katyonlarin goéc etmesine olanak saglamaktadir. Nem sensorlerinde
poli(stiren-ko-kuarternize-vinilpiridin) karisimlari ve HCIO4, LiCIO; ve KClO4 gibi
perkloratlarin kullanildigi Xinet vd. [14] tarafindan yapilan bir c¢alisma sonucunda
adsorbe edilen suyun miktarina gore sensor iletkenliginin sirasiyla HCIO4, LiClO4 ve
KClO4 olacak sekilde degistigini bildirmislerdir. Perflorosiilfonik iyonomer-H3PO,’lin
kompozit filminin kullanildigi bir sensérde 2 ppm’e kadar olan oldukca disik

konsantrasyondaki nem miktari dlctlebilmistir [15].

—COOH, —SO3H ve —N+(R)3Cl gibi hidrofilik gruplar iceren polimer elektrotlar disiik nem
miktarlarini algilamakla ilgili yiksek potansiyele sahip olan mikemmel materyaller
olmasina ragmen; bu polimer elektrotlar suda ¢oziinebilir olduklarindan dolayi yiksek
nem miktarlarinda kullanilamazlar. Bu tiir problemler bu yapilara hidrofobik
polimerlerin karistiriimasiyla, hidrofilik dallanmalara sahip hidrofilik polimerler
hazirlanmasiyla, hidrofobik monomerlerin bir hidrofilik monomerle
kopolimerizasyonuyla, uygun bir capraz baglanma maddesi ile hidrofilik polimerlerin

capraz baglanmasiyla ya da bir hidrofilik polimer iskeletine baska bir hidrofilik



monomerin tutturulmasiyla asilmaktadir. Sodyum polistiren siilfonat (PSSNa) [16] ve
poli (N, N-dimetil-3 ,5-dimetilen piperidinyum klortir) (DpiC) [17] neme duyarh bir

polimer elektrot olarak kullaniimislardir.

-N+(CH3),—(CH,)x—N+(CH3),—(CH,),— gibi kuvaterner azota sahip olan alifatik iyonen
polimerler % 30 ile % 90 arasindaki bagil neme karsi iyi duyarhlik gostermektedirler
[18]. 2-hidroksi-3-metakriloksipropil trimetilamonyum klorir (HMPTAC)
kopolimerinden yapilan ince film sensori % 20 ile % 100 arasindaki neme karsi sirasiyla

10° dan 10° ohm’a kadar degisen bir aralikta direnc géstermektedir [19].

Politetrafloroetilen (PTFE) film Uzerinde polistirenin tutturulmasi ve sonrasinda
polistiren dallarin siilfonlanmasi [20] veya PTFE film Gzerinde 4-vinilpiridin tutturulmasi
ve sonrasinda alkil halojeniir ile kuartenizasyonu [21] gibi hidrofobik polimerler
Uzerinde hidrofilik monomerin tutturulmasi teknigiyle neme karsi duyarl ancak suda
¢Oziinmeyen kopolimerler Gretilmistir. Film kalinhgi ve gézenekliligi sirasiyla 100 um ve
% 70 olan mikroporlu polietilen filmler de PTFE gibi kullanilmistir. Ornegin; 2-akrilamid-
2-metilpropan silfonik asit (AMPS) [22] veya 2-hidroksi-3-metakriloksipropil
trimetilamonyum klorir (HMPTAC) [23], [24] mikroporlu polietilen filmler Gzerine

tutturulmustur.

Hidrofobik polimerlerin kimyasal modifikasyonu, materyalin neme karsi duyarli
olmasini saglayan iyonik gruplari olusturmak icin yapilmaktadir. Siilfonlu polietilen [25]
ve polisiilfon [26] neme karsi iyi duyarlihk gosterir. Yamanaka vd. [27] % 20-70
arahigindaki bagil neme karsi duyarh olabilen silfonik asit gruplu Nafion’u kullanirken;
Huang [28] % 40-95 araligindaki bagil neme karsi duyarli olabilen siilfonik ve karboksil

gruplu Nafion’u kullanmistir.

Silfonlanmis bir tlirevini hazirlamak icin derisik stlfirik asit ile muamele edilerek
stlfonlanan ve vyizeyi fonksiyonellestirilmis polietilen (PE) ve polipropilen (PP)
hazirlandiktan sonra lityum hidroksit kullanilarak lityumlu PE/PP yada nano boyuttaki
altin yiginlarinin yizeyine tutturularak altinli PE/PP nin nem algilama ozellikleri
incelenmistir [29]. Kontrolli siilfonlanma ile ylizeyi fonksiyonlandirilmis olan bu

polimerlerin neme karsi gostermis olduklari diren¢ degisimleri % 30-95 bagil nem



araliginda 10°-10° ohm arasinda direng degisimleri ile ve kisa stirede cevap vermeleri

acisindan ilgi cekmislerdir.

Capraz baglanabilen polimerler de c¢apraz baglh durumdayken iyonik bdlgeler
olusturulmasiyla nem o6lciimlerinde kullanilabilmektedir. Hijikigawa vd. [30] UV isini
kullanarak N, N'-metilen bisakrilamid ile capraz baglanmis polistiren silfonat elde
ettikleri bir tir nem sensorini nem olgcmede kullanmislardir. Nem sensoérlerinde
kullaniimasi i¢in poli-4-vinil piridin kuaternize edilir edilmez hemen sonrasinda v-
dikloroalkan ile capraz baglanmistir [31]. Diger bir neme duyarli film tabakasi ise
poli(klorometil stiren) ile kuaternize edilip N, N', N'-tetrametil-1,6-heksandiamin ile

capraz baglanmis ince filmlerdir [32].

Wang vd. [10] nem sensori olarak kullanmak tizere RMX tiirli kuaterne akrilik recinesi
ile nano boyutta kristalize edilmis BaTiOs kompozit materyalini hazirlamislardir. Bagil
neme karsi elde edilen direncg, histeri, cevap-geri déniis zamani ve uzun sireli dayanim

acisindan bu nem sensoriiniin elektriksel 6zellikleri arastiriimistir.

Su Pi vd. [8] koruyucu bir film veya karmasik kimyasal prosediirler gerektirmeyen bir
sensor materyali elde etmek icin tetraetil ortosilikat (TEOS) ile modifiye edilmis poli(2-
akrilamido-2-metilpropan silfonat) (poli-AMPS) kullanarak ince bir film halindeki
direng tipi nem sensorini elde etmislerdir. Onlar ayrica, farkli miktarlarda trietilamin
(TEA) veya dietilamin (DEA) ekleyerek yiliksek nemli atmosferde TEOS un kapasitif
direng degisimlerini ve film kalinligini incelemislerdir. Poli-AMPS’nin icine TEQS (%
16,25 m/m) ve TEA (0,4 ml) eklenerek elde edilen boyle bir nem sensoru
materyalinden % 2 histeri, % 30-90 arasindaki bagil nemde iyi bir dogrusallik (R* =
0,9989), uzun siireli dayanim (en az 31 giin) ve atmosferdeki yiksek nem miktarinda

(bagil nem % 95) bile yeterli dayaniklilik gbosterme gibi sonuclara ulasmislardir.

Bir higroskopik polimer su molekillerine karsi hem yiiksek duyarlliga sahip olmali hem
de direncli olmalidir. Penza ve Cassano [13] tarafindan kimyasal olarak aktif olan poli
(vinil alkol) (PVA) film kullanilarak bagil nemin 6lciimiinde kullanilabilecek yiksek nem
duyarhligina sahip bir SAW sensor sistemi gelistirmislerdir. Oda sicakliginda ylzey
akustik dalga (SAW) ile yapilan dlciimlerde % 60 bagil neme karsi yaklasik 11,5 MHz’lik

frekans degisimi cevabi alinmistir.



Suri vd. [9] jellestirmenin hemen sonrasinda yapilan polimerizasyon islemi ile nem ve
gaz Olcimlerinde kullanilmak Uzere demir oksit ve polipirolin nanokompozit
pelletlerini hazirlamislardir. Bu yontemle distk polipirol konsantrasyonu icin karisim
halinde demir oksit fazi, yiksek polipirol konsantrasyonu icin ise tekli kiibik oksit fazi
elde edilmistir. Neme karsi elde edilen duyarliik polipirol konsantrasyonunun
arttirllmasiyla artmistir. Gaz élgtimleri farkl basinglardaki CO,, N, ve CH, ile yapilmis ve

CO,’'ye karsi en yliksek hassasiyet elde edilmistir.

Sakai vd. [11] capraz baglanma ile kuaternize (XVIII) edilen poli(klorometil stiren)
(PCMS) filmini kullanarak direng tipi bir nem senséri hazirlamislardir. Cesitli capraz
bagh filmler icin su buharina karsi cesitli sorpsiyon izoterm egrileri kuvars kristal
mikroterazi (QCM) ile elde edilmistir. Histeri derecesinin film icindeki su molekiillerinin
difizyon katsayisini etkileyen kuvaterner amonyum grubunun yogunluguna bagh

oldugunu bulmuslardir.

Sun ve Okada [33]; metanol, su ve Nafion (Ag) arasindaki etkilesimi arastirmislar ve
Nafion kompleks c¢ozeltisinden elde edilen film ile kaplanmis QCM kullanarak metanol
ve su (bagil nem) konsantrasyonunu tespit etmislerdir. Suyun assosiyasyon katsayisinin
daha biliyik olmasindan dolayi Nafion (Ag) lzerinde adsorbe edilen metanol ve su

tarafindan olusturulan frekans kaymasi sirasiyla su>metanol seklindedir.

Poliimid filmi ise nem sensoérlerinde sikhkla kullanilan bir materyal olarak karsimiza

cikmaktadir [34], [35].

Asagida gorilen Cizelge 1.2'de oncelikle tez kapsaminda calisilan elektriksel
ozelliklerdeki (direncg, kapasitans, impedans) degisimleri 6lcmeye dayali, nem sensori
malzemesi olarak bazi polimerik ve inorganik yapilarin kullanildigi son vyillarda

yayimlanmis ¢alismalara yer verilmistir.



Cizelge 1. 2 Elektriksel 6zelliklerdeki degisimi 6lcmeye dayali nem sensorleri ile ilgili bazi

calismalar
Kullanilan Kullanilan Olgiilen Kullanim | Cevap Zamani | Kaynak
iletken polimer inorganik biydklik aralig, D& (s")/ZGerl
Kisim (%RH) Oniis Zamani
(s)
Poli o- anisidin Nano SnO, | impedans % 20-100 87s [36]
Poli (AMPS) Nano SiO, impedans % 30-90 60/120s [37]
kapasitans
PANI Kitin Direng % 15-100 <30/190s [38]
n-BA Direng
MDAPBT % 20-95 555 [39]
DAEMA
Direng [40]
Poliimid MWCNT % 10-95 -

PANI Nano Co Kapasitans % 20-95 8/60 s [41]
PANI-PSSA PVA impedans % 15-97 6/10s [42]

Co
impedans % 10-96 - [43]

PVP P
Poli (o-anisidin) WO; Direng % 20-95 50/ 49 s [44]

Nanofiber

Polietilenoksit/ - impedans % 22-97 7/33s [45]

PANI




Cizelge 1. 2 Elektriksel 6zelliklerdeki degisimi 6lcmeye dayali nem sensorleri ile ilgili bazi

calismalar (Devami)

PDMA WO3 Direng % 23-84 | 27/ 136 [46]
Nano Fe;0, iletkenlik - - [47]
PANi-NSA
Bi,MOQOg
- impedans, kapasitans | % 11-95 95s [48]
(M= Mo, W)
- impedans % 5-100 - [49]
Nano SnO,
- Direng % 20-85 - [50]
Nano a Fe,03
Nano TiO,/
- impedans % 11-97 | 56/ 124 s [51]
ZFOZ
QAR BaTiO3 Dielektrik kaybi % 11-98 - [52]
impedans,
- Nano BaTiOs % 11-98 - [53]
kapasitans
[54]
Nafion SiO, impedans % 0-100 -
[55]
NPs/PPy Nano TiO, Direng % 11-91 | 13/45s
[56]
NaPSS Nano ZnO impedans % 11-97 2s




Cizelge 1. 2 Elektriksel 6zelliklerdeki degisimi 6lcmeye dayali nem sensorleri ile ilgili bazi
calismalar (Devami)

_ % 20-
PDMAEM/ PGMA - Impedans 4/ 20s [57]
97
_ % 33-
Polielektrolit Si Impedans 4 [58]
97
iki tip capraz bagh _ % 33-
- Impedans 70s [59]
kopolimer 94
TiO,-Cu,0- % 20-
Direng 90s [60]
- Na,O0 95
) % 11- <30s/ 5
SPS H,S04 Impedans [61]
90 dk.
NaCI, K2C03 % 15-
impedans 60 /70s [62]
Poli(AMPS) tuzlar 91
Nano Ni/ % 11-
- Kapasitans 59/43s [63]
SINW 97
_ % 11-
- Nano ZrO, Impedans 130/ 60 s [3]
98

Bu calismalarda secici, dayanikli, tersinir, hizli cevap veren ve kullanilma araligi genis

olan nem algilama malzemeleri hazirlamak i¢in polimerlere inorganik yapilar eklenerek

optimum bilesim saglanmaya calisilmistir. Ayrica polimer karisimlari olusturularak

polimerlerin neme karsi duyarhliklari ve dayanikhliklari saglanmistir. Polimer yapilara

nano boyutta inorganik yapilar katilarak da malzemelerin fiziksel ve -elektriksel

ozelliklerinde gelismeler saglanmis,

hazirlanmaya calisilmistir.

daha duyarli

ve dayanikli

nem sensorleri




Cizelge 1.3'de ise tez kapsaminda ¢alisilan gravimetrik 6lgiim temeline dayali kuvars
kristal mikroterazinin (QCM) kullanildigi nem sensoérleri ile ilgili yapilmis literatir

calismalari gorilmektedir.

Cizelge 1. 3 QCM’de nem sensori ¢alismalari (Devami)

QCM elektrotu Kullanim Cevap ve Geri Doniis Kavnak
modifikasyonu Aralig Siireleri y
Cevap Suresi: 18-45 s
Grafen oksid % 6,4-93,5 RH Geri DOnus Sliresi: 12-24 s [64]
Cevap Siiresi: 0,5 s
ZnO nanofiber % 10-90 RH Geri DOnUs Siiresi: 1,5 s [65]
23,4- 3030,5
e ' ! Cevap Siiresi: 23 s
MWNT/Nafion filmi ppm nemli Geri Donils Siiresi: 102 s [66]
hava
Cevap Suresi: 3-10 s
Elektrospan PANI % 20- 80 RH Geri DOnUs Sliresi: 40-200 s [67]
Polipirol/Ag/Ti0; | 5 g 9719 Cevap Siiresi: 12 s
nanopartikil e e [68]
. . .. | ppmsubuhari Geri DOnUs Sliresi: 20 s
kompozit ince filmi
Cevap Siiresi: 1,5 s
YA
nOnanogubukve | o o o o, Geri Dénis Siiresi: 2 s [69]
nanotel filmleri
Cr,0; filmi % 20-85 RH - [70]
Cevap Siresi: 89-141 s
Bakteriyel seliiloz % 5-97 RH Geri DOnUs Siiresi: 53-62 s [71]
Cevap Siiresi: 60 s
o/ C_ 2
MWNT % 5-97 RH Geri Donus Siresi: 70 s [72]
AT kesim kuvars ve Cevap Siiresi: 1 s
. 0 K .
kare Peltier % 20-95 RH Geri Doniis Siiresi: 11,5 s [73]
element
Sulfolandiriimis o
11- -
kaliks [4] aren % 11-97 RH [74]
roon/sinT s
% 20,5-80,2 RH Cevap ve-Geri Donls [75]
PDDA/SWNT-COOH Siiresi-5-64 s
Altin ve Platin % 20-80 RH - [76]
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Cizelge 1. 3 QCM’de nem sensori ¢alismalari (Devami)

Cevap Suresi: 2,8-152,2 s

ZnO kolloid kristal % 11-95 RH Geri DOnus Siiresi: 10-24 s [77]
PSSMA
PSS
PAH 27,5 ppm - [78]
PDDA/TSPP
- - [79]
PDDA/MnTSPP
ZnO nanotel film % 48-88 RH i [80]
. . Cevap Suresi: 64 s
TiO.nanotel/Poli e
AMPS 34,6 ppm Geri DOnUs Siiresi: 184 s [81]
ZnS nanotel % 22-97 RH - [82]
1.2 Amag

Silfonik asit grubu tasiyan suda c¢ozinir iletken bir polimer olan PSDA’nin
elektropolimerizasyon yontemi ile sentezlenmesi ve bu polimerin cesitli inorganik
yapilarla karistirilarak organik/inorganik hibrit filmlerin elde edilmesi, bu filmlerin nem
algilama ozelliklerinin iletkenlik, direng, impedans gibi elektiksel buyukliklerin ve
rezonans frekansindaki kayma degerlerinin LCR Metre ve QCM ile ol¢lilmesiyle
incelenmesi amaclanmistir.  Neme karst duyarl filmlerin karakterizasyonunun
yapiimasiyla yuzey ozellikleri aydinlatilmasi ve bu oOzelliklerin algilama 6zellikleri
Uzerindeki etkilerinin belirlenmesi planlanmistir. Gelistirilen nem sensorlerinin bilesimi,
cevap ve geri donlis zamanlari, kullanim araliklari, dogrusalligi, histeri derecesi ve
dayanikliliklari agisindan o6zelliklerinin belirlenmesiyle, optimum performansa sahip
sensor elemani ve deneysel parametrelerin saptanmasi amaclanmistir. Nem algilayici
ince filmlerin c¢esitli ¢ozicilere karsi olan cevaplari LCR Metre ve QCM’de incelenmis,
neme secici ve duyarli bir sekilde, genis bir bagil nem araliginda cevap verebilen, ticari

olarak uygulama imkani olabilecek sensorlerin hazirlanmasi amaclanmistir.
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1.3 Hipotez

Hazirlanan nem algilayici organik/inorganik hibrit filmleri; inorganik (seramik, metal
oksit vb.) ve polimerik nem sensorlerinde karsilasilan bazi sorunlari ortadan kaldirabilir,
bu ince filmler cesitli tipte sensorlerin iyi Ozelliklerini tek bir sensér elemani icinde
birlestirebilir. Hidrofilik 06zellikteki polimerik nem sensorlerinin  yiksek nem
degerlerinde ¢oziinerek bozunmasi durumunu gidermek tzere polimerlerin hidrofobik
malzemelerle karistirlmasi diisiiniildii. iletken olmayan polimerlerin kuru ortamda
direnclerinin ¢ok yiksek olmasi sebebiyle dlcimlerinin yapilamadig bilinmektedir. Bu
durumu gidermek amacl olarak sentezlenen iletken polimer kompozitlerinin kuru film
direnclerinin olcllebilir hale geldigi ve boylelikle nem sensoriiniin ¢alisma araliginin
genisleyecegi dlsinlldi. Polimerik malzemelere eklenen nanoyapilarla sensor

algilama o6zelliklerinin iyilestirilecegi 6ngoralda.
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BOLUM 2

GENEL BILGI

2.1 Nem Nedir?

Nem, havada bulunan su buhari miktandir. Havadaki su buharinin miktari ifade
edilirken mutlak nem, bagil nem ve ciglenme noktasi gibi farkli terimler kullanihr.
Mutlak nem, birim hacimdeki nem miktaridir ve gram/metrekip olarak verilir. Bagil
nem (RH) havadaki nem miktarinin o havanin alabilecegi maksimum neme olan
oranidir. Yiizde olarak verilir ve sicaklikla ters orantilidir. Ciglenme noktasinda ise ylizey
Uzerindeki bagil nem % 100’e esittir. Bu, ¢ig noktasi sicakhginda havanin (ya da ilgili
gazin) suya doydugu anlamina gelir. Sicakligin biraz daha azalmasi durumunda ytizey

Uzerinde bir miktar su yogunlasacaktir.

Bagil nem, o sicakliktaki havada buharlasma ile yogusmanin ne kadar dengede
oldugunu gosterir. Diger bir deyisle, bagil nem orani yizde 100 oldugunda hava ile su
ylzeyi arasinda buharlasma ve yogusma ile olan su molekili transferi dengededir
demektir. Bagil nem ylizde 100'den kicik oldugunda ise, su vb. ylizeylerden
yogusmadan daha ¢ok buharlasma ile havaya su molekili transfer edilir. Bagil nem ne
kadar kicukse havaya buharlasma ile olan su buhari transferi o kadar hizli ve fazladir.
Bu nedenle bagil nemin disiik oldugu giinlerde basta cilt kurulugu olmak Gzere saghk
sorunlari c¢ikabilir. Nem oraninin yiksek olmasi ise, insan viicudunda terlemeyi
onlemektedir. Nem orani belli bir siniri astiginda, kisi terleyemedigi icin sicakhk
birikiminden dolayr rahatsizlik verici bir durum olusmaktadir. Nem orani yiiksek,

merkezi sistem isitmali, duvardan duvara hali kaph, yeterli havalandirmanin
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saglanamadigi evlerde eklem romatizmasi, yorgunluk ve astim hastaligi etkili

olmaktadir.

Atmosfer, mikroorganizmalarin Gremesine uygun bir ortam olmamasina karsin, icinde
uygun nem miktari olmasi durumunda bu organizmalardan belirli oranlarda
bulundurmakta ve bu durum saghga zararli olmaya baslamaktadir. Ayrica nem, yapi
malzemelerinin kisa slirede yaslanmasina sebep olmakta ve demirin paslanmasini
hizlandirmaktadir. Bu nedenlerle nemin olclilmesi ve kontrolli, endistriyel (gida, ilag,
kagit, otomotiv, elektronik vb.), evsel (klimalar) ve medikal (solunum cihazlari,

ameliyathaneler) alanlarda oldukc¢a 6nemlidir.

2.1.1 Nem Olg¢iim Yontemleri

Nem ve sicaklik, 6lciim bilimlerinde en sik olgililen fiziksel buylkliklerin arasindadir.
Sicaklik Olglimi glnimizde tatmin edici bir dogruluk ile yapilabilirken, gazlarin
bulundugu bir ortamda, havanin dogal bir bileseni olan su buhari iceriginin olcimi

goriindigiinden daha karmasiktir.

Gunlmuzde farkli algilama tekniklerine dayali pek cok nem senséri bulunmaktadir. Bir

nem sensoriinin sahip olmasi gereken baslica 6zellikleri:

Genis bir nem ve sicaklik araliginda iyi bir duyarlilik,
Kisa cevap suresi,

lyi tekrarlanabilirlik ve diisiik histeri,

Dayanikli ve uzun émdirld,

Neme karsi secici cevap verebilen,

Sicakliga bagimliligi ihmal edilebilen,

YV V .V V VY VYV V

Disik maliyetli

olmasidir. Bu 6zelliklerin timiine birden sahip olabilen nem sensorlerinin sayisi oldukca
azdir. Kullanilma amacina uygun olarak nem sensorlerinin bu 6zelliklerden birkacina

sahip olmasi beklenir.
Algilama teknigine bagh olarak baslica nem sensorleri;

» Kapasitif
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> Rezistif

» Higrometreler
» Optik

> Mekanik

> lsisal iletkenlik
» Kitle Duyarli

olarak siniflandirilabilir [4]. Bu nem sensorlerinin ozellikleri ile ilgili ayrintilar asagida

verilmistir.

2.1.1.1 Kapasitif Nem Sensorleri

Kapasitif algilama nem sensorlerinde ¢ok yaygin kullanilan yontemlerin basinda gelir.
Kapasitif sensorlerin nem 6lciim, Gzerlerine su buhari geldiginde ince filmin dielektrik
katsayisindaki degisime dayanir. Bu sensorlerin ozellikleri higroskopik malzeme ve
elektrot geometrisi tarafindan belirlenir. Korvink vd. kapasitif nem sensorleri icin dort
elektrot geometrisi 6nermislerdir [83]. Dielektrik malzemede tek tip elektrik alan
saglayacak sekilde cesitlendirilen bu tasarimlar Sekil 2.1’de gérilmektedir. Su buharinin
dielektrik malzemenin icine serbestce girmesine izin veren interdigited (IDT) elektrotlar
ise hizli cevap veren, tek tip elektrik alani olusturabilen ve kapasitif nem sensorlerinde
siklikla kullanilan elektrotlardan biridir. IDT kapasitérleri Jachowicz ve arkadaslari
tarafindan ilk olarak kullaniimistir [84]. Bu kapasitorlerin 6zellikleri elektrotun alanina

ve bosluk araligina bagli olarak degismektedir.

Kapasitansin genel olarak plakanin ve boslugun dielektrik katsayisi, plakalarin alanlari
ve plakalar arasindaki uzakhgin bir fonksiyonu oldugu Esitlik 2.1’den gorilmektedir
[85].

_ €o&rA
d

C

(2.1)

Burada ¢, . boslugun dielektrik katsayisi, €;; plakanin dielektrik katsayisi, A; plakalarin

alani ve d; plakalar arasi uzakliktir. Kapasitansdaki degisim mekanik bir islem ile A veya
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d nin degisimiyle saglanabilir. Sensorlerdeki kapasitans degisiminin temelinde ise

malzemelerin dielektrik katsayilarinin degisimi yer almaktadir.

Kapasitif nem sensorlerinde en cok kullanilan higroskopik malzemeler, daha sonra

ayrintilari verilecek olan polimerler, gézenekli seramik ve silikon malzemelerdir.

o
g e-|
T d
; B :
| | :h
e
g €
———
A
=
.3 \

Sekil 2. 1 Korvink ve arkadaslari tarafindan tasarlanan kapasitif nem sensorleri [83]

2.1.1.2 Rezistif Nem Sensorleri

Rezistif nem sensorleri, havadaki nemin bir impedans degisimi olusturmasi teknigini
kullanan araclardir. Bu degisim; akim, voltaj ya da direng bilyukliklerinin 6lgctlmesi ile
belirlenebilir. Bu nem sensorlerinde seramik, polimer ve elektrolitler olarak ayrilan
baslica lic grup malzeme kullanilir. Seramik esash olanlar iyi kimyasal dayaniklilik
gostermelerine ragmen neme karsi dogrusal cevaplari iyi degildir. Polimer esasli nem
sensorlerinin yiksek nemli ortamlara dayaniklihgi az iken, elektrolit esasli olanlar ise

uzun cevap surelerine sahiptir.
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2.1.1.3 Higrometreler

Atmosferik havadaki nem O6lcimi icin gelistirilen higrometrelerin  basinda
fizikometreler gelir. Bu aygit buharlasmayi esas almaktadir ve birisi sivi su ile temasta
digeri nemi Olclilmek istenen atmosferde bulunan iki termometreden olusur. Bu iki
termometrenin sicaklik dlciminden tahmini buhar basinci hesaplanir. Fizikometrelerin
dogrusalligi oldukca yiksektir, clinkli 6lctim, suyun fiziksel 6lcimi olan termodinamik

bir 6lgime dayalidir.

Diger bir iyi bilinen higrometre Dunmore ya da LiCl ¢iglenme noktasi sensoriidir. Bu
sensor 1938 yilinda Dunmore tarafindan bulunmustur [86]. Polivinil asetat icine
dagitilmis olarak bulunan LiClI'nin nem adsorplandiginda iyonik iletkenliginin degismesi

esasina dayanlr.

Ayrica higroskopik malzemeler kullanilarak mekaniksel ve elektriksel 6lcimlere dayali
higrometreler de Uretilmistir. Atmosferik nem o6lcimd yapan bu higrometrelerin

calisma prensipleri, avantaj ve dezavantajlari Cizelge 2.1'de 6zetlenmistir [87].

Cizelge 2. 1 Higrometrelerin ¢alisma prensipleri, avantaj ve dezavantajlari

Higrometre Calisma Prensibi Avantaji Dezavantaji
Mekaniksel Guce ihtiyac Dogrusalliktan
ozelliklerdeki degisim | duyulmamasi sapma
(UZL,J,nIUk’ hacim, Sicaklikla degismeme | Histeri
gerilim)

Nem cekici Ucuz, Kolay Zamanla sapma
malzeme
kullanilan [-:_-Ieliﬁl:(szl ¢ dosic Kitle Uretebilir Histeri
ozelliklerdeki degisim .
. Kola Kirlenmeye karsi
higrometreler (direnc, kapasitans, y y ;
duyarh
frekans) Ucuz
Kagik
Bakimi kolay
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Cizelge 2. 1 Higrometrelerin ¢alisma prensipleri, avantaj ve dezavantajlari (Devami)

Fizikrometre

Kuru-islak
termometre sicakhgi
Olcimiine dayali bagil

Kalibrasyona ihtiyac

duyulmamasi

Fitilin diizenli olarak
degistirilmesi
ihtiyaci

nem Blglimi Yiksek akis orani ile
hava akisi  icin
destile su ihtiyac
(3m/sn)
Bliyik ebatlar
Ciglenme noktasini Bir sogutucu taban | Yiiksek kesinlik Pahal

belirlemek icin

Uzerinde ¢ig olusumu
ile cig

noktasi

Genis dinamik aralik

Yiiksek glc tuketimi

kullanilan sicakhgini bulma Kalibrasyona ihtiyag | Ayna ylzeyinin
higrometre duyulmamasi dizenli
temizlenmesi
gerekliligi
infrared higrometre |infrared spektrumu Korozif gazlarla Pahali
Su buhari tarafindan kullanim Diger gazlar ile
secici absorpsiyon Genis dinamik aralik | etkilesim

2.1.1.4 Optik Nem Sensorleri

Optik nem olciimleri 1sinin (elektomagnetik dalganin) genliginin, polarizasyonunun ya

da frekansinin neme bagh olmasina dayanmaktadir. Su adsorplandigi zaman bir optik

sinyalin hem polarizasyonu hem de genligi degisebilir.

degisimler fotodiyotlar ile 6lctilmektedir.

2.1.1.5 Mekanik Nem Sensorleri

Isinin sinyal siddetindeki bu

Su molekillerinin insan saci, tekstil ya da plastik fiberler gibi organik malzemelerin

uzunlugunu degistirdigi bilinmektedir. Modern mekaniksel nem sensorleri poliimid

filmler gibi polimer filmlerin neme bagimh mekanik gerilimlerini 6lcmektedir [88].
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2.1.1.6 Isisal iletkenlik Nem Sensorleri

Isisal iletkenlik bazli nem sensorlerinin calisma prensibi 6zellikle yiiksek sicakliklarda
havanin isisal iletkenliginin buhar konsantrasyonuna bagh olmasidir ve ilk olarak 1994
de Kimura tarafindan ifade edilmistir [5]. YOntemin avantajlari hem disiik hemde
yliksek nem degerlerinde dogrusal ve hizli cevap vermesi, uzun dayaniklilik, distk glic
tuketimi ve dislik histeri olarak bilinmektedir. Ayrica bu yontem ile sensor tasarimi,
onceden ifade edilen yontemlerde oldugu gibi bir algilayici molekiil olarak adsorplayici
film malzemesine gerek duymadan daha kisa zamanda ve ucuz olarak

yapilabilmektedir. Algilamanin etkinligi ise temelde mikro isiticinin izlenmesine baghdir.

2.1.1.7 Kitle Duyarli Nem Sensorleri

Gravimetrik nem sensorleri, nemin adsorplanmasi ile gergeklesen kiitle degisiminin bir
piezoelektrik kristalin rezonans frekansindaki degisime sebep olmasi ilkesine dayanir.
Bu amacla kuvars kristal mikroteraziler ve ylizey akustik dalgalar kullaniimaktadir. Bu
sensorler 0,02 ppm den daha az su buharini duyarlilikla tayin edebilir, eser analizlerde
kullanilabilir. Kuvars kristal mikroterazi ile ilgili ayrintih bilgi ilerideki bolimde

verilecektir.

2.2 Kimyasal Sensorler

ilag, gida, saghk, kimya gibi endiistri alanlarinda ve cevresel, biyolojik ve fiziksel kontrol
gerektiren durumlarda yliksek secicilige sahip, hizli, duyarl, tekrarlanabilir sonuglar
veren analitik cihazlara ihtiyag her gecen gin artmaktadir. Gelistirilen analitik
cihazlardan gilvenilir, cabuk sonug veren, duyarl, secici, tasinabilir ve ucuz olmasi
sebebiyle en 6nde geleni kimyasal sensorlerdir. Sensorler, analiz edilen madde ile
secimli bir sekilde kimyasal, biyolojik veya fiziksel bir etkilesime giren bir kimyasal
tabaka (aktif tabaka) ile bu etkilesim sonucunda ortaya cikan cevabi elektriksel sinyale
donistiren bir donlstlrtciden olusmuslardir. Bir sensériin temel bilesenleri Sekil 2.

2’de gosterilmistir.
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Analit

Folimer
Enzim
_ Antikor
Altif tabaka Reseptir
wh.
Potansiyometrik
Aunperometrik
Ciptak
Dénistirici Tfrmik
Piezoelekirik
Fiizek alustik

Tk seltici/DepolayicyTzlemei

Sinyal Cios

E ontrol

Sekil 2. 2 Bir sensoriin temel bilesenleri [89]

Aktif tabaka, 6rnek ¢ozeltisinde bulunan analitle etkilesen sensoriin temel bilesenidir.
Sensorun seciciligini belirler. Aktif tabaka, polimerler, enzim, antikor, reseptor gibi
yapilar olabilir. Analitin aktif tabaka ile etkilesmesiyle meydana gelen degisiklikler
donistirich tarafindan saptanir. Dondstiricli bolimd, etkilesim sonucu meydana
gelen elektrokimyasal, optik, 1s1 veya kitle degisimlerini Olcilebilen elektriksel

sinyallere cevirir.

Etkilesim cesitlerine gore donlstlirlici ornekleri Cizelge 2.2’de verilmistir.
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Cizelge 2. 2 Baslica donUstlirlicli cesitleri ve 6rnekleri [89]

Etkilesim Tirii

Olgiilen Biiyiikliik

Ornekler

Elektrokimyasal degisim

Amperometrik Akim Polimer, enzim, antikor ve
tam hiicre elektrotlari

Potansiyometrik Voltaj Polimerik ve enzim
elektrotlar, Alan Etkili
Transistorler

Kapasitans/impedans impedans Kondiktometrik,

interdigited elektrot
kapasitori

Optik degisim

Isin absorpsiyonu ya da
dagitimi, kirilma indisi

Isin yogunlugu, rengi ya da
emisyonu

Lazer 1sik dagitimi

Floresans, [iminesans

Floresans yada
kemiliminesans

Ylzey plazmon rezonans,
fiber optik dalga, floresans
polarizasyonu

Kiitle degisimi

Akustik

Genlik, faz ya da frekans
(akustik dalga)

Yiizey akustik dalga (SAW)

Kitle, yogunluk Agirhk Piezoelektrik devreler
Termal degisikler
Termistorler Sicaklik Enzim ve immiinoenzim

reaktorleri

2.2.1 Kimyasal Sensor Siniflandirmalari

Sensorler

icin degisik siniflandirmalar

yapilabilir.

Burada

sensorler kullanilan

donistiridch tirine ya da olcim yontemine goére siniflandirilmistir. Buna gore

sensorler;

1) Elektrokimyasal
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2) Optik
3) Kutle duyarli
4) Termal

olmak lizere dort gruba ayrilmaktadir. Tez kapsaminda calisilan sensor tiplerinden

elektrokimyasal ve kiitle duyarli sensorlerin ayrintilari asagida aciklanmistir.

2.2.1.1 Elektrokimyasal Sensérler

Bu sensorler elektriksel sinyalin 6lclilmesine dayanir. Analit ile aktif tabaka arasindaki
etkilesim sonucu olusan degisim, dondstiricli tarafindan ¢ozeltideki analitin
konsantrasyonu ile orantili olarak bir elektriksel sinyale donustlirtlir. Bu tip sensorler
iyon secici elektrotlar (ISE), iyon secici alan etkili transistorler (ISFET) ve kati hal
elektrolit (SPE) gaz sensorleri de icine alan genis bir sinifi olusturmaktadir.

Elektrokimyasal sensorler olclilen elektriksel biyliklige gore (lice ayrilir:
1) Potansiyometrik Sensorler

2) Voltametrik-Amperometrik Sensorler

3) iletkenlik sensérleri

Tez calismasi kapsaminda iletkenlik Sensorleri ile ilgili ayrintilh bilgi asagida ayrica

verilmistir.

2.2.1.1.1 iletkenlik Sensorleri

iletkenlik sensoérleri dogru akim (DC) veya alternatif akim (AC) altinda calistirilabilir. Bu

amacgla sensor cesitli sekillerde dizayn edilebilir. Olciilen elektriksel parametreler;

> iletkenlik (iletkenlik senséri),

» Direng (resistif sensor),

» Kapasitans (kapasitif sensor),

» Impedans (impedimetrik sensor),
olabilir [90], [91].
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Bir iletkendeki akim gerilim iliskisi metalik iletkenlerde oldugu gibi her zaman Ohm
yasasiyla ifade edilemez. Genellikle 6lcilen biyiklikler elektronlarin akisina karsi

koyan direng, kapasitans ve indiiktans bilesenlerini icerir.

Elektriksel bir devrede sadece Ohmik direnc¢ (R ) varsa, diren¢ akim gecisine dogrudan
engel olusturdugu icin, akim ve potansiyelin degisimi ayni fazdadir. Yani, potansiyelin
artmasi asamalarinda akim da artar ve devre enerji kaybeder. Enerji kaybinin karsilhig

potansiyel dismesidir.

Devrede sadece indiktif etki varsa, altenatif akim gecen devrenin indiktif direnci (R)
ylzeyin polaritesindeki degisimle iliskilidir. Potansiyelin (buna bagh olarak ylizey
polaritesinin) degisimi akimin degisme hizina bagli olup, akimin birim degisme hizindaki
potansiyel indliktans olarak adlandirilir. Potansiyel ile indiktans ve akimin degisme hizi

arasindaki baginti asagidaki gibi yazilabilir:

= % (2.2)
dt

Akimin degisme hizinin maksimum oldugu kosullarda, polarite degismekle birlikte,
potansiyel de maksimum olur. Akimin degisme hizinin sifir oldugu kosullarda siniizoidal
akim dalgasinin tepe noktasinda bulunur ve bu anda potansiyel sifirdir. Akimin
maksimum oldugu yerde potansiyelin sifir olmasi icin, akim ve potansiyelin 90° faz
farkiyla sintizoidal bir dalga olarak degismesi gerekir. Polarite strekli degistigi icin slirec
icinde net bir enerji kaybinin olmadigi gorilir. Bu durum, polaritenin pozitif olmasi
sirasinda devrede giic kaybi olurken, polaritenin negatif olmasi halinde, induktif etki ile
devreye giic pompalanabildigini géstermektedir. indiktif etki ile akimin degisme hizi
potansiyeli belirlediginden, akim gecisine karsi gosterilen diren¢ (R.), alternatif akim
frekansi ile dogru orantilidir. indiiktif direnc, diren¢ boyutunda olan indiiktansla da

orantili oldugundan aralarindaki iliski asagidaki baginti ile verilebilir:
Ri=jwl , (w=2mf) (2.3)
Bu direncg alternatif akimin frekansina bagli oldugundan sanaldir ve bu nedenle,

Ri=jwl olarak ifade edilmistir, j= J-1.
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Devrede sadece kapasitif etki varsa, kapasitérden akimin dogrudan gecmesi olanakli
olmadigindan, potansiyelin yon degistirme hizina bagh olarak geciyor gibi algilanmasi

sozkonusudur.

I=C— (2.4)

Potansiyelin yon degistirme hizi ne kadar biyukse, algilanan sanal akim da ayni 6l¢lide
blyuktdr. Yani, direng de ayni 6l¢lide kiglllir. Buna gore kapasitif direng (R¢) frekansla
ters orantilidir. Rc kapasitoriin kapasitesi ile ters orantili olup, frekansa bagli oldugu icin

sanaldir. R¢ ile kapasite ve frekans arasinda asagidaki baginti yazilabilir [92]:

Re= — (2.5)

Bir metalik iletkenin iletkenligini 6lcmekten farkl olarak, bir elektrolitin iletkenligi
Olcllirken uygulanan voltaj altinda elektrotlar polarize olur. Uygulanan voltaj
nedeniyle elektrot ylizeyinde Faradik veya yik transfer olaylari gerceklesir. Bu nedenle
iletkenlik sensorleri Faradik olaylarin olmadigi bir voltajda calistirilir. Ayrica bir hiicreye
voltaj uygulandiginda herbir elektrot tizerinde bir elektriksel ¢ift tabaka meydana gelir.
Faradik bir olay olmasa bile bu elektriksel cift tabaka iletkenligi degistirebilir. Faradik

etkiyi azaltmak icin hiicre sabiti L/ k yuksek tutulur.

E= IR (2. 6)
1

= (2.7)
|

= (2. 8)

E: Gerilim (volt) 1: akim (amper) R:direng (ohm) L: iletkenlik (ohm™, Siemens)

iletkenlik uzunlukla ters, elektrik alana dik kesit alani ile dogru orantilidir.
L= — (2.9)

k : 6z iletkenlik (Siemens cm™)  A: kesit alani (cm?)  I: uzunluk (cm)
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Alternatif akim altinda yapilan iletkenlik dlciimleri impedans Olciim Yéntemi olarak
tanimlanir. Bir sistemin impedansi genellikle kiclik bir genlikli potansiyel uygulanmasi
ve akim cevabinin belirlenmesi ile tayin edilir. Yani impedans (Z) asagidaki esitlikte de
goruldugl gibi; potansiyel-zaman fonksiyonunun V(t); akim zaman [(t) fonksiyonuna
bolimudir. Vo ve lp maksimum degere ulastiklarinda, f; frekans, t; zaman, ¢;

potansiyel-zaman ve akim-zaman arasindaki faz kaymasidir.

7e V(t) _ Vosin(2mft)

: (2.10)
I(t) losin(2nft+®)
Ohm Yasasi;
E
I= — 2.11
R (2.11)
seklinde ifade edilirken, alternatif akim altinda ise impedans (ohm) ;
E
I=— 2.12
- (2.12)

esitligi ile ifade edilir.
Normalde saf bir direnc icin Z=R’dir. impedansin kapasitif ve indiiktif bileseni vardir.
Bir indlktore bir voltaj uygulandiginda akimdaki degisime bir direng meydana gelir.

Akim uygulanan voltaja gore daha yavas ortaya cikar (Sekil 2.3 ve Sekil 2.4) .

00000

Sekil 2. 3 indiiktansin Akim-Voltaj grafigi
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Y e

Sekil 2. 4 Kapasitansin Akim-Voltaj grafigi

impedans kompleks bir buyikliktir. Ciinkii akim sadece genlik agisindan farklilik
gostermekle kalmaz, potansiyel-zaman fonksiyonuyla kiyaslandiginda faz kaymasi da
gosterir. Bu yizden deger 1ZI ve faz kaymasi ¢ ya da gercek Zg ( R ) ve sanal R. veya X,
olarak tanimlanabilir. Direng gercek bilesenini temsil ederken indiiktans ve kapasitansi

sanal bilesenini ifade eder (Sekil 2.5) .

2 2
Xe Z=\/R + X¢

Sekil 2. 5 impedansin gercek ve sanal bilesenleri (Z: impedans, R: Ohmik direnc, Xc:
Kapasitif direng (reaktans, R¢) )
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2.2.1.2.1.1 impedans Spektroskopisi

impedans spektroskopisi, frekansa bagh olarak elektrokimyasal sistemlerin direng,

indiktor ve kapasitor ozelliklerinin aydinlatiimasina yardimci olur. Boylelikle impedans

spektrumlarindan yiizeylerin, tabakalarin veya ince filmlerin diflizyon 06zellikleri,

elektrot kapasitansi ve yuk transfer kinetigi hakkinda bilgi saglanir. Elektrokimyasal

impedans spektroskopisinde (EiS), elektrolit ¢ozeltisi sistemin tek bileseni olarak

incelendiginde, impedans davranisini aciklamak icin 4 6ge kullanilir: Ohmik direnc,

kapasitans, sabit faz 6gesi ve Warburg impedansi. Bu ifadelerin 6zeti ve esitlikleri

Cizelge 2.3'de verilmistir [92], [93].

Cizelge 2. 3 Esdeger devre elemanlari ve impedans esitlikleri

Esdeger Devre Elemanlan Impedans

Direng (R )

Zz= R

Kapasitor ( C)

ze= 1/ joC

Warburg Impedansi (W)

zw= (@) " (1= j)tanh (8 jeo! D))

Sabit Faz Elementi (CPE)

zcrE= A( j@)"

Bir elektrolitle bir elektrotun temasta oldugu en basit sistemi ifade etmek icin Randles

devresi kullanilabilir (Sekil 2.6). Burada ¢6zelti direnci; Rs, yik transfer direnci; Rct, ¢ift

tabaka kapasitansi; Cdl ve Warburg impedansi; W olarak gosterilmektedir.

IICd'1
Rg I
—{ ] -
— P
| | ot
Rt W

Sekil 2. 6 Randles devresi

Cozelti direnci: Elektrokimyasal bir hiicrenin impedansinda ¢ozelti direnci énemli bir

parametredir. Modern (¢ elektrotlu potansiyostatlar, karsi elektrot ile referans
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elektrot arasindaki elektrolitik direnci telafi etmektedir. Ancak ¢alisma elektrotu ile
referans elektrot arasinda olusan elektrolitik direng hesaplamalarda ihmal edilemez.
iyonik ¢ozeltilerin direncleri, iyon tipine, konsantrasyona, sicakliga ve akimin gectigi ya

da tasindigi elektrolit alaninin geometrisine baghdir.
R= — (2.13)

p; ¢cozeltinin direnc sabitini, /; elektrotlar arasindaki mesafeyi, A; alani ifade etmektedir.
Cozelti direncinin hesaplanmasinda daha c¢ok ‘k. c¢ozeltinin iletkenlik sabiti
kullanilmaktadir.

l

R=
kA

(2.14)

Yiik transfer direnci: Kinetik kontrolli elektrokimyasal reaksiyonlarda ortaya cikan bir
baska diren¢ de yiik transfer direncidir. Elektrolit ile temasta olan bir metal (Me
— Me"™ + ne’) elektrolit icerisinde ¢dziiniir. Yik transferi tepkimesinin hizi; reaksiyona,
sicakhga, konsantrasyona ve uygulanan potansiyele bagh olarak degismektedir.

Potansiyel ile akim arasinda

| Z222) o (zU—enFr)
4 #

i=i |—2e ®  ——re RT /

C r C o

(2.15)

esitligine gore bir iliski vardir. Elektrolitin derinliklerindeki madde konsantrasyonun,
elektrot ylzeyindeki madde konsantrasyonuna esit oldugu durumda yukaridaki

denklem

[ 2mrn (—(1-a)nFy)

=i |z QS | RT
(2.16)

halini alir. Denklem Butler-Volmer esitligi olarak da bilinmektedir. Polarizasyonun yiik
transfer kinetigine bagh oldugu durumlar icin uygulanabilir. Asiri gerilimin ¢ok disuk

oldugu ve sistemin denge durumunda yik transfer direnci
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RT
R('l = [ - J
nki,

ile ifade edilmektedir. YUk transfer direnci bilindigi takdirde bu esitlikten akim

(2.17)

yogunlugu (i,) hesaplanabilmektedir.

Cift tabaka kapasitansi: Elektrot ve elektrolit arasinda bir elektriksel cift tabakasi
mevcuttur. Bu tabaka elektrot yizeyine tutunmus olan elektrolit icerisindeki
iyonlardan olusmaktadir. Elektrot icindeki yikler ve iyonlarin yikleri Angstrom
diizeyinde birbirlerinden ayrilmislardir. Bu nedenle tabaka tipki bir kapasitor
formundadir. Elektrolit icerisindeki elektrotun kapasitansi, yaklasik olarak cm? ye 20-60
uF arasinda degismektedir. Cift tabaka kapasitansi degerleri, elektrot potansiyeli,
sicaklk, konsantrasyon, iyon tiirii, oksit tabakalari, adsorpsiyon gibi bazi parametrelere

bagli olarak degismektedir.

Warburg impedansi: Difiizyon engeli, elektrokimyasal bir tepkime icin, Warburg
impedans! olarak adlandirilan farkh bir diren¢ yaratmaktadir. Warburg impedansi

frekansa (w) bagli olarak degismektedir.
Z=0 (w) *(14) (2.18)

Yukaridaki esitlige gére hesaplanan impedans degerinin, yliksek frekans degerlerinde
dislik oldugu, dusuk frekans degerlerinde arttigi gorilmektedir. Warburg sabitinin, o

acihmi

RT(

I I
5= =
n*F*A2 L ¢/ D, C,_\/D_,_

(2.19)

seklindedir. D; difizyon sabiti, A; elektrotun ylzey alani, n; transfer edilen elektron
sayisi ve c; diflizlenen maddenin konsantrasyonudur. Warburg impedansinin bu sekli,
sadece diflizyon tabakasi kalinliginin sinirsiz oldugu kabul edildiginde gecerlidir.

Diflizyon tabakasi sinirli oldugunda disuk frekanslardaki impedans

i

7 :J(&))_Hz(l—,E)ti'mh(ﬁ(f&?fmm] (2.20)

halini almaktadir. Burada Nernst diflizyon tabakasi kalinhgi; 6, ve diflizyon sabiti; D’ dir.
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Bu esitlikten sonlu Warburg impedansi hesaplanmaktadir. Frekans sonsuza giderken ve
difizyon tabakasi kalinligi sinirsiz oldugunda esitlik sadelesir ve sinirsiz Warburg

impedansini verir.

Ayrica impedans 6lcimleri sirasinda kapasitorler idealden sapmalar gosterebilirler ve

sabit faz elementi (CPE) gibi davranirlar. Bu durumda bir kapasitoriin impedansi
Z=A(jw)™ (2.21)

seklinde hesaplanabilmektedir. A, kapasitansin tersidir ve burada -1< a <1'dir. a
sabitinin 1’e esit oldugu durumlarda esitlik ideal bir kapasitor gibi davranirken cift
tabaka ile ilgili kapasitansi temsil etmektedir. a'nin 1’den kicik oldugu durumlarda
esitlik sabit faz elementi halini almaktadir. Bir modelde genellikle sistemdeki homojen
olmayan nicelikleri tanimlamak icin kapasitor yerine sabit faz elementi kullanilir. Cift
tabaka kapasitanslari ve polimer filmlere ait kapasitanslar cogu zaman idealden

sapmalar gostermektedirler ve sabit faz elementi gibi davranmaktadirlar.

x ekseninde impedansin gercek kisminin, y ekseninde imajiner kisminin grafige

gecirilerek Rs ve Rct nin belirlenebildigi Nyquist grafigi Sekil 2. 7'de goriilmektedir.

A
Z,

e
‘l"“" R-C

RytRer-20"Con
Sekil 2. 7 impedansin gergek ve imajiner kisimlarinin Nyquist grafigi ile gdsterimi

Bu grafikte cift tabaka kapasitansi ise yarim dairenin maksimum yaptigi noktadaki

frekanstan hesaplanabilir.

impedansin frekansla degisimi Bode egrileriyle gériilebilmektedir (Sekil 2. 8). Bu egri
Uzerinde (¢ eksen bulundurmaktadir. Bunlar; log Z, log(w) ve 6 dir. Bu egrilerde

grafigin x ekseni tUzerinde frekansin logaritmasi varken y eksenin de impedansin mutlak
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degeri veya faz acisi (8) vardir. Nyquist egrisinden farkl olarak Bode egrilerinde frekans

ekseni bulunmakta ve faz acisi degisiklikleri de tasarlanabilmektedir [92], [93].

Log Z I:"-. 8

Log (frekans)

Sekil 2. 8 Bode egrileri

Elektrokimyasal impedans spektroskopi (EiS) yéntemi ile korozyon calismalari, yari
iletkenlerin  karakterizasyonu, elektrolizli kaplama ve elektrokimyasal sentez
triinlerinin incelenmesi calisilabilir. EiS dlgtimleri, elektrot kapasitansi ve yik transfer

kinetigi, diflzyon impedansi hakkinda bilgi veren glicli bir ydontemdir [94].

EiS, iletken polimerlerin incelenmesi icin yaygin bicimde kullanilan bir metottur.
Kapasitansin potansiyele bagh oldugu yik transfer hizi ve yiik tasima proseslerini tayin
etmede de kullanilir. Bu metotla yapilan ¢alismalardan elde edilen sonuclardan birisi,
polipirol filmlerinin iletkenligi ve kapasitansinin, destek elektrolite kuvvetli bicimde
bagl olusudur. Buna gore, pordz elektrot modelindeki kapasitans, elde edilen ylizey

Uzerindeki ¢ift tabaka yapilanmasina baghdir [95].

Gao vd. [96] EiS verilerinden yik transfer direnci, difiizyon katsayisi, cift tabaka
kapasiteleri gibi bilgilerin elde edilebilecegini bildirmislerdir. Bu teknigin genis bir
frekans araliginda uygulanabilir olmasi ve kicik sinlzoidal voltaj ile ylizey yapisinin
bozulmamasi gibi cesitli avantajlarinin oldugunu ve bu 6zelliklerin elektrot yizeyinde
olusturulan ince filmlerle calisildiginda, filmin yapisini ve homojenligini korumak

bakimindan ¢ok 6nemli oldugunu belirtmislerdir.
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Bobacka vd. tarafindan vyapilan bir calismada ise iletken polimer poli(3,4-
etilendioksitiyofen)’in sulu cozeltilerindeki elektriksel ézellikleri EIS ile belirlenmistir.

[97].

Zhou vd. PANIi-SWNT kompozit elektrotunun kapasitans o6zellikleri icin EIS’yi
kullanmislardir. Saf PANi’'ye gére kompozit elektrotun kapasitér 6zelliginin daha

gelismis oldugunu belirlemislerdir [98].

PANI-Pt film elektrotunun metanoliin oksidasyonunda kullaniimasi ile ilgili baska bir

calismada elektrotun elektrokatalitik aktivitesinin EiS ile incelenmesi yapilmistir [99].

2.2.1.2 Kiitle Duyarli Sensorler

Kitle duyarl sensérler nanogram mertebesinde (1 ng/cm?) kitle degisimlerine duyarli
son derece hassas gravimetrik sensorlerdir [100]. En genel anlamda bir piezoelektrik
kristalin karakteristik rezonans frekansindaki degisikligi belirleyerek kristal ylizeyinde
toplanan 6rnegin kitlesinin Olclilmesi esasina dayanir. Akustik dalgalar kitle duyarli

kimyasal sensorler olusturmak icin iki fakli yayilma ile kullanilabilir:
1- Yigin Akustik Dalga Sensorleri
2- Yizey Akustik Dalga Sensorleri

Yigin yoluyla dalga yayilimi Kuvars Kristal Mikroterazi (QCM) cihazlarinin temelidir.
Yayilmanin ylizey boyunca oldugu dalgalar Yiizey Akustik Dalga Sensorlerinde (SAW)
kullaniimaktadir (Sekil 2.9) [101].
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Sekil 2. 9 Yigin akustik dalgalar ve ylizey akustik dalgalar yayilmasi

2.2.1.2.1 Kuvars Kristal Mikroterazi

1880 yilinda Jacques ve Pierre Curie kuvars gibi asimetrik kristal yapisina sahip bazi
malzemelere bir mekanik stres uygulandigl zaman stresle dogru orantili bir gerilim
olustugunu kesfettiler. Bu etkinin gozlendigi maddelere piezoelektrik madde, bu olaya

da piezoelektrik olay denilmektedir (Sekil 2.10).
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Sekil 2. 10 Piezoelektrik etki

1959 yilinda Sauerbrey kuvars osilasyon frekansinin yizeydeki kitle degisimine bagl
oldugunu gostermistir [102]. 1950’lilerin sonunda Kuvars Kristal Mikroterazi (QCM)
terimini bilim diinyasina katmis ve ince filmler icin hassas bir mikroterazi 6lciimi olarak
kuvars plaka rezonatérlerin kullanimina neden olmustur. ilk uygulamalari gaz fazindaki

bilesenlerin ve kirleticilerin saptanmasi olmustur. Daha sonralar c¢ozelti fazinda
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vizkosite ve yogunluk degisimlerinin, film kalinliklarinin ve hidrofilik 6zelliklerinin

Olcilmesi amacl olarak kullanilmistir.

Kuvars kristale bir gerilim uygulandiginda osilator spesifik bir frekansa sahip olur.
Kuvars ylizeyindeki kiitle degisiminin direkt olarak kristalin frekansindaki degisime bagl

oldugunu ifade eden Sauerbrey esitligi

Af =—[2 f> Am] / [Ap (Pgka)”] (2.22)
seklindedir. Burada;

Af: frekans degisimi, Hz

fo: kristalin baslangictaki frekans degeri, Hz

Am: birim alandaki kitle degisim (g cm™)

A: piezoelektrikge aktif alan, cm’

Pq: kuvarsin yogunlugu (2,648 g cm’)

Hq: kuvarsin kesme modula (2,947x10" g cm™.s7?)

dir [103].

Sauerbrey esitligi salinim sirasinda herhangi bir enerjiyi bosa harcamayan metalik
kaplamalar, metal oksitler, ince adsorpsiyon tabakalari gibi elastik malzemeler icin
gecerlidir. Salinim sirasinda viskoz sonimleme nedeniyle enerji kaybinin oldugu
hicreler, bazi polimerler ve biyomolekiller gibi elastik olmayan malzemelere
uygulanamaz. Osilasyon kristali ile tamamen cift olusturamayan yumusak ya da
viskoelastik filmler icin de gecerli degildir. Bunun sebebi ylizeydeki kitle degisiminin
yetersiz olmasidir. Kristal kitlesinin % 2’sinden daha biylik kiitle degisiminin oldugu
durumlarda da Sauerbrey esitligi dogru olmaz. Clinkli bu durumda Af ile Am arasinda

dogrusal bir iliski yoktur [104].

Kuvars kristal, elektriksel, mekanik ve kimyasal ozellikleri nedeni ile ticari piezoelektrik
malzemelerin en kullanish olanidir. QCM’ler, kuvars kristalin kristal eksenlerine goére
spesifik yonelmeyi saglayabilecek sekilde kesildigi ince kuvars diskten ve kaplanmis bir
elektrotdan olusur. Kristal kesimi, kristal ylizeyine dikey olarak akustik dalgalar

cogaltabilecek sekilde AT ya da BT kesim seklinde olabilir. Tek bir kuvars kristalin
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rezonans frekansi, kristalden kesilen tabakanin optik eksenlerine goére olusan acilarina
baglidir. En yaygin olarak kullanilan kesim AT kesimdir ve kristalin Z ekseninden 35
derece, 15 dakika uzakhkta kesilir (Sekil 2.11). AT kesim kristalin rezonans frekansina
bagimlihgr 25 °C'de sifirdir. Oda sicakliginda disik sicaklik katsayisina sahip
olmalarindan dolayi sicaklik degisimlerine dayanikhligi en ¢cok olan AT kesim kristaller

QCM’de daha c¢ok tercih edilmektedir [104], [105].

Z

Sekil 2. 11 AT kesim kuvars kristali

5 MHz temel rezonans frekansina sahip AT kesim bir kuvars kristalin oda sicakligindaki

kristal duyarhlik katsayisi (Cf) 56,6 Hz pug™ cm? oldugunda Sauerbrey Esitligi;
Af=—Cs Am (2.23)
halini alir [103].

QCM cihazlan genellikle, kristal osilator, kristal tutucu, kuvars elektrot, frekans kontrol

elemani ve bir bilgisayardan olusmaktadir (Sekil 2.12).
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Sekil 2. 12 QCM Cihazi a) kuvars elektrot, b)kristal tutucu, c) kristal osilator, d) frekans
kontrol elemani

Alternatif akim uygulanmasi ile QCM elektrotu rezonans frekansinda salinim yapar.
Kitle hassasiyeti kristalin toplam frekansi lizerindeki osilasyon ferkansinda ortaya cikan
degisime baglidir. Rezonator (genellikle kuvars kristali) oldukca kararh sinyal veren bir
elektronik devreye baghdir. Rezonator Uzerindeki herhangi bir degisiklik osilasyon

frekansinda ani bir degisime neden olur.

Kuvars elektrot Uzerinde kiitle birikimi nedeniyle QCM’nin frekansinda bir azalma
olmaktadir. QCM’nin kitle duyarhligi, rezonans frekansini belirleyen bu kristalin
kalinligina baghdir. Daha ince QCM; daha yiksek rezonans frekansi ve duyarhlik
demektir. Ancak ince QCM vyapilar daha kolay kirilabilir 6zelliktedir. Genellikle ticari
olarak kullanilan kristallerin c¢aplari 10-16 mm, kalnliklari 0,15 mm olarak
belirlenmistir. Rezonans frekanslari 5, 9 veya 10 MHz olan kuvars kristaller tercih

edilmektedir.

2.2.1.2.1.1 Kuvars Kristal Mikroterazi Sensor Uygulamalari

QCM sistemler yliksek hassasiyete sahip, kullanimi kolay, spesifikligi yliksek, dogrudan
cevap vermesi gibi avantajlara sahip oldugundan kullanimi son vyillarda oldukca
artmistir. Kristal ylizeyinin analiti sececek sekilde modifiye edilebilmesi hassasiyeti

arttirmaktadir. QCM uygulamalari bisfenol-A [106], dioksin bilesikleri [107], pestisitler
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[108], naftol [109] gibi cok cesitli toksik organik bilesiklerden, glukoz [110], albumin
[111], folik asit [112] gibi biyomolekiillere, aseton, etanol, toluen gibi ucucu organik
bilesiklerden HCI, metan ve amin gaz buharlarinin tayinine kadar kimya ve
biyokimyadaki uygulamalari ¢ok genistir. Ayrica es zamanh algilama ozelligi ile QCM

cazip bir ydontem haline gelmistir.

Son yillarda yapilan gaz sensoéri calismalarinin bilyik cogunlugu daha hassas, secici,
ekonomik ve kolay (retilebilen sensér maddelerinin gelistirilmesi Gzerinedir. Kuvarsin
cok kicik kutle degisimini dahi tespit edebilme o6zelligi nicel dlcim acisindan gaz
sensorlerinde biyik avantaj saglar. QCM’nin gaz sensori uygulamalarinda, cesitli ince
filmler ile kaplanmis kuvars bir kristal sensor olarak calismakta ve film ile gaz
molekilleri arasindaki en kiigclik bir etkilesim bile tespit edilebilmektedir. QCM’nin gaz

sensori uygulamalariile ilgili 6zet calismalar Cizelge 2.4’de verilmistir.

Cizelge 2. 4 QCM’ye dayali gaz sensorii uygulamalari

Analit QCM Yiizeyi Tayin Limiti Kaynak
asit, amonyak, '
dimetil amin, polimerlerle ] [113]
benzen ve sentetik polipeptid
klorobenzen
karisimlari
Etanol, metanol, 1-
propanol ve 2-
propanol gibi PANi-emaraldin 2-17 mg/L [114]
primer alifatik
alkoller tuzu
Aromatikler,
kloroorganikler,
ketonlar ve alkoller Kaliksaren - [115]
gibi ucucu organik
bilesikler
morfolin-poli
ppt seviyesinde 0,1
HCI (stirenko-klorometil [116]
ppm/Hz’lik duyarhhk
stiren) kopolimeri
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Cizelge 2. 4 QCM’ye dayali gaz sensori uygulamalari (Devami)

Poliakrilamid
250 ppb/Hz duyarlilik [117]
tlrevleri
Kriptofan_A [118]
0,05% (v/v)
CHy
Polyaniline/ PdO
- [119]
ince filmi
NO
Ftalosiyanin/silika 25 ppb/Hz duyarhihk [120]
Capraz bagh [121]
morfolin- 50 ppm NO, icin 1200
NO, poli(stiren-ko-
_ Hz/h duyarlilik
klorometil stiren)
Nano boyutta ZnO i [122]
cubuk
NH;
TiO,/Poli(akrilik
0,1 ppm [123]
asit)
Grafen 10-100 ppm [124]
Polietilenimin ile
Formaldehit fonksiyonlandiriimis
3,0 ppm [125]
nanoporlu
Polistiren
Etanol, Aseton ve
Trikloroetilen’in gaz Ftalosiyanin - [126]
karisimlari
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Cizelge 2. 4 QCM’ye dayali gaz sensori uygulamalari (Devami)

Toluen: 88,5 ppm;
p-ksilen: 3,9 ppm;
Toluen, p-ksilen, 1-
P 1-oktanol: 18,4 ppm;
oktanol, etanol, Politiyofen ve Etanol: 39,1 ppm; (127]
asetonitril, aseton, tirevleri ile Asetonitril:3 8,2ppm;
asetik asit, su kaplama Aseton: 77,6 ppm;
Asetik asit: 20,0 ppm;
Su: 88,5 ppm
Bazi karboksilik asit,
alkol, keton, amin -
Nafion 128
ve aldehitler [128]
Aseton Poli(epiklorohidrin) 0,2 mg/m? [129]
Metilamin Metilamin:1,061ppm
Dimetilamin PANIi/Emaraldin Dimetilamin:1,384ppm
b [130]
trimetilamin azl Trimetilamin:0,827ppm
Etanol, n-propanol,
n-butanol, n- Farkli karbonik
hekzan, n-heptan, | jsitlerle emprenye <1 ppm n-butanol
. [131]
n/iso-oktan, n- edilmis titanat sol-
dekan jelleri

Sensor uygulamalari disinda QCM yogunluk, viskozite ve elastiklik tayinleri icin de
kullanilir. Genellikle sivi ortam icinde, analiz edilecek sivinin yogunlugu ve viskozitesi

titresen kristalin rezonans davranisini etkiler ve boylelikle bu nicelikler 6l¢tlebilir.
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QCM’nin diger bir uygulama sekli Elektrokimyasal Kuvars Kristal Mikroterazi
(EQCM)’dir. Bunun igin kristal ylzeyi ince bir metal (altin) filmi ile kaplanir. Bu elektrot
bir elektrokimyasal hiicrenin calisma elektrotu olarak calistirilir. Bu elektrot lzerinde
gerceklesen adsorpsiyon/desorpsiyon, elektrobiriktirme yada ¢6ziinme olayl sonucu
kiitle degisimi olur. Polimer kapli elektrotlar bu degisimler ile ¢cok duyarh olglimler
yapabilirler. Ornegin elektropolimerlesmenin, potansiyel taramasi sirasinda iyonlarin
doplanmasi ya da dedoplanmasi olaylarinin incelenmesinde EQCM ydntemi son

zamanlarda cok tercih edilmektedir.

2.2.1.2.2 Yizey Akustik Dalga Sensorleri

Bu tip sensorler, ortak bir SAW diizenlemesi yapilan iki IDT yapidan olusturulmus ve
metal ince filmin bir piezoelektrik kristal ylizeyinde birbirinden biraz uzaga
yerlestirilmesiyle tasarlanmislardir. IDT yapilardan biri verici digeri ahcidir. iletim
sirasinda, elektrik sinyalini bir akustik dalgaya ya da tam tersine dénustirir. iTD
elektrot, donustilirtictiler arasinda bir geciktirici tabakadir. Boylece kimyasal duyarh film
elde edilir. Akustik bir dalga seklinde yizeyi boyunca ilerleyen mekanik salimlarin
ylzeyinde, vericide degisen alternatif akimlar neden olmaktadir. Bu voltajin frekansi
Olcllir ve Olglim metalik yapilar Gzerindeki uzakliga baghdir. Piezoelektrik kristal
rezonans frekansi bu etki ile ayni zamanda yayilan dalga hizi tarafindan etkilenir. Yiizey
dalgasinin faz hizi SAW temelli nem sensorlerinde su adsorplandiginda degisir. Faz

hizinin degisimi ya bir faz farki ya da bir frekans degisimi ile dlcilebilir [4] (Esitlik 2.24 ).

Av_Ap_af

oo b0 Ko (2.24)
Esitligi
Ay v - . n
= — =3 Ap(A] + A7 + A7)
va 2 (2.25)

Seklinde yazilabilir. Burada h; filmin kalinhgi, vo; anlik hiz, Ap; yiklenen kiitle, A; akustik

dalga boyu, A; (i:x, y, ya da z) SAW’in normallestirilmis yerdegistirme genligidir.
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IDT elektrotlar arasindaki higroskopik film su adsorpladiginda SAW’in hem genligi hem
de fazi degisir. Kiiclik kitle degisimleri, frekans degisimiyle olcilebilir hale gelir.
Sensoriun duyarhhgr ince filmin yapisi veya algilayici tabakanin 6zelligi degistirilerek

arttinlabilir (Sekil 2.13).

! Alglayia 2

.@.tahaka

Piezoelektrik subsrat

Sekil 2. 13 Bir ylizey akustik dalga sensoriiniin sematik gosterimi

3.2.1.2.1.1 Yiizey Akustik Dalga Sensorii Uygulamalari

SAW temelli sensorler hem fiziksel hem de kimyasal analizlerde genis olarak
kullaniimaktadir. Bunlarin bir cogu basta cesitli gaz ve buharlarin tayinini, sonrasinda
sivilarda iyon konsantrasyonlari tayinlerini, nem, sicaklik ve basing Oolcimlerini

icermektedir [132].

H,, CO,, NO,, NHs, SO, gibi gazlar, ucucu organik bilesenler ve kimyasal ajanlar icin
SAW sensorleri gelistirilmistir [133], [134], [135], [136], [137], [138], [139], [140], [141],
[142].

SAW temelli nem sensorlerinde higroskopik 6zellikli; polivinil alkol [13], [143] seliloz
asetat [144], silisyumlu bir tir polielektrolit [145], poli(4-vinilpiridin kopolimer) [146]
ve kamfor sulfonik asit-PANI [147] gibi kimyasal algilayicilar kullaniimistir.

2.3 Nem Sensorlerinde Kullanilan Algilayici Molekiiller

Hidrofilik ve hidrofobik organik polimerler, polimer elektrolitler, iletken polimerler,
seramik malzemeler ve metal oksitler ile inorganik maddeler ve nano yapil bilesiklerin
polimerlerle olusturdugu polimer kompozitleri nem sensorii hazirlanmasinda siklikla
kullaniimaktadir. Bu konu ile ilgili literatlr 6zeti Bolim 1’de Cizelge 1.1, 1.2 ve 1.3'de

verilmistir.
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2.3.1 Seramik Malzemeler ve Metal Oksitler

Nem algilayici malzemeler icinde yiksek nemli ortamlarda kullanilabilenler arasinda
gozenekli yapi ile kimyasal ve termal dayanikhligi olan malzemelerden seramik ve
metal oksid olanlar ilgi cekmektedir. Metal oksitlerin iletkenlik degisiminden
yararlanarak nem algilama Ozellikleri incelenebilir. Bunlar iyonik ve elektronik olmak
Uzere iki tipte siniflandirilabilir. Birinci tipte yalitkan malzemeden yapilmis poroz
seramik malzeme su buharinin kapiler yogunlasmasi sebebiyle nemli bir atmosferde
iyonik iletkenlik saglar. Nem algilama 6zellikleri kullanilan malzemenin 06z iletkenligine
ve mikro yapisina baghdir. ikinci tipte bazi yar iletkenlerin su buharina olan
duyarhhigindan yararlanilir. Su molekiilleri bir elektron verici gaz olarak davranirlar ve
onlarin kemisorpsiyonu sonucu dogal n ya da p tipi yari iletkenin elektronik iletkenligi
artar ya da azalir. Nem algilayan seramik nem sensorleri gbzenek boyutu, gézeneklerin

dagilimi ve CO, gibi gazlara karsi olan cevaplari acisindan incelenmislerdir [148], [149].

TiO,, Al,03, SiO,, BaTiOs gibi metal oksitler ve seramik malzemeler nem sensérlerinde
basarili sonuclar vermislerdir. Seramik nem sensorleri su buharini adsorplayarak yizey
iletkenligi ve dielektrik sabiti degisikliklerini kaydederler. Yiizey iletkenligi degisimini
kaydeden seramik nem sensorleri iletkenlik sensori olarak, dielektrik sabiti degisimini
kaydeden seramik nem sensorleri ise kapasitif sensor olarak siniflandirilirlar. Ancak

disiik nemlerde duyarh degildirler.

1999 vyilinda yapilan bir calismaya gore, seramik materyaller kimyasal inertlikleri
sebebiyle nem sensoérleri yapiminda kullaniimislardir [150]. En yaygin kullanilan
seramik malzemeler arasinda TiO,, MgAIO, hematit, ZnCrO yer almaktadir. Film halinde
yapilabilecekleri gibi gozenekli yapida da hazirlanabilirler. Ancak yapilan calismalarda
disk halindeki gbzenekli seramik sensoérlerin daha genis su tutma kapasiteleri nedeniyle
film halinde olanlara gbére daha yliksek duyarhlik gosterdigi bulunmustur. Farklh seramik
sistemler icerisinde iletkenlik, bahsedildigi gibi elektronik ya da iyonik olarak
saglanabilir. Perovskit (CaTiOs) oksitleri gibi daha onceki yapilar temel olarak, seramik
materyallerin yari iletken oOzelliklerine ve daha az duyarh kendi go6zenekli
karakteristigine dayanir. Diger taraftan ZnCrO, MgCrO-TiO,, gibi iletkenligi iyonik olan

seramik maddelerde performans, 6rnek gézeneginin mikro yapisindan kuvvetli sekilde
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etkilenir. iyonik iletim halinde alkali eklentilerle seramik materyalin duyarlilig
arttirabilir. Yapilan calismalardan spesifik yizey alani disiik RH degerlerinde nem
algilamada temel iken, yliksek RH degerlerinde mezapor hacmi baskin oldugu
anlasilmistir. Direng ile gozenekli yapi tarafindan tutulan su miktari arasinda bir

korelasyon oldugu belirlenmistir.

Nem algilamalari elektriksel 6zelliklerindeki degisimlere dayanan ZnO, MgO, Mn3;04,
CoO ve SnO, gibi metal oksitler ile LiCl, LiClO4, KCIO4, NaCl ve K,COs; gibi kati
elektrolidler ve cesitli metal tuzlari gibi inorganik yapilar nem sensérlerinde ¢ogunlukla
kullaniimaktadirlar. Yiksek nemlerde kati elektrolidlerin ¢oOziinebilir olmasi
kullanimlarini sinirlar. Metal oksitler ise nem sensorlerine yiksek kimyasal ve isisal
kararhlik saglarlar. Ayrica deginilecegi Uzere metal oksitlerin ve diger inorganik
yapilarin gesitli polimerler ile olusturduklari kompozitleri nem senséri yapiminda genis

kullanim alani bulmustur.

2.3.2 Polimerler

Polimerik malzemelerden hazirlanmis nem sensorleri ise rezistif ve kapasitif olmak
Uzere iki gruba ayrilirlar. Bu sensorler yapilarinda hidrofilik ve hidrofobik polimerleri
barindirilar [151]. -COOH, -SOsH veya R'nin bir alkil grubu oldugu N*RsCl gibi hidrofilik
ozellikteki polimer malzemelerin en 6nemli eksikligi; uzun sire yiksek bagil neme
sahip ortamlarda birakildiklarinda, neme duyarli tabakanin sismeye baslamasi,
hacminin degismesi ya da substrat ylzeyinden soyularak dokdilebilir olmasidir
[37],[152]. Bu nem sensodrlerinin yliksek nemlerdeki performanslarini cesitli metotlarla

arttirma c¢alismalari baslica 4 grupta toplanabilir [1]. Bunlar;

1) Hidrofilik polimer (polimer elektrolit) ve hidrofobik polimerin birlikte hazirlanmasi ya

da hidrofilik bolimlere sahip hidrofobik polimerin hazirlanmasi,
2) Hidrofilik monomerin hidrofobik monomerle kopolimerizsayonu,
3) Hidrofilik monomer ile hidrofobik monomerin ¢apraz baglanmasi,

4) Hidrofobik govde polimeri (zerine hidrofilik monomer asi polimerizasyonu ile

polimer elektrolitlerin suya dayanikliliklarinin saglanmasi seklindedir. Bu sekillerde
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hazirlanarak neme daha dayanikli hale getirilen polimer bazli nem sensoérleri ile ilgili

yapilan calismalar literatiir 6zeti boliminde verilmistir.

2.3.3 iletken Polimerler

Polimerler elektriksel yalitkanhgi iyi maddeler olarak bilinen ve bu yalitkan 6zelligi ile
elektronik enddistrisinde yaygin bir sekilde kullanilan malzemelerdir. Polimerlerin
sadece yalitkan oldugu fikri kendine 06zgi iletkenligi olan elektroaktif polimerlerle
birlikte c¢ok siratli bir sekilde degismistir. Metallerin elektriksel ve mekaniksel
ozelliklerini, polimerlerin o6zellikleri ile birlestirerek yeni bir malzeme hazirlamak
arastirma gruplarinin ¢alisma konulari arasinda yer almistir. ilk yaklasim polimerlerin
uygun iletken maddelerle karisimlarinin hazirlanmasidir. Denenen tekniklerden birisi
polimerlere metal tozlar gibi parcaciklarin katilmasi ve iletkenligin polimer orgisiine
sokulan metal faz lzerinden saglanmasi olmustur. Polimer icerinde uygun bir tuz
¢Ozillp iyonik iletkenlikten yararlanmak baska bir yaklasimdir. Her iki yontemde de
polimer, iletkenligi saglayan parcaciklar icin bir baglayici faz olarak islev gorir ve
kendisi elektrik iletimine katilmaz. Bu yontemlerle polimerlere ancak belli dizeyde

iletkenlik kazandirilabilir [153].

Bir polimerin kendisinin dogrudan elektrigi elektronlar Gzerinden iletebilecegi ilk kez
poliasetilen Uzerine yapilan c¢alismalarla anlasiimistir. Alan J. Heeger, Alan G.
MacDiarmid ve Hideki Shirakawa isimli bilim adamlari bu buluslari ve polimerlerle ilgili

sonraki calismalarindan dolayi Nobel 2000 Kimya odiliine layik gortilmuslerdir.

Guniimuzde polianilin (PANI), polipirol, politiyofen, polifuran, poli(N-vinil karbazol) gibi
cok sayida polimerin iletken oldugu bilinmektedir (Sekil 2.14). iletken polimerler
icerisinde polianilin ve polipiroliin 6zel bir yeri vardir ve organik metal olarak da

adlandirilirlar.
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Sekil 2. 14 Bazi iletken polimerlerin kimyasal yapilari

2.3.3.1 Polimerlerde iletkenlik Mekanizmasi

iletken polimerler icerdigi konjuge baglar tizerinden elektron aktariminin kolaylastigi
tirde polimerlerdir. Hiickel kurami, konjuge baglarda zincir boyunca tim m
elektronlarinin delokalize oldugunu One sirer. Bu kurama dayanarak konjuge
sistemlerde C-C baglarinin esit uzunlukta oldugu varsayilir. Konjuge bir sisteme 6rnek
olarak poliasetilende, zincir boyunca elektron hareketine olanak saglayan bir yari dolu
molekiler orbital (bag bandi) bulunmalidir ve metallere yakin iletkenlik beklenmelidir

(Sekil 2.15) [153].

Sekil 2. 15 mt elektronlarinin delokalize kabul edildigi poliasetilen zinciri
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Ancak konjugasyon yiliksek dizeyde iletkenlik icin tek basina yeterli degildir. Konjuge

cift bagh polimerlerin iletkenligi doplama islemiyle artirilir.

Poliasetilenin zincirlerinde bulunan cift baglarinin lokalize olarak asagidaki gibi kisa cift
ve uzun tek baglardan olusmak (izere iki ayri tip zincir verdigi varsayilir (Pierl ayrilmasi)

(Sekil 2.16).

RN

NN NN

Sekil 2. 16 t elektronlarinin lokalize kabul edildigi poliasetilen zinciri

Boyle bir sistem metal gibi davranamayip, molekildeki enerji seviyeleri, aralarinda
genis sayilabilecek bir enerji farki olan dolu bag bandi ve bos iletkenlik bandina ayrilir.
Elektriksel iletkenlik ancak yari iletkenlerdeki gibi 1s1 veya i1sik uyarilmasi sonucu,
elektronlarin band araligini gecerek bag bandinin en (st diizeyinden iletkenlik bandinin
en alt diizeyindeki enerji seviyesine yerlesmesi ile saglanabilir. Poliasetilenin iletkenligi
de doplama ile; elektron verici bilesiklerin ilavesi (alkali metaller gibi) veya
elektrokimyasal indirgeme ile ya da elektron alici bilesiklerin ilavesi (iyot gibi) veya
elektrokimyasal yikseltgeme ile arttirilabilir [154]. Doplama amaciyla katilan kimyasal
maddelere dopant denir. Doplama islemiyle yik tasiyicilarinin sayisi arttirilir. Pozitif
veya negatif yiklerin kimyasal veya elektrokimyasal islemlerle polimer ylizeyinde
olusturulmasi sonucu elektron fazlaligi veya bosluklari saglanir. Elektriksel iletkenligin
polimer zinciri icerisindeki bu yerler izerinden ilerledigini 6ngéren kavrama spinsiz
iletkenlik kavrami denir. Bu kavrama gore, poliasetilene dop islemiyle verilen
elektronlar iletkenlik bandina degil, band araliginda bulunan bir ara enerji diizeyine
yerlesir ve Sekil 2.17’de gosterilen radikal-anyon olusur. Bu radikal anyona polaron
denir. Polaronun band araligindaki enerji diizeyinde, p-baginin iki elektronuyla birlikte
disaridan verilen tek elektron bulunur. ikinci bir elektronun polarona verilmesiyle
bipolaron olarak adlandirilan dianyon olusur. Bipolaron ¢iftlesmemis elektron icermez,

ancak, band araliginda bulunan elektronlar, iletkenlik bandiyla kendileri arasindaki

46



disik enerji diizeyini kolayca gecgerek iletkenlik bandina atlayabilirler. Boylece

iletkenlik, serbest elektronlara gereksinim kalmadan saglanir.

Sekil 2. 17 Poliasetilenin indirgenmesi ile (doplanmasiyla) polaron ve bipolaron
olusumu

Polaron ve bipolaronlar poliasetilen zinciri boyunca hareket edebilirler (Sekil 2.18). Bu
hareketler, karsi iyonlarin hareket yetenegine yakindan bagldir. Polaron veya
bipolaronun, karsi iyonlarina yakin oldugu bir alanda hizla hareket edebilmeleri igin
yeterli bollukta karsi iyon saglanmalidir. Bu da dop duzeyinin ylksek tutulmasiyla

karsilanabilir.
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Sekil 2. 18 Polaronun poliasetilen zinciri boyunca hareketi

iletken polimerler doplanmis halinden dedop edilerek yeniden vyalitkan sekline
dénistirilebilir. Ornegin, sentezinde HCI kullanilarak klor iyonlariyla doplanmis iletken
haldeki polianilin, 2 M NaOH icerisinde bekletildiginde dopant uzaklasir ve polimer

iletkenligini kaybeder.

2.3.3.2 iletken Polimerlerin Sentezi

iletken polimerlerin cogunu kimyasal ya da elektrokimyasal tekniklerden herhangi birisi
ile hazirlamak muimkindir. ister kimyasal isterse elektrokimyasal yolla elde edilsin,
polimerin eldesi genellikle monomerin yikseltgenmesi ile baslayan ve zincirleme
devam eden bir yikseltgenme polimerizasyonudur. Eger polimerin bol miktarda elde

edilmesi gerekiyorsa kimyasal polimerizasyon tercih edilen yontemdir.

2.3.3.2.1 iletken Polimerlerin Kimyasal Sentezi

iletken polimerlerin kimyasal yolla polimerizasyonu, monomerin seyreltik asidik
¢Ozeltisinin basta amonyum persilfat (NH4),S,0g) olmak lizere potasyum dikromat
(K2Cr,07), seryum siilfat Ce(SQ4),, sodyum vanadat (NaVOs), potasyum Ferrisiyanir
Ks(Fe(CN)g)), potasyum iyodat (KIOs) ve hidrojen peroksit (H,0;) gibi yikseltgenlerin
seyreltik asidik ¢ozeltisi (bu asit ¢Ozeltisi hidroklorik asit, HCI) varliginda sulfiirik asit
(H2S04), nitrik asit (HNOs) veya perklorik asit (HCIO,) ile tepkimeye sokulmasi seklinde
olmaktadir.
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Bu yontemle o6rnegin anilin monomeri, konjuge cift bag iceren polianiline
kondenzasyon yoluyla doniisiir. Bu yontemin dezavantaji, ortamin yiiksek iyonik siddeti
ile yikseltgen maddenin asirisinin sentezi olumsuz yonde etkilemesidir. Substitue
anilinlerin sterik ve zayif indiktif etkilerinden dolayi, o- ve m- subsitue anilinler, p-
pozisyonunda kolaylikla polimerlestirilebilirler. Sekil 2.19‘da her ne kadar p- ve o-
pozisyonunda radikal gorinmesine ragmen, p pozisyonunun daha kararli olmasi
nedeniyle, genellikle p-pozisyonundan polimerlesme olur. Yikseltgenme yoluyla
polianilin elde edilirken ¢ozelti asama asama renklenir ve siyah bir cokelek elde edilir.

Renklenmenin siddeti, ylikseltgenin derisimi ve ortamin yapisina baghdir [155].
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Sekil 2. 19 Asidik ve bazik ortamda anilinin anodik yiikseltgenmesi [155].
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2.3.3.2.2 iletken Polimerlerin Elektrokimyasal Sentezi

iletken polimerlerin elektrot yiizeyinde olusturulmasinda en uygun yéntem
elektrokimyasal olan elektropolimerizasyon yontemidir. Uygun elektrolit ortaminda
monomer iceren c¢oOzeltiye daldirilan elektrot ylizeyinde, elektrokimyasal vyolla
polimerlesme saglanmaktadir. Alinan donglsel voltammogramlarda ardisik tarama ile
pik akimlarinin artmasi elektrot yiizeyine polimerik yapinin biriktigini gostermektedir.
Elektropolimerizasyonun en 6nemli kazanci, monomerden yola c¢ikilarak ¢cok yonli ve
uygun oOzelliklerde bir polimer film hazirlanabilmesi ve yizey yapisinin kimyasal veya
elektrokimyasal tepkimelerle istenilen ozelliklere getirilebilmesidir. Diger énemli bir

kazanim ise homojen ve istenilen kalinlikta tekrarlanabilir film olusturulabilmesidir.

2.3.3.3 iletken Polimer Filmlerinin Hazirlanma Yéntemleri

Bir sensoriin aktif tabakasini olusturan iletken polimer filmlerin farkli duyarl
malzemelere ve farkli tipte sensorlere uyarlanmasi icin cesitli hazirlanma teknikleri

gelistirilmistir [156] . Bunlardan bazilari sunlardir:

» Elektrokimyasal biriktirme: Elektrokimyasal biriktirme, iletken polimer film
hazirlamak icin en uygun yontemdir. Filmin kalinligi filmin bdylimesi sirasinda,
elektrokimyasal hiicreden gecirilen toplam yiik ile kontrol edilebilir. Ayrica, film
tasarimi mikroelektrodlar Uzerinde yapilabilir. Tabii ki, biriktirme iletken bir
substrat Uzerinde yapilmasi gerekir. Komsu elektrotlar arasindaki yalitkan
bosluklar (yaklasik birkag on mikrometre) yeterince yakin oldugu siirece
blayuyen film yalitimh boslugu kapatabilir ve elektrotlar baglanabilir. Bu

kemiresistorlerin imal edilmesinde dnemli bir noktadir.

» Daldirarak kaplama: Bir substrat bir kimyasal polimerizasyon c¢ozeltisi icine
daldirlldigr zaman polimerin bir kismi ylizeyinde birikir. Bu islem, farkl
substratlar lizerinde de meydana gelir ve filmin kalinhg genellikle daldirma
stresi ile kontrol edilir. Benzer bir islem alternatif olarak, substratin monomer
ve oksidantin icine daldirilmasiyla olabilir. Adsorbe edilen monomer substratin

ylzeyinde polimerize olacaktir.
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Spin-kaplama: Spin-kaplama ¢ozinir iletken polimerlerden filmler hazirlamak
icin basit bir yontemdir. Bu islemde, iletken polimer ¢ozeltisi bir doner substrat
Uzerine puskdrtalir. Cozlclindn buharlastirimasindan sonra, ince bir film
olusturulur. Bu islem filmin kalinhg kontrol edilerek yinelenebilir. Cozeltinin
derisimi ve substratin donme hizi meydana gelen filmin kalinliginin
ayarlanmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu yontem, hem iletken hem de

yalitkan ylzeylere iletken polimerlerin kaplamasi icin kullanilabilir.

Langmuir-Blodgett (LB) teknigi: LB teknigi polimer ve ylizey aktif maddeden
olusan ince bir film Gretmek icin 6nemli bir yontemdir. LB teknigi ile film direkt
olarak polimer ve monomerin substrat Uzerinde polimerizasyonu ile
hazirlanabildigi gibi, bu LB filmi ultra ince (tek molekiiler tabakasi) de olabilir

veya kalin bir LB filmi ise islemi tekrarlamak sureti ile de elde edilebilir.

Kendiliginden olusan tabakalar teknigi: Bir substrat (zerindeki bir polimerik
anyon c¢ozeltisi ve bir polimerik katyon c¢ozeltisi, iki polimerik elektrolitten
olusan farkh bir kompozit film hazirlanmasini saglarlar. PANI gibi ana zincirinde
pozitif ylkleri olan bir polimer Gzerinde polimerik bir anyonun tutunmasina izin

verir.

Termal Buharlastirma: Bu teknik iletken polimerin vakum altinda isitilmasi ve
buharlastirilarak hedeflenen substrat (izerinde tutturulmasi esasina dayanir.
Olusturulan film tabakasinin kalinligi buharlastirma isleminin siiresine goére

ayarlanmaktadir.

Buhar Biriktirme Polimerizasyonu: Bu teknik, oksidant (baslatici) 6zellikte bir
film tabakasinin hazirlanmasi ve sonrasinda buhar fazindaki monomerin film
Uzerine tutturulmasi olmak (izere iki asamadan olusturulmaktadir. Bu teknik
sadece saf bir iletken polimer film tabakasi hazirlanmasini degil; ayrica farkh
iletken polimer iceren kompozit film tabakalarinin hazirlanmasi icin de

kullanilabilir.

Damlatmayla Kaplama: Bu teknikte bir polimer c¢ozeltisi substrat (zerine
damlatilarak kurutulmakta ya da monomer ve oksidant (baslatici) c¢ozeltileri

substrat Uizerine ayri ayri damlatilip reaksiyona sokularak hazirlanmaktadir. Bu
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teknik digerlerine gore daha basit olmakla birlikte elde edilen film tabakalari

homojen yapida olmamaktadir.

> Diger Yontemler: Bir elektrokimyasal polimerizasyon reaksiyonunu baslatan bir
elektrik alaninin uygulanmasi ile diizenli bir sekilde siralanmis iletken polimer
filmleri hazirlanabilir. Ornegin; 5 mm bosluga sahip olan bir elektrota ortamda
doygun buhar halinde pirol monomeri varken bir voltaj uygulanirsa pirol
polimerizasyonu reaksiyonu gerceklestiriimektedir. PANi’nin kolloidal bir
sispansiyonu  ortamda  bulunurken  kontrolli  miktarlarda  voltajlar
mikroelektrotlar Gzerine uygulanarak bir diger polimerizasyon reaksiyonu da
gerceklestirilebilir [30]. ince film tabakalari hazirlayabilmek icin diger bir uygun
yontem ise ¢ozinebilir iletken polimerlerin elektrot tizerine puskirtiilmesidir
[31]. Bazi arastirmacilar aktif tabakalar elde edebilmek icin iletken polimer

tozlarini pelet haline getirmektedirler.

2.3.3.4 iletken Polimerlerin Sensor Uygulamalari

Elektriksel iletkenlige sahip polimerler kimyasal sensorler, biyosensorler, yari iletken
cipler, entegre devreler, enerji depolama, elektrokataliz, glines 15181 paneli ve korozyon

onlenmesi gibi cok cesitli alanlarda kullanilabilen bir polimer sinifini olusturmaktadir.

Suda ¢ozinir iletken polimerler hem elektronik hem de elektrolitik iletkenlige sahip
olduklarindan uygulamada énemli avantajlar saglamaktadirlar. iletken polimerlerin
aksine elektronik iletkenlige sahip olmayan polimerlerin ve cesitli kompozitlerinin az
nemli veya kuru ortamlardaki film direncleri yiksek olmakta ve bu, elektriksel
parametrelerin olgliminde zorluk yaratmaktadir. Ayrica bu durum belli konsantrasyon
degerlerinde duyarhhgi azaltarak tayin araligini daraltmaktadir. Bu agidan glinimiizde

iletken polimerler kimyasal sensor teknolojisinde 6nemli bir yer tutmaktadir.

Polianilin, polipirol, politiyofen ve bunlarin tirevleri gibi iletken polimerler 1980’lerin
baslarindan beri gaz sensorlerinin aktif tabakasi olarak kullaniimaktadir. Yiiksek
sicakhkta calisan metal oksit esaslh ticari gaz sensorleri ile iletken polimer esasl olanlar
karsilastirildiginda, iletken polimer esasli gaz sensorleri pek cok gelismis Ozellige

sahiptir. iletken polimer esasli gaz sensorleri 6zellikle oda sicakhiginda yiiksek
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hassasiyete ve kisa cevap siiresine sahiptir. iletken polimerler kimyasal veya
elektrokimyasal yolla sentezlenebilip kopolimerizasyon veya yapisal tlrevlendirme
reaksiyonlariyla molekiler zincir yapilari modifiye edilebilir. Boylelikle secici algilama
malzemeleri olarak kullanilirlar. Ayrica Uretilmeleri kolay ve mekanik dayanikhliga sahip
sensorlerdir. Bu sebeple iletken polimer esasli gaz sensori uygulamalari dikkat ceken
bir konu olmaya baslamis ve bu konuda literatiirde pek c¢ok calisma ve derleme
yayinlanmistir [156], [157], [158]. Bu ¢alismalardan su haricindeki bazi gazlara ve ugucu
cOziiclilere karsi gelistirilen iletken polimer esaslh gaz sensorleri ile ilgili 6rnekler Cizelge

2.5’te verilmistir.

Cizelge 2. 5 iletken polimerler ve kompozitlerinden hazirlanmis gesitli analitler icin
kullanilan sensorler

Analit Algilayici Molekiil Tayin Limiti Sensor Tipi | Kaynak

NH; PANI/SWNT 50 ppb Direng [159]
NO, Polipirol/PET <20 ppm Direng [160]
NO, Politiyofen/CuPc 4,3 ppm Direng [161]
NO, PANi /In,05 <0,5 ppm SAW [162]
HCl PANI /FeAl 0,2 ppm Direng [163]
H,S PANI /agir metal tuzlan <10 ppm Direng [164]
co PANI /FeAl 10 ppm Direng [165]
co PANI /In,0; <60 ppm SAW [162]
H,O PANi <25 ppm Direng [166]
CH3-OH PANi /Pd <1 ppm Direng [167]
Halojenurlt | Poli(3-metiltiofen)/MWNT - Direng [168]
Metanlar PANi /Cu <10 ppm Direng [169]
Aseton Politiyofen kopolimeri 200-300 ppm Direng [170]

Toluen Politiyofen kopolimeri 20 ppm Direng [170]

53



Cizelge 2. 5 iletken polimerler ve kompozitlerinden hazirlanmis cesitli analitler icin
kullanilan sensorler (Devami)

Butil Amin Poly(anilinboronik asit) 10 ppb Direng [171]

PANI asit-baz reaksiyonlari ile doplanabilen &zel bir iletken polimerdir. Bu 6zelligi
sayesinde PANI asidik ve bazik 6zellikteki gazlari tayin etmek amach olarak siklikla
kullaniimaktadir. PANi amonyak buharina maruz birakildiginda deprotonasyon ile
dedop haline doner [156]. Sekil 2.20°de bu reaksiyon gorilmektedir. —NH
gruplarindaki protonlar amonyum iyonunu olusturmak lizere NHs molekiliine transfer
olurken PANI baz formuna déniisiir. Bu degisim tersinir olup, amonyak atmosferi
kaldinldiginda amonyum iyonu tekrar amonyak gazi ve protona donustir. HCI, H,S ve
CO, (su varliginda iken) gibi asidik gazlarla reaksiyonundan sonra PANIi tekrar
doplanmis olur. Su da PANi’ye proton transfer edebilme &zelligine sahiptir [172].
Weiller vd. PANi’nin pozitif yikli azot atomlarina H, nin adsorplanabilecegini ve
hidrojen atomlarina dissosiye olabilecegini bildirmislerdir[173]. Hidrojen atomlari ve

azotlar arasindaki yeni N-H baglarinin olusumu PANI’nin direncini azaltmaktadir.

8 . X X
X X .
_ NH, NH,"

stsustisnnheticnstion

Sekil 2. 20 PANi’nin NH; varliginda baz formuna déniismesi

2.3.4 Kompozit Nem Algilama Malzemeleri

Son zamanlarda nanoyapilar ile polimerlerin kompozitlerini sentezleme alaninda
yapilan calismalar artmistir. iletken polimerlerin mekaniksel esneklikleri, optik ve
elektriksel ozellikleri ile nanoyapilarin manyetik ve yizey o6zelliklerinin birlestiriimesi
amaclanmaktadir. Organik ve inorganik bilesikler arasindaki sinerjik etkinin sonucu

mekaniksel ve elektriksel 6zelliklerde gelismeler ortaya c¢ikmaktadir. Saf polimere
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oranla polimer kompozitler dayaniklilk, sertlik, diisiik termal degisiklik gibi gelismeler

gosterir.

Nanokompozitler bilesenlerinden biri 1-100 nm araliginda boyutlara sahip olan

kompozit malzemelerdir.
Bu kompozitlerde 3 tip nanomalzeme kullaniimaktadir.

» Nano metaloksitler
» Metal nanopartikiiller

> Inorganik nanomalzemeler

Ornegin cok cesitli nano metal oksitler PANi’ye katilarak PANi’nin elektriksel ve
manyetik 6zelliklerini degistirebilir. Simdiye kadar PANi/Au, PANi/Ag ve PANI/Ni vb.
gibi PANi/metal kompozitleri kimyasal ve elektrokimyasal yollarla sentezlenmistir.
inorganik nanomalzemeler icinde bulunan karbon nanotiipler ise PANI vb. iletken
polimerlerin iletkenligini degistirmek amach olarak kullanilmaktadir. Nano TiO,, MgO,
Zn0O ve SnO gibi metal oksitlerin tek baslarina diisik nem ortamlarinda yiiksek direng
gostermeleri nem ol¢ctimlerinde kullanilamama durumlarini olustururken bu yapilarin
ozellikle iletken polimerlerle hazirlanan kompozitleri genis nem araliginda 6lgim
imkani vermektedir [10], [36], [37], [40], [42], [44], [46], [47], [52], [54], [55], [56], [63],
[66], [68], [75], [81].
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

3.1.1 Kullanilan Kimyasallar

Bu calismanin iletken polimerin sentezi kisminda sodyum difenilamino-4-sulfonik asit
(Sigma-Aldrich, %99), hidroklorik asit ((HCI), Merck, %37), ve analitik saflikta etanol
(Merck) kullanildi.

ince filmlerin hazirlanmasi asamasinda iletken polimere ek olarak (3-merkaptopropil)
trimetoksisilan (MPTMS) (ABCR, %95), nano ¢inko oksid ((ZnO), ABCR, <100 nm) ve
nano alliminyum oksid ((Al,03), ABCR, <50 nm) kullanildi.

El yapimi interdigited (iDT) bakir elektrotlarin hazirlanmasi asamasinda epoksi tabanli
ticari bakir devre plakalari satin alindi. Hidrojen peroksit ((H,0,), Merck, %30),
hidroklorik asit ((HCl), Merck, %37) ve glimis siyanir banyosu kullanildi.

LCR Metre ile olan Olciimlerde bagil nemleri bilinen ortamlar saglamak icin magnezyum
klorlir hegza hidrat ((MgCl,. 6H,0), % 33 RH), (Merck), sodyum bromir ((NaBr), % 55
RH), (Merck), potasyum klorir ((KCl, %85 RH), (Merck) ve potasyum silfat ((K,SO4), %
97 RH), (Merck) doygun tuz cozeltileri ile kati soyum hidroksit ((NaOH, % 10 RH),
(Merck) kullanildi.

Sensorlerin cgesitli ¢ozlicllere karsi algilama 0Ozelliklerinin incelenmesi icin kloroform
((Chl), Sigma-Aldrich), etanol ((EtOH), Merck), aseton ((Ace), Merck), n-hekzan ((Hkz),
Merck), n-butilasetat ((BA), Merck) ve tetrahidrofuran ((THF), Merck) kullanildi.
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3.1.2 Kullanilan Cihazlar

3.1.2.1 Potansiyograf

iletken polimerin elektrokimyasal sentezi Radiometer PSTO50 potansiyografta yapildi.
Calisma elektrotu olarak Pt levha (2x3 cm), referans elektrot olarak Ag/AgCl (3 M KCl)

ve yardimci elektrot olarak Pt tel kullanild.

3.1.2.2 Azaltilmis Toplam Yansima-Fourier Transform Infrared Spektrometresi

Sentezlenen polimerin ve hazirlanan ince filmlerin analizleri icin Fourier transform
infrared spektrofotometresi (FTIR) olarak Perkin Elmer Spectrum One FT/IR’da Perkin
Elmer Universal ATR 6rnek aksesuari kullanildi. Hazirlanan 6rneklerin spektrumlari,
direkt ¢ozeltinin ATR hiicresindeki elmas tGizerine damlatilip 2 cm™ ¢ézuntrlikte 60 kez

taranarak alindu.

3.1.2.3 Ultraviyole -Goriiniir Bolge Spektrometresi

Sentezlenen polimerin karakterizasyonunda Agilent 8453 UV-Visible spektrofotometre

(UV-vis) kullanildi.

3.1.2.4 Taramal Elektron Mikroskopu (Scanning Electron Microscope (SEM))

Hazirlanan ince filmlerin ylizey 6zelliklerinin belirlenmesi icin CamScan Apollo 300 SEM

kullanildi. SEM o6lcimlerinde organik/inorganik hibrit filmler, giimis kaph bakir

interdigited elektrotlarin tizerine damlatilarak 105°C‘de kurutuldu ve gériuntileri alindi.

3.1.2.5 LCR Metre (indiiktans, Kapasitans, Direng Olger)

Hazirlanan ince filmlerin neme ve c¢oziiciilere karsi cevaplari dort noktadan temasl
proba sahip HIOKI 3522-50 LCR metre ile 6lclildi. Cihaz, dogru veya alternatif akim
altinda calisarak 13 farkh elektriksel parametrenin olglimine imkan vermekte,
impedans spektrumlarini elde edebilmektedir. Kullanilan LCR Metrenin resmi Sekil 3.

1’de gorilmektedir.
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Sekil 3. 1 Kullanilan LCR Metre cihazi

3.1.2.6 Kuvars Kristal Mikroterazi (QCM)

Katle duyarli nem sensori gelistirme calismalarinda SRS QCM 200 Kuvars Kristal
Mikroterazi 6lciim sistemi kullanildi. Sistem; bir frekans salinim sayici, kuvars kristal ve

kristal tutucudan olusmaktadir ve Sekil 3.2’de gorilmektedir.

Akis

hiicresi \

A =

Frekans sayici

Kuvars kristal elektrotlar

Kuvars kristal tutucu

Rezonator

Sekil 3. 2 QCM o6lglim sistemi
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3.1.2.7 Ticari Nem Sensorii

Ortamin ve doygun tuz ¢ozeltilerinin bagil nem miktarlarinin kontrol edilmesi icin Carl
Roth P330 marka kapasitif nem sensoéri kullanildi. Cihaz % 0-99 bagil nem araliginda +

%3 dogrulukla ¢alismaktadir.

3.1.2.8 Kiitle Akis Kontrol ve Olgiim Sistemi

QCM calismalarinda farkli bagil nem degerlerinin eldesinde iki adet kiitle akis ol¢clim ve
kontrol sistemine sahip Aalborg marka SDPROC — AFM 26 model kiitle kontrol ve dlgiim
Unitesi kullanildi (Sekil 3.3). Kiitle akis metre ve kontrol linitesi, % 99,9 saflikta azot gazi
ve su buharindan, belli bagil nem konsantrasyonlarinin elde edilmesine imkan vermis
ve bu farkli bagil neme sahip ortamlarda sensor cevaplarinin sirekli izlenebilmesini

saglamistir.

Sekil 3. 3 Kullanilan kiitle akis kontrol ve 6l¢clim sistemi
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3.2 Deneysel Yontemler

3.2.1 iletken Polimerin Sentezi

0,8 V sabit potansiyel altinda 50 mL’lik bir hiicrede, 0,2 M HCI ¢bzeltisi ortaminda 0,05
M sodyum difenilamino-4-sulfonik asit monomerinin elektropolimerlesme reaksiyonu
ile poli(difenilamino sulfonik asit) (EPSDA) sentezlendi. Pt levha elektrotu (izerinde
kaplanan EPSDA polimer filmi suyla bir behere alinarak etanol ile c¢okturaldi ve
etanolle yikanarak EPSDA elde edildi. Polimer oda sicakhginda vakum altinda

kurutuldu, saklandi. Sentezlenen polimerin FTIR ve UV-vis. spektrumlari alindi.

3.2.2 interdigited (IDT) Elektrotlarin Hazirlanmasi

ince filmlerin nem ve cesitli ¢oziicileri algilamaya dayal elektriksel 6zelliklerinin LCR
Metrede incelenmesi amaciyla interdigited elektrotlar kullanildi. IDT elektrodu, epoksi
tabanli bakir baski plakalarindan HCI:H,0, co6zelti karisimi ile kimyasal siyirma
yontemiyle hazirlandi. Bakir iletken yollar glimis siyanir banyosunda gimis ile
kaplandi. Elektrotlar 6nce saf su sonra aseton ile iyice yikandi ve kurumaya birakild.

iDT elektrot gériinimii Sekil 3. 4’de verilmistir.

Sekil 3. 4 IDT elektrodu
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3.2.3 Organik/inorganik Hibrit ince Filmlerinin Hazirlanmasi ve Nem Algilama

Ozelliklerinin incelenmesi

3.2.3.1 LCR Metre ile Ol¢iimlerde ince Filmlerin Hazirlanmasi

Sentezlenen EPSDA nin 0,1 M HCl'deki % 10 luk ¢ozeltisinden belirli miktarlar alinarak,
MPTMS nin belirli miktarlarina karsilik gelen hacimlerinin ultrasonik banyoda 15 dakika
karistirilmasiyla hazirlanan sol-jeller mikropipetle 5 ve 10 plL olarak iDT elektrotlara
damlatildi. Normal atmosfer kosullarinda elektrot yizeyindeki ¢ozlici uctuktan sonra

elektrotlar 2 saat sireyle 105°C’de etiivde bekletildi.

Hazirlanan EPSDA-MPTMS polimer karisimina ayrica cesitli oranlarda nano ZnO ve
nano AlLOs karistirilarak inorganik katkili kompozitler olusturuldu. Bu kompozit
malzemeler damlatma yontemiyle elektrotlara kaplandi, etiivde 2 saat siireyle 105 °C
‘de bekletildi ve LCR Metrede olclimleri alindi. Polimer bazli ince film kapl interdigited

elektrot Sekil 3.5’te gorulmektedir.

Sekil 3. 5 EPSDA kapli IDT elektrot
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Hazirlanan sensorlerin bilesimi asagidaki cizelgede bir arada verilmistir (Cizelge 3.1) .

Cizelge 3. 1 Hazirlanan ince filmlerin bilesimi

EPSDA (%10 luk) Damlatma Nano
Sensor Kodu Miktari (ML) MPTMS Miktar1 | Hacmi (ML) .Ma.lffeme
(ML) Icerigi (mg
ve % olarak)
S1 50 pL 5dL 10 yL -
S2 50 L 5dL 5dL -
s3 80 pL 2 JL 10 yL -
S4 80 pL 2 L 5pL -
1,00 mg
S5 80 pL 2L 5L % 10
nanoZnO
3,88 mg
S6 80 pL 2L 5L % 30
nanoZnO
9,05 mg
S7 80 pL 2L 5L % 50
nanoZnO
1,00 mg
S8 80 pL 2L 5L % 10 nano
A|203
3,88 mg
S9 80 pL 2L 5L % 30 nano
A|203
9,05 mg
S10 80 pL 2L 5L % 50 nano
A|203

LCR Metrede olglimlerin yapildigi diizenek Sekil 3. 6'da goriulmektedir.
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Sekil 3. 6 Farkli bagil nemlerde elektriksel 6lcimlerin yapildigi deney diizenegi

LCR Metre olciimleri 0,2 V sabit voltaj ve 100 - 1 kHz arasinda degisik alternatif akim
frekanslarinda dort noktadan temasl probla gerceklestirilmistir. % RH si sabit ortamlar
icin belirtilen doymus tuz ¢ozeltileri ve NaOH katisi kullaniimis ve bu ortamlarin nem
degerleri ayrica ticari nem sensori ile kontrol edilmistir. Olciilen elektriksel biyiikliikler
impedans, reaktans ve direnctir. Farklh % RH degerlerindeki bu elektriksel
blyukliklerdeki degisimlerin zamana ve cesitli frekanslara bagl olarak incelenmesi

yaptmistir.

Hazirlanan ince filmlerin nem algilama ozellikleri bu sekilde incelenerek, gelistirilen
iletkenlik tipi nem sensorlerinin; neme tekrarlanabilir ve yiksek dogrusallikla cevap
vermesi, sensorin optimum calisma frekans degerinin bulunmasi, sensériin cevap ve
geri donls surelerinin belirlenmesi, nem adsorpsiyon-desorpsiyon farkinin (histeri)
olup olmadiginin incelenmesi acisindan degerlendirmeleri yapilmistir.  Nem
sensorlerinin nem algilama davranislarinin anlasilmasi icin farkli bagil nem degerlerinde

100-1 kHz araliginda sensorlerin kompleks impedans spektrumlari kaydedilmistir.

3.2.3.2 QCM ile Olgiimlerde ince Filmlerin Hazirlanmasi

QCM olglimlerinde iletkenlik tipi sensorlerde kullanilan filmlerle ayni bilesimde olan
filmlerle calisiimasi distintimistir. Hazirlanan iletkenlik tipi sensérlerde disik neme
duyarhg arttirmak ve elektriksel biydkliklerde belirgin ve diizenli bir degisiklik elde
edebilmek amaciyla nispeten yiiksek oranda EPSDA iceren filmler secilmistir. QCM ile
yapilan 6n denemelerde, EPSDA’'nin ayni oranda olmasi durumunda yliksek nemli

ortamlarda frekans kaymasi ile % RH arasindaki dogrusal iliskinin bozuldugu ve kararh
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bir frekans degerinin elde edilemedigi goruldi. Ayni zamanda kuvars elektrot lizerinde
kaplanan film miktarinin da, analitin sorbsiyonunu da dikkate alarak Sauerbrey
esitliginin gecerli oldugu bir degerde tutulmasi gerekmektedir. Bu nedenle kuvars
elektrotlarin kaplanmasi icin iletkenlik tipi sensorlerde kullanilan sol-jellerden daha
farkli bilesimde ve daha seyreltik ¢ozeltiler hazirlanmistir. Nano oksit icermeyen
filmlerin hazirlanmasi icin sentezlenen EPSDA’'nin % 5 lik c¢ozeltisinden 20 plL,
MPTMS’den 5 pL alinarak 1 mL'ye seyreltildi. Bu sol-jelden bir mikropipet ile 50 uL’lik
kisim altin kapli kuvars kristal elektrot Uzerine damlatildi. Oda sicakhginda ¢ozliclsu
buharlasana dek kurumaya birakildi. Ardindan 2 saat sureyle 105 °C‘de etiivde
bekletildi. Bu elektrot QE1 olarak isimlendirildi. Polimer ince film kapli kuvars kristal

elektrotun resmi Sekil 3.7’de goriilmektedir.

Sekil 3. 7 QCM olctimlerinde kullanilan polimer ince film kapli kuvars elektrot

EPSDA’'nin % 1 lik ve %10 luk ¢ozeltileri kullanilarak sirasiyla QE2 ve QE3 elektrotlari da
ayni sekilde hazirlandi ve nem algilama ozellikleri ile EPSDA orani arasindaki iliski

QCM’de incelendi.

Hazirlanan nem sensorlerinin 6zelliklerini gelistirmek amaciyla nano boyutta malzeme
olarak nano Al,0s; eklendi. Sentezlenen EPSDA'nin % 5 lik ¢bzeltisinden 20 uL,
MPTMS’den 5 uL alinarak 1 mL’ye seyreltildi. 0,0040 g nano Al,O3 katilarak ultrasonik
banyoda 15 dakika karistirildi. Bu karisimdan bir mikropipet ile 50 pL’lik kisim altin kapli
kuvars kristal elektrot tGzerine damlatildi. Oda sicakliginda ¢oziiclisii buharlasana dek
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kurumaya birakildi. 2 saat streyle 105 °C ‘de etiivde bekletildi. Bu elektrot QE4 olarak
isimlendirildi ve QCM’de neme karsi cevabi olclldi. EPSDA ve MPTMS’nin ayni
miktarlarina karsilik 0,0120 g Al,Os ilavesi ile ayni sekilde hazirlanan QES5 elektrotunun
da nem algilama ozellikleri QCM’de incelendi. QCM o6lcim dizenegi Sekil 3.8’de

verilmistir.

Sekil 3. 8 QCM ol¢lim diizenegi: 1) Azot tanki, 2 ve 3) kitle akis metre, 4) yikama sisesi,
5)6lciim hiicresi ve kuvars kristal elektrot, 6) QCM frekans sayici, 7) ticari nem sensord,
8) bilgisayar

Ayrica ince filmlerin kuvars kristal elektrot Uizerine kaplanmasindan 6nce bos

elektrotlarin rezonans frekanslari farkli bagil neme sahip ortamlarda kaydedilmistir.

Gelistirilen kitle duyarli nem sensorlerinin; dogrusal ve tekrarlanabilir cevaplar verip
vermedigi, cevap ve geri donls streleri, nem adsorpsiyon-desorpsiyon farkinin (histeri)

derecesi belirlenmeye calisiimistir.

3.2.4 (Coziicii Buharlarinin Sensor Cevaplarina Etkilerinin incelenmesi

Organik/inorganik hibrit ince filmler ile kaplanmis IDT elektrotlarin ve kuvars
kristallerin nem ile birlikte bazi ucucu c¢ozicl buharlarina karsi cevap verip
vermediklerinin incelenmesi amaci ile doygun nem ve ¢o6zlici buharlan altinda LCR
Metrede impedans degerleri; QCM’de frekans kayma degerleri kaydedilmistir.
incelenen ¢oziicii buharlari aseton (Ace), kloroform (Chl), etanol (EtOH), tetra hidro

furan (THF), n-butil asetat (BA) ve n-hekzandir (Hkz).
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3.2.5 Sensorlerin Kullanim Omiirlerinin incelenmesi

Hazirlanan nem sensorlerinin dayanikhliginin belirlenmesi icin ¢ farkh bagil nem
ortaminda (kuru, oda kosullari ve yiksek nemli ortamlarda) sensorlerin impedans ve
frekans degisimi cevaplari incelendi. Sensor cevabi degisiklikleri aylik olarak grafiklerde

gosterildi.
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BOLUM 4

SONUC VE ONERILER

4.1 Sentezlenen EPSDA’nin Karakterizasyonu

Elektrokimyasal yontemle sentezlenen EPSDA’nin dongili voltamogramlar Sekil 4.1'
de gorilmektedir. 0-800 mV araliginda monomer icermeyen c¢ozeltide kaydedilen
voltamogramda herhangi bir yiikseltgenme ya da indirgenme olayi gérilmemektedir
(mavi ¢izgi). Monomer olmasi durumunda (0,05 M sodyum difenilamino-4-sulfonik asit
iceren 0,2 M HCI'li ¢cozeltide) ise ilk potansiyel taramasinda yaklasik 600 mV'tan daha
blyuk potansiyellerde monomerin yiikseltgendigini gosteren bliylik bir akim ortaya
¢lkmaktadir. Daha sonraki potansiyel taramalarinda da +430 ve +370mV civarinda
anodik ve katodik pikler ortaya c¢ikmaktadir. Bu pik akimlari tarama sayisi arttikca
artmaktadir. Elektrotlarin koyu vyesil bir film tabakasiyla kaplandigi gozle de
goruldigiinden pik akimlarindaki bu artis elektrotun bir polimer film tabakasiyla
kaplandigini gostermektedir. Sekil 4.1’de de gorildigu gibi her biri 10 cevrimli arka
arkaya yapilan (¢ potansiyel taramasi sonucunda pik akimlarinin slirekli artmasi
elektrot ylizeyinde daha fazla polimerin biriktigini gostermektedir. Ancak silfonik asit
gruplarinin polimeri nispeten suda ¢ozinilir hale getirmesi nedeniyle polimer filmin
elektrot tzerinde kararl bir film yapmasi zorlasmaktadir. 0,8 V'luk sabit potansiyel
altinda yapilan elektropolimerizasyon islemi sonunda ise, elektrot Uzerinde kaplanan
film miktarinin arttigr goézlenmistir. Bunun nedeninin negatif ylkli siilfonat gruplarinin,
bu potansiyelde pozitif yikle yiklenmis elektrot Gzerinde daha kolay tutunmasi oldugu
dustinilmektedir. Kaplanmis elektrot ¢ozeltiden dikkatli bir sekilde alindiginda polimer
filmiyle kaplh elektrot elde edilebilmektedir. Bu polimer filmi elektrot Gzerinden suyla

alindiginda elektrot daha sonra tekrar elektropolimerlesme islemi icin hazir hale
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gelmektedir. Bu nedenle polimerin sentezi 0,8 V sabit potansiyel uygulanarak
gerceklestirilmistir. Bu sekilde elektrot lzerinde biriktirilen ve suyla alinan polimer etil
alkolde coktirilip yikandiginda koyu yesil renkli polimer izole edilebilmektedir

(Verim:0,5 g, % 81). Elektropolimerizasyon reaksiyonu Sekil 4.2’de gosterilmistir.
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Sekil 4. 1 Sodyum difenilamino-4-sulfonik asit iceren 0,2 M HCl'li ¢6zeltide elde edilen
dongll voltamogramlar. Kirmizi:1. 10 dongill voltamogram, Yesil: 2. 10 donguli
voltamogram, Sari: 3. 10 dongiilli voltamogram.

HCI

Elektropolimerizasyon . —
— 0,2 M Hcl —— ni2
| = R
e | P
S0,Na S0,H S0;H

Sekil 4. 2 Sodyum difenilamino-4-sulfonik asit monomerinden elektropolimerlesme ile
EPSDA sentezi

Sekil 4.3'de EPSDA’nin UV-Vis spektrumu goriilmektedir. Sentezlenen EPSDA’'nin 0,1 M
HCl ¢ozeltisindeki absorpsiyon spektrumunda 350 nm’den daha kiiclik dalga boylarinda
monomer i¢in de gézlenen aromatik absorbsiyon bandi yaninda yaklasik 480 ve 800 nm
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civarinda ortaya cikan yeni absorpsiyon bantlari polimer olusumunu ve polaron ve

bipolaron birimlerinin polimer yapisindaki varligini gostermektedir (Sekil 4.4).

Absorbance (AU)
1

0.8
0.6

0.4

0.2

L e B T L T e A B e S A B S
350 400 450 500 550 600 650 700 Wav elength (n

Sekil 4. 3 EPSDA’nIn (125 pg/mL) 0,1 M HClI ¢ozeltisindeki (pH:1,5) UV-vis spektrumu

Hot” Ho
OO

SOH 503H 503H S0 EH

l Polaron/bipolaron gigl

D 5

BDSH SO, H SDS H SO,H
% I¢ Redoks
HCl L HCI
A OO D5
503 H 503H SO,H 303 H

Sekil 4. 4 EPSDA’nin polaron ve bipolaron yapilari
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800 nm civarindaki genis absorbsiyon bandi polimerin asitle dop edilmis halde

olduguna isaret etmektedir [174].

EPSDA’nin Sekil 4.5’te goriilen FTIR-ATR spektrumunda 3392 cm™de genis siilfonik asit
—0-H gerilme titresim bandi gorilmekte, yaklasik 2200-3000 cm™ araligindaki genis
band hidroklorir tuzu halinde amin —N-H gerilme titresimine isaret etmektedir.
Aromatik C-H gerilme titresimleri bu genis bandin altinda kalmaktadir, 1444-1594 cm’
Yde aromatik C=C gerilme titresimleri, yaklasik 1370 cm™ ve 1176 cm™de sirasiyla
asimetrik ve simetrik S=O titresimleri gdzlenmektedir. 1120 cm ™ deki siddetli pik ve
1035 cm™ civarindaki keskin pikler hidrate haldeki siilfonik asit ve stlfonat gruplarinin

simetrik gerilme titresimlerine karsi gelmektedir [175], [176].
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Sekil 4. 5 Al,03, EPSDA ve EPSDA-MPTMS-nanoAl,Os filmlerin FTIR-ATR spektrumu.
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4.2 Hibrit Kompozit Filmlerin Karakterizasyonu

4.2.1 FTIR-ATR Spektrumlan

Sekil 4.5’te nano Al,03 ve EPSDA-MPTMS-nano Al,O3; kompozitin FTIR-ATR spektrumlari
da gorilmektedir. Kompozit filmin cok bilesenli olmasi ve bazi karakteristik IR piklerinin
cakismasi nedeniyle film bilesenleri arasinda etkilesim olup olmadigi konusunda belli
bir yargiya varmak glictlir. Buna karsin, EPSDA-MPTMS-nano Al,0s kompozitin IR
spektrumunda -O-H gerilme titresimine ait bandin spektrumun en sidddtli bandi olarak
daha dusuk frekansta (3343 cm™) ortaya cikmasi ve 1627 cm™“deki pik suyun
adsorbsiyonuna, hidrojen bagh —OH gruplarinin varligina isaret etmektedir. Yaklasik
2500 cm™ gézlenen omuz seklindeki band —S-H grubunun varligini géstermektedir.
EPSDA icin 1176 cm “deki S=0 titresimine ait bandin kaybolmasi, 1217 cm™de yeni bir
pikin ortaya cikmasi ve yaklasik 1370 cm™deki pikin 1366 cm™e kayarak siddetinin
artmasi sulfonik asit grubunun Al,O3 ve/veya polisiloksan ile etkilesim halinde

olduguna isaret etmektedir.

ZnO esasli kompozit filmin FTIR-ATR spektrumunda (Sekil 4.6) ise 3414 cm ™ deki —O-H
piki siddetinin ZnO ve EPSDA-MPTMS kompozit icin gézlenen piklerin siddetinden daha
yiksek olmasi disinda yeni bir pik veya pik kaymasi gézlenmemistir. Bunun yaninda
EPSDA icin yaklasik 2200-3000 cm™ civarinda gézlenen ve hidrokloriir tuzu halinde
amin —N-H gerilme titresimine isaret eden bandin bagil siddetinin EPSDA-MPTMS-nano
Zn0O kompoziti icin daha disuk siddette olmasi bu grubun nétralize halde oldugunu
gostermektedir [175], [176]. Bolim 4.2.2’de ele alinacagi Uzere, doplanmis HCI
molekillerinin film bilesimi icindeki ZnO’in kiclk bir kesri tarafindan notralize edildigi

ongorilmektedir.
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Sekil 4. 6 ZnO, EPSDA ve EPSDA-MPTMS-nanoZnO filmlerin FTIR-ATR spektrumu.

4.2.2 ince Filmlere Ait SEM Goriintiileri

Bolim 3.2.3.1°de anlatildigi gibi hazirlanan organik/inorganik hibrit ince filmleri iDT
elektrodlara kaplandiktan sonra yilizey morfolojilerinin aydinlatilmasi icin SEM
goruntileri alinmistir. Bu hibrit filmlerden EPSDA-MPTMS icerigine sahip S4 kodlu
sensorin SEM gorintlisi Sekil 4.7’de verilmistir. EPSDA’nin dizenli polisilan orglsi
icinde homojen bir sekilde dagildigi gorilmektedir. Bu filmin, esnek, kirilgan olmayan

bir yapida oldugu gorilmektedir.
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Sekil 4. 7 S4 sensorine ait SEM goriintisi

EPSDA-MPTMS iceren filmlerin disik nemli ortamlardaki duyarhginin disiik oldugu
gozlendiginden nano ZnO ve Al,Oz katkisi ile polimer filmlerin neme karsi duyarlihg
arttinlmaya calisiimistir. iletkenlik tipi sensérlerde agirlikca %50 oraninda nano oksit
iceren filmlerin daha genis bir RH araliginda dogrusal olarak degisen bir cevap vermesi
nedeniyle filmlerin morfolojik ozellikleri % 50 nano oksit iceren filmler icin
incelenmistir. S7 kodlu %50 oraninda nano ZnO iceren EPSDA-MPTMS-nanoZnO
nanokompozit film sensoriin SEM gorlintlisii Sekil 4.8’de verilmistir. Bu ince filmin
ylzey ozellikleri EPSDA-MPTMS filmine gore oldukca farkli gériinmektedir. ZnO katkisi
ile ZnO nano taneciklerin kismen serbest kismen de kimelenmis olarak homojen
olmayan bir sekilde dagildigi ve mikro catlaklarin olustugu gorilmektedir. Bu
catlaklarin olusumunda harici olarak doplanmis HCI molekillerinin bazik ZnO
tarafindan noétralize edilmesi ve notralize haldeki EPSDA zinzirlerinin self doping etkiyle
serbest hareketinin azalmasindan ileri geldigi diistinilmektedir (Sekil 4.9) [174]. Mikro
catlaklarin olusmasina karsin bu filmin nem algilama o6zelliklerinin ve kararliiginin

ylksek oldugu gorilmustir.
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Sekil 4. 8 S7 ince filmine ait SEM goriintis
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Sekil 4. 9 Notral EPSDA’nIn self doping modeli
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Nem algilama 6zelligine sahip diger bir nanokompozit ince film S10 kodlu % 50 nano
AlLbO3; iceren EPSDA-MPTMS-nanoAl,O3 sensordiir. Bu sensorin Uniform ylizey

morfolojisi Sekil 4. 10’deki SEM goriintlisiinden anlasilmaktadir.

312000 kY 480,00 pm & 35400 pm —
Sekil 4. 10 S10 sensorline ait SEM gorintisi

4.3 Sensorlerin LCR Metrede Olgiilen Nem Algilama Ozellikleri

ilk olarak sensérlerin bilesiminde bulunan MPTMS’nin nem algilamadaki etkisinin
incelenmesi amaciyla 5 pL ¢ozelti IDT elektrota kaplanmis ve kuru ve nemli
ortamlardaki impedans (Z), reaktans (Rs) ve direng (X) degisimleri zamana baglh olarak

OlcUlmustdr.

Bu degisimlerin grafigi Sekil 4.11’de gorulmektedir.
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Sekil 4. 11 MPTMS kaplanmis IDT elektrotun % 10-95 bagil nemli ortamlarindaki Z, Rs
ve X degisimleri (100 kHz, 0,2 V)

Sekil 4.11’den MPTMS’nin nem algilama ile ilgili olarak herhangi bir duyarliliginin
olmadigi anlasilmaktadir. Tek basina EPSDA ince filmlerinin 6zellikle az nemli ve kuru
ortamlarda catlayarak dokuldigi gordlmistir. Bu olumsuz durumu engellemek,
sensorlerin genis nem araliginda kararli ve dayanikh olmalarini saglamak amaciyla ince
film bilesimlerine MPTMS eklenmis, ince filmlerin elektrotlara yiksek adhezyonla daha
iyi kaplanmalari saglanmistir. Ayrica yiksek nemli ortamlarda, hidrofilik yapisi
nedeniyle EPSDA elektrot vyiizeyinde c¢oOziinebilmekte, sensorin dayanikhlig
azalmaktadir. ince filmlerin hidrofilik-hidrofobik 6zelliklerini ayarlamak, dayanikliligini

artirmak amacli olarak da hidrofobik 6zellikli MPTMS ince film bilesenlerine katilmistir.

4.3.1 EPSDA-MPTMS igerigine Sahip ince Filmlerin Nem Algilama Ozellikleri

S1, S2, S3 ve S4 kodlu EPSDA-MPTMS icerikli ince filmlerin kuru ve nemli ortamlardaki
impedans (Z), reaktans (Rs) ve direnc (X) degisimlerinin zamana bagli olarak oOlclimleri
yapiimis, elde edilen sonuclar grafiklerde verilmistir. Sekil 4.12, 4.13, 4.14 ve 4.15' de
sirasiyla S1, S2, S3 ve S4 kodlu sensorlerin farkli bagil nem ortamlarinda mevcut nem
miktarina bagh olarak cevap verdigi, elektriksel blyukliklerindeki degisimin

tekrarlanabilir oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.12 S1 sensoriiniin % 18 bagil nem (NaOH atmosferi) ve % 78 bagil nem (doygun
KCl ¢ozeltisi) ortamindaki Z, Rs ve X degisimleri (100 kHz, 0,2 V)
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Sekil 4.13 S2 sensoriiniin % 10 bagil nem (NaOH atmosferi) ve % 90 bagil nem (doygun
K,SO4 ¢Ozeltisi) ortamindaki Z, Rs ve X degisimleri (100 kHz, 0,2 V)
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Sekil 4.14 S3 sensoriiniin % 10 bagil nem (NaOH atmosferi) ve % 90 bagil nem (doygun
K,SO4 ¢Ozeltisi) ortamindaki Z, Rs ve X degisimleri (100 kHz, 0,2 V)
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Sekil 4.15 S4 sensoriiniin % 10 bagil nem (NaOH atmosferi) ve % 90 bagil nem (doygun
K,SO4 ¢Ozeltisi) ortamindaki Z, Rs ve X degisimleri (100 kHz, 0,2 V)

Yukarida gorilen grafiklerden farkli bagil nemlere maruz birakilmis farkli oranlarda
iletken polimer ve MPTMS iceren polimer ince filmlerin, 100 kHz frekansinda yapilan
Olciimlerinde, impedans, reaktans ve direncg buylkliklerinin neme bagh olarak degistigi
gorilmektedir. Kuru film direncinin (Rs) nemsiz yada disik nemli ortamlarda daha
disiik oldugu, nem miktarinin artmasiyla film direncinin 6nce aniden arttigi ve daha

sonra kuru film direncinden daha yiksek bir degere dogru azaldigi gorilmektedir.
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Ancak, impedans veya kapasitif reaktans degerlerindeki degisimle kiyaslandiginda
filmin resistif bilesenindeki degisim oldukc¢a disiktir. Buna gére 100 kHZz’lik alternatif
akim frekansi altinda bu sensorin kapasitif bir sensor gibi davrandigi séylenebilir.
Rezistif bilesendeki ani artisin PSDA Uzerindeki konjuge yapidan ileri gelen elektronik
iletkenligindeki azalistan kaynaklandigi distnilmektedir. Kapasitif reaktanstaki hizh
dislslin sebebi filmin kapasitansindaki artistan kaynaklandigi soéylenebilir. Yiksek
dielektrik sabitine sahip su molekillerinin sorbsiyonu sonucu filmin kapasitansinda bir

artis olmaktadir (Esitlik 2.1).

Bu sensorlerin cevap (nem adsorpsiyonu) ve geri donis (nem desorpsiyonu) zamanlari

karsilastirildiginda asagidaki degerler bulunmustur.

Cizelge 4.1 S1-54 sensoérlerinin cevap ve geri donlis zamanlari

. Cevap Zamani Geri Donlis
Sensoér
(s) Zamani (s)
S1 120 60
S2 95 40
S3 100 55
S4 75 10

Elde edilen cevap-geri donls zamanlarindan iletken polimer miktarinin artmasi ve
kaplanan ince film kalinliginin azalmasi durumunda adsorbsiyon ve desorpsiyon
hizlarinin arttigr gorilmektedir. Ornegin  EPSDA:MPTMS oraninin 80:20 ve film
kalinliginin daha ince oldugu S4 sensoriniin cevap ve geri donis zamanlarinin
digerlerine gore daha kisa oldugu saptanmistir. Daha ince filmlerin hazirlanmasiyla
daha hizli cevap veren sensorlerin hazirlanmasi mimkindir. Ancak kullanilan glimis
kapli iletken yollarin polimer filmiyle tamamen o6rtiilmesi icin yaklasik olarak en az 5

pl’lik bir hacmin gerektigi gorilmustar.

S4 sensorinilin digerlerine kiyasla daha hizl cevap vermesi nedeniyle diger

kompozitlerin hazirlanmasinda da ayni EPSDA:MPTMS orani secilmistir.
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impedansin frekansa baghhgini incelemek amaciyla 0,2 voltluk sabit potansiyel altinda
100-1 kHz frekans araliginda farkh bagil nem ortamlarindaki impedans degerleri

Olclilmustilir. Yari-logaritmik skalada gosterilen egriler Sekil 4.16’da goriilmektedir.
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Sekil 4. 16 S4 sensoriniin farkh bagil nemlerdeki impedans degisimleri (0,2 V'da)

Sekil 4.16’dan, S4 sensoriini olusturan polimer ince filmin yiksek AC frekanslarinda
disiik neme karsi duyarhginin az oldugu anlasilmaktadir. 1 kHz de yapilan Olclimlerde

ise daha disuik bagil nem ortamlarinda neme karsi duyarlihgin arttigi goriilmektedir.

Bu sensoriin 1 kHz AC frekansi altinda farkli bagil nemli ortamlardaki nem adsorpsiyonu

ve desorpsiyonunun zamana karsi degisimini gosteren grafikler Sekil 4.17'de verilmistir.
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Sekil 4. 17 S4 sensoriniin %10 ve % 95 bagil neme sahip ortamlardaki nem
adsorpsiyonu ve desorpsiyonu (1 kHz, 0,2 V)

S4 sensorin 1 kHz AC frekansi altinda cevap siresi 75 s olarak bulunmustur.
Desorbsiyon ise ¢cok daha hizli (~10 s) olmustur. Bu gozlemler su molekilleri ile film
bilesenleri arasindaki etkilesimin yiliksek oranda PSDA iceren filmlerde bile oldukca

zayif oldugunu, adsorblanan nemin hizla kolayca uzaklastirilabildigini gostermektedir.

Bu sensoriin disiik nemli ortamlardan yiksek nemli ortamlara (adsorpsiyon) ve yiksek
nemli ortamlardan disiik nemli ortamlara (desorpsiyon) gecerken neme verdigi
cevaplarinin birbirleri ile karsilastiriimasi, fark olup olmadiginin ortaya cikarilmasi

amaciyla sensoriin histeri derecesi incelenmis, Sekil 4.18"deki grafik elde edilmistir.
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Sekil 4. 18 S4 sensoriiniin histeri grafigi

Sekil 4.18’den bu sensoriin % 40-70 RH araliginda diger ortamlara oranla daha yliksek

bir histeri gosterdigi anlasiimaktadir.

4.3.2 S4 Sensoriine Ait Kompleks impedans Spektrumlari

S4 sensOriinin nem algilama davranislarinin anlasiimasi icin % 10, %38, %60 ve% 95
bagil neme sahip ortamlarda 100-1 kHz araliginda sensoérlerin kompleks impedans
spektrumlari kaydedilmistir. Sekil 4.19’da disutk bagil nem ortaminda (% 10) kompleks
impedans egrisi yuksek AC frekanslarinda y eksenine hemen hemen paralel bir degisim
gostermis, 1 kHz AC frekansindaki impedans degeri ¢ok yiliksek oldugundan cihaz
tarafindan okunamamistir. Bagil nem miktari arttinldiginda S4 sensoriiniin impedans
spektrumunda, distik frekanslarda impedansin gercek bileseni Rs’de disis olmakta,
iletkenligi artmaya baslamaktadir (Sekil 4.20). Bagil nem miktari %58 oldugunda
sensoriin impedans spektrumu yarim daire seklinde olmaktadir. ince film (izerinde nem
adsorpsiyonu artarak bir tiir polarizasyon meydana gelmektedir (Sekil 4.21). Bagil nem

% 95’e cikarildiginda sensoriin impedans spektrumu diz bir dogru seklini almaktadir.
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Buradan su molekillerinin difizyonunu goésteren Warburg impedansinin ancak cok

yliksek nemli ortamlarda ortaya ciktigi anlasiimaktadir (Sekil 4.22).

100 kHz AC frekansi altinda distk nemli ortamda sensoriin direncinin, daha yliksek
nemli ortama oranla daha dislik olmasi ylksek AC frekanslari altinda iletkenligin
elektronik iletkenlikten kaynaklandigini ve nemin adsorbsiyonuyla mimkin olan
iletkenlik yollarinin bozuldugunu gostermektedir. Bu durum Sekil 4.12-15'de de
gorilmektedir. Duslik AC frekanslari altinda ise disik nemli ortamdaki direnc degeri
yliksek nemli ortamdakine gore daha yiksek olmaktadir. Burada diistik AC frekansinda
polarizasyonun etkisiyle daha fazla su molekiiliiniin adsorbsiyonu ve buna bagli olarak

polimer filmin segmental hareketliliginde ve iyonik iletkenlikte bir artis olmaktadir.
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Sekil 4. 19 %10 bagil nem ortaminda S4 ince filminin kompleks impedans spektrumu
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Cole-Cole Plot
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Sekil 4. 20 %38 bagil nem ortaminda S4 ince filminin kompleks impedans spektrumu
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Cole-Cole Plot
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Sekil 4. 21 %60 bagil nem ortaminda S4 ince filminin kompleks impedans spektrumu
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Sekil 4. 22 %95 bagil nem ortaminda S4 ince filminin kompleks impedans spektrumu
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EPSDA-MPTMS bilesimli ince filmler neme karsi yliksek korelasyonla cevap verebilen,
kisa cevap zamanina ve dislik histeri derecesine sahip olan nem sensorleri gelistirmeye
yonelik calismalarin ilk basamagini olusturmaktadir. Bu sensor bilesimlerine nano
boyutta inorganik malzemeler katilarak sensérlerin nem algilama ozellikleri

gelistirilmistir.

4.3.3 EPSDA-MPTMS-Nano Kompozit Esasli ince Filmlerin Nem Algilama Ozellikleri

4.3.3.1 EPSDA-MPTMS-nanoZnO Esash ince Filmlerin Nem Algilama Ozellikleri

EPSDA-MPTMS bilesimine cesitli oranlarda nano ZnO katilarak nano inorganik katkili
kompozitler olusturuldu. Bu sensorlerden % 50 oraninda ZnQO’ya sahip ince filmin (S7) 1
kHz deki % 10 ve % 90 bagil nem iceren ortamlardaki Z, Rs ve X degerlerinin zamana

gore degisimini Sekil 4.23 vermektedir.
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Sekil 4. 23 S7 sensoriniin % 10 bagil nem (NaOH atmosferi) ve % 95 bagil nem (doygun
K,SO4 cOzeltisi) ortamindaki Z, Rs ve X degisimleri (1 kHz, 0,2 V)

Sekil 4.23’den % 50 oraninda nano ZnO icerigine sahip nanokompozit malzemeden

olusturulan S7 sensoriniin @ % 10 ve % 95 bagil nem ortamlarinda mevcut nem

86



miktarina bagh olarak cevap verdigi elektriksel buylkliklerindeki degisimin

tekrarlanabilir oldugu gorilmektedir.

Farkli miktarlarda nano ZnO iceren S5, S6 ve S7 sensorlerinin dogrusal nem algilama
araliklarinin belirlenmesi icin her bir sensériin 1 kHz AC frekansi ve 0,2 V potansiyel

altinda bagil nemlere karsi impedans degisimleri Ol¢lilmus, grafik Sekil 4.24’de

verilmistir.
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Sekil 4. 24 EPSDA-MPTMS-nanoZnO icerikli sensorlere ait impedans- bagil nem grafigi
(1 kHz, 0,2 V)

Farkli oranlarda nano ZnO icerikli sensorlerin bagil neme karsi impedans degisimleri
karsilastirildiginda % 50 oraninda ZnO iceren S7 sensoriiniin daha genis bagil nem
araliginda, daha vyiliksek korelasyonla neme karsi cevap verdigi goridlmis, S7

sensoriniin nem algilama 6zellikleri ayrintili olarak incelenmistir.

Sekil 4.25'de bu ince filmin frekans degisimine bagh olarak farkh bagil nem
ortamlarindaki impedans cevaplari grafige gecirilmistir. 1 kHz AC frekans degerinde
yapilan Olclimlerde diger frekans degerlerine gore daha yliksek korelasyonla

(R°=0,9832) bagil nem cevabi elde edilmistir.
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Sekil 4. 25 S7 sensoriniin farkli bagil nem ve farkli frekanslardaki impedans degisimleri

Bu sensoriin 1 kHz AC frekansi altinda farkli bagil nemli ortamlardaki nem adsorpsiyonu
ve desorpsiyonunun degisimi zamana karsi incelenmis ve sensoriin cevap ve geri donis

zamanlari belirlenmistir (Sekil 4.26).
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Sekil 4. 26 S7 sensoriniin %10 ve % 95 bagil neme sahip ortamlardaki nem
adsorpsiyonu ve desorpsiyonu (1 kHz, 0,2 V)
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Sekil 4.26’daki grafikten S7 sensorliiniin neme karsi cevap zamani 90 s, geri donus

zamani 60 s olarak hesaplanmistir.

S7 sensoriiniin nem miktarinin artmasi ve azalmasi durumunda herhangi bir histeri
gOsterip gostermediginin anlasilmasi icin yapilan calisma Sekil 4.27'de gorilmektedir.

Buradan sensoriin 6nemli bir histeri gostermedigi anlasiimaktadir.
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Sekil 4. 27 S7 sensorunin histeri grafigi

4.3.3.1.1 S7 Sensériine Ait Kompleks impedans Grafikleri

Uc farkl bagil nem ortaminda elde edilen kompleks impedans grafikleri Sekil 4.28, 4.29
ve 4.30°'da gorilmektedir. Grafiklerden S7 sensoriinin disik ve yiliksek nemli
ortamlarda farkli nem algilama mekanizmalarina sahip oldugu anlasilmaktadir. Dislik
nemli ortamda sensor vyiksek bir impedans degerine sahip olup disuk AC
frekanslarinda impedans 6lcimi cihazin 6lcim arahigi disina ¢ikmasi nedeniyle
mimkiin olmamaktadir. Sekil 4.28'de impedansin 6lctilebildigi en disik frekansin 1020
Hz oldugu goriilmektedir. Bagil nem arttikca spektrumlar 6nce yarim dairesel sekilde,
nem daha da arttikca Warburg impedansini gosteren diiz bir dogru seklinde ortaya
cikmaktadir. EPSDA-MPTMS esash filmlerde oldugu gibi disik AC frekanslarinda,

yliksek nemli ortamlardaki film direnci diisik nemli ortamlardaki film direncine oranla
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daha disik olmaktadir. Yiksek AC frekanslarinda bu fark kicllmektedir. Buna karsin
farkli nem ortamlarindaki kapasitif reaktans degerlerindeki degisim hem diistik hem de
yiksek AC frekanslarinda belirgin olmaktadir. impedansi belirleyen temel elektriksel

bilesen kapasitif reaktans olmaktadir. Bu durum incelenen tiim sensoérler icin gecerlidir.
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Sekil 4. 28 S7 sensoriniin % 10 bagil nem ortaminda kompleks impedans grafigi.
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Sekil 4. 29 S7 sensoriniin % 58 bagil nem ortaminda kompleks impedans grafigi.
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Sekil 4. 30 S7 sensoriniin % 95 bagil nem ortaminda kompleks impedans grafigi.
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4.3.3.2 EPSDA-MPTMS-nanoAl,O; Esasli ince Filmlerin Nem Algilama Ozellikleri

EPSDA-MPTMS bilesimine cesitli oranlarda nano Al,Os katilarak nano inorganik katkili
kompozitler olusturuldu. Bu sensoérlerden % 50 oraninda Al,O3’ya sahip ince filmin
(S10) 1 kHz deki % 10 ve % 90 bagil nem iceren ortamlardaki Z, Rs ve X degerlerinin

zamana gore degisimini Sekil 4.31 vermektedir.

280E+07
% 10 RH
E 2,00E+07 -
5
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S 1,50E+07
i + 4
" $ $ ¥
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= + + _
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=
2 5 00E+06 - . .
% 95 RH
m m
0,00E+00 £ : L — ; . T T
1] 100 200 0o 400 a00 GO0 o0 aao
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Sekil 4. 31 S10 sensoriniin % 10 bagil nem (NaOH atmosferi) ve % 95 bagil nem (doygun
K>SO, ¢cOzeltisi) ortamindaki Z, Rs ve X degisimleri (1 kHz, 0,2 V)

Sekil 4.31’den % 50 oraninda nano Al,Os icerigine sahip nanokompozit malzemeden
olusturulan S10 sensori icin % 10 ve % 95 bagil nem ortamlari arasinda elektriksel

blyukliklerinde tekrarlanabilir degisimler oldugu goriilmektedir.

Farkli miktarlarda nano AlLOs; iceren S8, S9 ve S10 sensorlerinin nem algilama
ozelliklerinin dogrusal olarak degistigi araligin belirlenmesi icin her bir sensoriin 1 kHz
AC frekansi ve 0,2 V potansiyel altinda bagil nemlere karsi impedans degerleri

Olcllmus, grafik Sekil 4.32’de verilmistir.
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Sekil 4. 32 EPSDA-MPTMS-nano Al,Os icerikli sensorlere ait impedans- bagil nem grafigi
(1 kHz, 0,2 V)

Farkli oranlarda nano Al,Os icerikli sensorlerin bagil neme karsi impedans degisimleri
karsilastirildiginda % 50 oraninda Al,Os iceren S10 sensorinin daha genis bagil nem
araliginda, daha yliksek korelasyonla neme karsi dogrusal degisen bir cevap verdigi

gorilmus, S10 sensorinin nem algilama 6zellikleri ayrintili olarak incelenmistir.

Sekil 4.33’de bu ince filmin uygulanan AC frekansina bagh olarak farkh bagil nem
ortamlarindaki impedans cevaplari grafige gecirilmistir. 1 kHz AC frekans degerinde
yapilan Olclimlerde diger frekans degerlerine gore daha ylksek korelasyonla

(R*=0,9949) bagil nem cevabi elde edilmistir.
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Sekil 4. 33 S10 sensoriniin farkl bagil nem ve farkli frekanslardaki impedans
degisimleri

Bu sensoriin 1 kHz AC frekansi altinda farkli bagil nemli ortamlardaki nem adsorpsiyonu
ve desorpsiyonunu impedansin zamana karsi degisimi 6lcilerek incelenmis ve sensoriin

cevap ve geri donlis zamanlari belirlenmistir (Sekil 4.34).
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Sekil 4. 34 S10 sensoriniin % 10 ve % 95 bagil neme sahip ortamlardaki nem
adsorpsiyonu ve desorpsiyonu (1 kHz, 0,2 V)
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Sekil 4.34’deki grafikten S10 sensoriiniin neme karsi cevap zamani 65 s, geri donis

zamani 55 s olarak belirlenmistir.

S10 sensoriiniin nem miktarinin artmasi ve azalmasi durumunda herhangi bir histeri
gOsterip gostermediginin anlasilmasi icin yapilan calismanin sonuglar Sekil 4.35'de

gorilmektedir. Buradan sensoriin 6nemli bir histeri gostermedigi anlasilmaktadir.
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Sekil 4. 35 S10 sensorundn histeri grafigi

4.3.3.2.1 S10 Sensériine Ait Kompleks impedans Grafikleri

iki farkli bagil nem ortaminda elde edilen kompleks impedans grafikleri Sekil 4. 36 ve 4.
37'de gorilmektedir. Duslik frekanslarda ve vyiksek nemli ortamlarda Warburg
impedansi ortaya cikmaktadir. impedans spektrumlari daha &6nce verilen diger

kompozit film sensorlerin spektrumlarina benzemektedir.
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Sekil 4. 36 S10 sensoriniin % 10 bagil nem ortaminda kompleks impedans grafigi.
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Sekil 4. 37 S10 sensoriinin % 95 bagil nem ortaminda kompleks impedans grafigi.
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4.4 Sensorlerin QCM’de Olgiilen Nem Algilama Ozellikleri

4.4.1 EPSDA-MPTMS icerigine Sahip ince Filmlerin Nem Algilama Ozellikleri

Kuvars kristalinin EPSDA-MPTMS polimer filmi ile kaplanmadan 6nce neme karsi cevap
verip vermediginin incelenmesi amaciyla bos kuvars elektrodun farkli bagil nemler
altinda rezonans frekans degerleri kaydedilmistir. Sekil 4.38’de azot atmosferi altinda
(% RH:10) rezonans frekansi 5020862 Hz olan bos elektrodun doygun nemli ortamlara
gecisinde frekansi 5020848 Hz'e kadar degismektedir. % 10-75 bagil nem araliginda
frekans kaymasi yaklasik 10 Hz olmaktadir. Elektrodun R direnci ise 8 Ohm degerinden

sapmamaktadir.
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Sekil 4. 38 Polimer filmi kaplanmamis elektrodun doygun nem altinda rezonans
frekansindaki degisim

Bolim 3.2.3.2’de aciklandigi sekilde EPSDA-MPTMS polimer filmi ile kaplanmis kuvars
kristal elektrodun (QE1) azot atmosferi altinda rezonans frekansi 5001840 Hz olarak
Ol¢lilmustiir. Teorik olarak hesaplanan, kaplanan film kitlesi 312,5 pg ve buna karsi
gelen frekans kayma degeri 17688 Hz (312,5 ug x56.6 Hz/ug) olarak hesaplanmistir.
Deneysel olarak oOlcllen frekans kayma degeri 19022 Hz oldugundan bu frekans
kaymasinin  Sauerbrey esitligiyle hesaplanan degerle uyum icinde oldugu

gorilmektedir.

Bagil nem miktarina bagli olarak rezonans frekansindaki ve direncindeki degisimi Sekil
4.39 gostermektedir. Sekilden de gorilebilecegi gibi sensoriin, nem miktari arttikca
rezonans frekansinda azalma ve direncinde bir artis olmaktadir. Kuru ortamda
rezonans frekansi degeri 5001840 iken % 90 bagil neme sahip ortamda rezonans
frekansi 4999141’e dlismektedir. Bu; sensoriin neme karsi bir cevap verdiginin
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gostergesidir. Sensorin neme karsi cevabinin tekrarlanabilir oldugu ise Sekil 4.40’tan

gorilmektedir.

Sekil 4. 39 QE1 elektrodunun artan bagil nem miktarina gére rezonans frekansi ve
direncinde meydana gelen degisim
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Sekil 4. 40 % 2-90 bagil nem araliginda QE1 elektrodunun tekrarlanabilir cevaplari

Frekans kayma degerlerinin sabit kaldigi doygunluk cevap degerleri ile bagil nem

miktari arasindaki iliski Sekil 4.41'de verilmistir. Sekilden gorildigi gibi % 1-90 bagil

nem araliginda QE1 sensoriiniin rezonans frekansi degerleri ile bagil nem arasinda

yiksek dogrusal bir iliski (R?=0,9911) vardir.
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Sekil 4. 41 QE1 elektrodunun %1-90 bagil nem araliginda doygunluk rezonans frekansi
ile bagil nem miktari arasindaki iliskisi

Senso6rin cevap zamanini belirleme calismalarinda kuru nemli ortamdan yiiksek nemli
ortamlara geciste ince filmin nem adsorpsiyonu saglanmis, belirli bagil nemde en az
rezonans frekansi degerine ulasma siiresi incelenmistir. % 1-90 bagil nem araliginda
sensorin en fazla nemi adsorpladigl zamana kadar gecen sire; cevap zamani 70 s
olarak belirlenmistir. Nemin ortamdan uzaklastirilarak ince filmden nem
desorpsiyonunun saglandigi calismada ise, sensoriin geri donls sliresi 44 s olarak

bulunmustur.

QE1 sensoriiniin nem adsorpsiyonu ve desorpsiyonu arasinda herhangi bir farkin olup
olmadigini incelemek amaciyla sensoriin 6nce kuru ortamdan nemli ortama, sonra
nemli ortamdan kuru ortama geciste neme karsi cevaplari kaydedilmistir. Sekil 4.42'de
sensorin adsorpsiyon-desorpsiyon farki; histeri davranisi gorilmektedir. Sekilden QE1

sensoriniin 6nemli bir histeriye sahip olmadigi anlasilmaktadir.
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Sekil 4. 42 QE1 sensoriiniin histeri grafigi

EPSDA-MPTMS icerigine sahip ince filmlerden, % 1 ve % 10 EPSDA coOzeltileri
kullanilarak QE1 gibi hazirlanan QE2 ve QE3 sensorlerinin nem algilama ozellikleri
incelenmistir. % 10 luk EPSDA ¢Ozeltisi ile hazirlanan QE3 sensoériinin rezonans frekans
degerleri dlciilemezken % 1 lik EPSDA c¢ozeltisi ile hazirlanan QE1 sensoriiniin rezonans
frekans degerleri ile bagll nem degerleri arasinda dogrusal bir cevap elde

edilememistir.

4.4.2 EPSDA-MPTMS-nanoAl,O; Esasli ince Filmlerin Nem Algilama Ozellikleri

Katle duyarli nem sensori hazirlama calismalarina polimer malzemeye nano inorganik
madde katilarak devam edilmek istenmistir. Bu amacla nanoAl,0s aciklandigi Gzere,
EPSDA-MPTMS bilesimine katilmis, ince filmin nem algilama 6zellikleri incelenmistir. ilk
olarak agirlkca % 40 nanoAl,0s; iceren EPSDA-MPTMS-nanoAl,Os; bilesimli QE4
sensoriniin kuvars elektrodu film kaplanmadan once farkli bagil nemlerde sahip
oldugu rezonans frekans degerleri acisindan incelenmistir. Bos elektrodun rezonans
frekansi degerleri % 9,5-99 bagil nem araliginda 4980142 ile 4980138 arasinda

degismistir.

EPSDA-MPTMS-nanoAl,Oz polimer filmi ile kaplanmis kuvars kristal elektrodun (QE4)

bagil nem miktarina bagh olarak rezonans frekansindaki ve direncindeki degisimi Sekil
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4.43 gostermektedir. Kuru ortamda rezonans frekansi degeri 4945525 iken % 93 bagil
neme sahip ortamda rezonans frekansi 4942364’e dismektedir. Teorik olarak
hesaplanan, kaplanan film kitlesi 512,5 ug ve buna karsi gelen frekans kayma degeri
29007,5 Hz olarak hesaplanmistir. Deneysel olarak olglilen frekans kayma degeri 34617
Hz oldugundan bu frekans kaymasinin Sauerbrey esitligiyle hesaplanan degerle uyum

icinde oldugu gorilmektedir.

Sens6rin neme karsi cevabinin oldugu ve bu cevabin tekrarlanabilir oldugu da Sekil

4.43'ten gorulmektedir.
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Sekil 4. 43 QE4 sensoriiniin %9,7-93 bagil nem araliginda rezonans frekansi ve direncinin
degisimi

Frekans kayma degerlerinin sabit kaldigi doygunluk cevap degerleri ile bagil nem

miktari arasindaki iliski Sekil 4.44’te verilmistir. Sekilden gorildigu gibi % 9,7-93 bagil

nem araliginda QE4 sensoriniin rezonans frekansi degerleri ile bagil nem arasinda

yiksek dogrusal bir iliski (R?=0,9914) vardir.
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Sekil 4. 44 QE4 elektrodunun %9,7-93 bagil nem araliginda doygunluk rezonans frekansi
ile bagil nem miktari arasindaki iliskisi

QE4 sensoriniin % 9,7-93 bagil nem araliginda neme karsi cevap sliresi 65 s iken, geri

donis zamani 45 s olarak belirlenmistir.

Sekil 4.45'de QE4 sensoriniin  histeri davranisi goriilmektedir. Sekilden QE4

sensoriniin 6nemli bir histeriye sahip olmadigi anlasilmaktadir.
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Sekil 4. 45 QE4 sensorliniin histeri grafigi
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QE4 sensoriine gore daha yiiksek oranda nano Al,O3 (%62 m/m) iceren, EPSDA-
MPTMS-nanoAl,05 polimer filmi ile kaplanmis kuvars kristal elektrodun (QE5) bagil
nem miktarina bagli olarak degisen rezonans frekansi ve direnci saptanmistir. Kuru
ortamda rezonans frekansi degeri 4885195 iken % 98 bagil neme sahip ortamda

rezonans frekansi 4862231’e dismektedir. Teorik olarak hesaplanan, kaplanan film

kiatlesi 822,5 pg ve buna karsi gelen frekans kayma degeri 46554 Hz olarak

hesaplanmistir. Deneysel olarak 6lclilen frekans kayma degeri 52904 Hz oldugundan bu

frekans kaymasinin Sauerbrey esitligiyle hesaplanan degerle uyum icinde oldugu

goriulmektedir.

Sensorin neme karsi cevabinin tekrarlanabilir oldugu Sekil 4.46’da goriilmektedir.
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Sekil 4. 46 % 11,3-98 nem araliginda QE5 elektrodunun tekrarlanabilir cevaplari

Frekans kayma degerlerinin sabit kaldigi doygunluk cevap degerleri ile bagil nem

miktari arasindaki iliski Sekil 4.47’de verilmistir. Sekilden gorildigu gibi % 11,3-98 bagil

nem araliginda QE5 sensoriiniin rezonans frekansi degerleri ile bagil nem arasinda

yiksek dogrusal bir iliski (R?=0,9950) vardir.
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Sekil 4. 47 QES5 elektrodunun % 11,3-98 bagil nem araliginda doygunluk rezonans

frekansi ile bagil nem miktari arasindaki iliskisi

QES5 sensoriinin % 10-100 bagil nem araliginda neme karsi cevap siresi 109 s iken,

geri donils zamani 70 s olarak belirlenmistir.

Sekil

4.48'de QE5

sensoriniin  histeri davranisi  gorilmektedir.

sensoriniin dnemli bir histeriye sahip olmadigi anlasilmaktadir.
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Sekil 4. 48 QE5 sensoriiniin histeri grafigi
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4.5 (Coziicli Buharlarinin Sensor Cevaplarina Etkisi

4.5.1 iletkenlik Sensorlerinin Coziicii Buharlarina Karsi Cevaplari

EPSDA-MPTMS icerikli ince film ile kaplanmis S4 sensorinin nem ile birlikte bazi ucucu
¢Ozlicli buharlarina karsi cevap verip vermediginin incelenmesi amaci ile doygun nem
ve ¢oziicl buharlari altinda LCR Metrede impedans degerleri kaydedilmistir. incelenen
¢Ozlicli buharlari aseton (Ace), kloroform (Chl), etanol (EtOH), tetra hidro furan (THF),
n-butil asetat (BA) ve n-hekzandir (Hkz). Sensériin neme ve diger ¢oziiclilere verdigi
cevaplar, suyun ve bu c¢6zucllerin 25°C‘de buhar basinglari ve polaritelerini
karsilastirmak acisindan degerlendirilmistir. Cozlictlerin buhar basinci degerleri Cizelge

4.2'de verilmistir.

Cizelge 4. 2 Bazi ¢oziicilerin buhar basinci degerleri

Céziicii Cinsi Buhar Basinci
(mm-Hg)

Aseton 231

Kloroform 210

THF 200

n-hekzan 160
Etanol 59

Su 23,8
n-butilasetat 10

Sekil 4.49’da S4 sensoriiniin doygun nemli ortam ve ¢Ozlicli ortamlarindaki cevaplari
¢Oziiclilerin buhar basinglarina karsi grafige gecirilmistir. Grafikten S4 sensorinin
dislik buhar basincina sahip olmasina ragmen suya karsi cevabinin diger ¢ozicllerden
daha yuksek oldugu gorilmektedir. Ayrica polariteleri agisindan degerlendirildiginde,
etil alkol asetona oranla daha polar olmasina ragmen asetona kiyasla daha kicuk bir
cevap vermistir. Apolar o0zellikte olan hekzan nispeten vyiliksek bir buhar
konsantrasyonuna sahip olmasina ragmen beklendigi gibi en az cavap veren ¢ozlici
olmustur. Buna gore c¢ozlculerin polar/apolar karakteri ile birlikte doygun buhar

konsantrasyonlari da sensor cevaplari lizerinde etkili olmaktadir.
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Sekil 4. 49 S4 sensorunin ¢ozicilere karsi cevaplari

EPSDA-MPTMS-nanoZnO icerikli nanokompozit ince filmin (S7) doygun nemli ortam ve

¢Ozlicli ortamlarindaki verdigi cevaplar Sekil 4.50’de goriilmektedir.
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Sekil 4. 50 S7 sensoriunin ¢ozicilere karsi cevaplari
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Grafikten daha disiik buhar konsantrasyonuna sahip olmasina ragmen en biyuk
cevabin suya karsi elde edildigi ancak polar oOzellikteki diger c¢ozliclilere karsi da
sensorin onemli derecede cevap verdigi anlasilmaktadir. ZnO katkisinin organik ¢oziici
buharlarina karsi duyarhg arttirdigi anlasilmaktadir. Ayrica literatiirdeki bazi
calismalardan da ZnO nanopartikiliniin aseton, etanol gibi ¢oziiclilere cevap verdigi
bilinmektedir [177], [178]. Burada belirtmek gerekir ki, ¢ozlicllere karsi cevaplarin
Olciimiinde, bagil nem tayininde en genis dogrusal dinamik alanin elde edildigi 1 kHz'lik
AC frekansi altinda calisiimistir. Bunun gibi disiik AC frekanslarinda polarlanabilen
¢Ozliclilerin sorbsiyonu artmakta ve daha yiksek cevaplar elde edilebilmektedir. Bu
nedenle hekzan disindaki belli polariteye sahip ¢oziiclilere karsi da yiiksek cevaplar
gozlenmistir. Neme karsi seciciligin daha yiksek olmasi oOlclimlerin daha biyik AC
frekanslarinda yapilmasiyla saglanabilir. Bunu ve genis bir dogrusal dinamik alan

saglayacak yeni ve uygun film bilesimlerinin belirlenebilecegi dislintilmektedir.

EPSDA-MPTMS-nanoAl,Os icerikli nanokompozit ince filmin (S10) doygun nemli ortam

ve ¢Ozlicl ortamlarindaki verdigi cevaplar ise Sekil 4.51'de goérilmektedir.
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Sekil 4. 51 S10 sensoriniin ¢ozicilere karsi cevaplari
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Grafikten en yiksek cevabin suya karsi elde edildigi gorilmektedir. Bunun yaninda
apolar ozellikteki hekzan da dahil olmak lzere calisilan diger ¢6zlici buharlarina da
sensorin benzer cevaplar verdigi anlasilmaktadir. Al,Os katkisinin da ZnO katkisinda
oldugu gibi organik ¢o6zici buharlarina karsi duyarligr arttirdigi goriilmektedir. Al,Os
katkisinin 6zellikle disik buhar konsantrasyonuna sahip butil asetat ve apolar 6zellikte
hekzana karsi da bliyik derecede cevap vermesinin, bu kompozit filmin daha biylk
ylzey alani ve daha vyiksek gozeneklilige sahip olmasindan kaynaklandigi
dislinilmektedir. Bolim 4.2.1'de verilen SEM gorintilerinden Al,Os katki S10
sensorinde Al,Os'in homojen bir sekilde dagildig;, buna karsin ZnO katkii S7
sensorinde ZnO’in homojen bir sekilde dagilmadigi goriilmektedir. Nano partikillerin
tum film boyunca homojen bir sekilde dagilmasinin yiizey alanini arttirmasi beklenen
bir sonuctur. AC frekansinin ¢06zlici buharlarina karsi cevap Ulzerindeki etkisi
konusunda ZnO esasli kompozit film sensor icin belirtilen benzer sonuglar

beklenmektedir.

4.5.2 Kiitle Duyarh Sensoriin Coéziicii Buharlarina Karsi Cevaplari

EPSDA-MPTMS icerikli ince film ile kaplanmis kiitle duyarli QE1 sens6riiniin nem ile
birlikte bazi ugucu ¢6ziici buharlarina karsi cevap verip vermediginin incelenmesi
amaci ile doygun nem ve ¢6zlict buharlari altinda QCM’de rezonans frekansi degerleri
kaydedilmistir. Neme ve diger c¢ozliclilere karsi QE1 sensériniin verdigi cevaplar Sekil

4.52'de goriulmektedir.
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Sekil 4. 52 QE1 sensoriniin ¢oziiclilere karsi cevaplari

% 40 oraninda nano Al,O3 iceren EPSDA-MPTMS-nanoAl,O3 nanokompozitinin (QE4)
doygun nemli ortam ve ¢oziicli ortamlarinda verdigi rezonans frekansindaki degisimler
¢Ozliclilerin buhar basinglari dikkate alinarak Sekil 4.53’te gosterilmektedir. Sekil 4.52
ve 4.53'te gorualdigid gibi QCM olglim yonteminde suyun diger coziiciilere oranla
yiksek bir secicilikle cevap verdigi gorilmektedir. Sensoérlerin cevaplarinin doygun
buhar basinclarina 6nemli derecede bagli olmayip ¢oziicllerin dogrudan polarliklariyla

ilgili oldugu anlasiimaktadir.
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Sekil 4. 53 QE4 sensoriniin ¢ozliclilere karsi cevaplari

4.6 Sensorlerin Stabilitesi ve Kullanim Omiirleri

Bolim 4.3 ve 4.4’te, en dislik ve en yiiksek bagil neme sahip ortamlar arasinda c¢ok
sayida ardisik olciimlerle, LCR metre ve QCM ile elde edilen zamana bagh cevaplar,
calisilan tim sensorlerin bir seri calismada tekrarlanabilirliginin istatistiksel bir
degerlendirmeye gerek birakmayacak derecede oldukga iyi oldugunu gostermektedir.
Histeri calismalari da bunu desteklemektedir. Bu nedenle tekrarlanabilirlik acisindan
daha ileri dizeyde bir degerlendirme yapilmamistir. Sensorlerin kullanim 6émdirlerini
belirlemek amaciyla; sensorler 30 giin boyunca farkh bagil nem ortamlarinda (kuru,
oda sartlari ve nemli ortamlarda) bircok kez neme maruz birakiimis ve impedans
degerleri farkh giinlerde o6lgtlmustiir. Sekil 4. 54’ten S4 sensoriinin dasuk bagil nemli
ortamlarda daha stabil impedans degerlerine sahip oldugu, yiksek nemli ortamdaki
impedans degerlerinin ise zamanla 6nemli olmayacak derecede bir miktar arttigi

gorilmektedir. Bu degerler sensoériin en az 30 glin dayanikli oldugunu ispatlamaktadir.
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Sekil 4. 54 S4 sensoriunin dayaniklilik stiresi

Diger hazirlanan sensorler de benzer oOzellikler gostermislerdir (Sekil 4.55-4.56).
NanoZnO ve nanoAl,O3 katkisinin 6zellikle yiiksek bagil nemli ortamlardaki impedans

Olciimlerinde daha tekrarlanabilir cevaplar alinmasini sagladigi anlasiilmaktadir.
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Sekil 4. 55 S7 sensorunin dayaniklilik stiresi
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Sekil 4. 56 S10 sensortnin dayaniklilik stiresi

Genel olarak EPSDA polimer filminin tek basina olmasi durumunda disik nemli
ortamda catlayarak deforme olma sorununun MPTMS katkisiyla biliyik oranda
giderildigi gorilmektedir. Gerek nano metal oksit katkili gerekse katkisiz filmlerin
ylksek nemli ortamlara karsi dayanikliiginin da yiiksek oldugu anlasiimaktadir. MPTMS
katkisi da filmlerin neme karsi dayanikhligini arttirmistir. Nem sensorlerin en 6nemli
performans faktorlerinden biri sivi haldeki suyla temas halinde kararliigini devam
ettirebilmesidir. Bu o6zellik “durability” olarak bilinmektedir. Hazirlanan sensorlerden
AlL,O3 katkil sensérde, bu islem sirasinda EPSDA’'nin goézle gorilir bir ¢dziinmeye
ugramadigl ve islem Oncesindeki hassasiyetine ulastigi gorilmdistir. AlbOs katkisiz
sensorde ise durability 6zelligi tek basina EPSDA’dan olusan filmlere gére daha iyi
olmasina ragmen suyla yikama sirasinda EPSDA’nin yavasca filmden ayrilarak
uzaklastigl gozlenmistir. Buna gore Al,O3 ile EPSDA arasinda da bir etkilesim olmasi
beklenebilir. Kompozit bilesenleri arasinda Sekil 4.57 a ve b’de gosterildigi sekilde bir

etkilesim oldugu ve EPSDA’nin ¢ozlinlrliglinln azaldig! disinilmektedir.
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Sekil 4. 57 Kompozit film bilesenleri arasinda 6ngorilen etkilesimler. a)Al,03 ile
polisiloksan arasindaki etkilesimler, b) Al,Os ile EPSDA arasindaki etkilesimler.
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QCM olcimleri de kitle duyarli film sensoérlerin dayanikliigini ve uzun o6mirla

oldugunu gostermektedir (Sekil 4. 58- 4. 59).
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Sekil 4. 58 QE1 sensoriniin dayaniklilik stresi
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Sekil 4. 59 QE4 sensoriniin dayaniklilik stresi
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4.7 Genel Degerlendirme ve Oneriler

Yapilan c¢alismalar sonunda suda coziinebilen elektriksel iletkenlige sahip EPSDA
polimerinin elektrokimyasal polimerizasyonu basariyla gerceklestirilmis ve

karakterize edilmistir.

Bu polimerin suda c¢coziinme ve elektriksel iletkenlige sahip olma 6zelliginden
yararlanilarak bagil nem 6lgmede kullanilabilecek nem sensérlerinin hazirlanmasi
Uzerinde calisilmistir. Bu polimerin elektriksel iletkenlige sahip olmasina karsin
disiik nemli ortamlardaki mekanik dayaniksizligi ve yiksek nemli ortamlarda asir
hidrofilik karakterde olma 06zelligi nem o&l¢imlerinde bazi sorunlar ortaya
cikarmaktadir. Yalitkan polimer esasli nem sensorlerinde ise dusik iletkenlik
degerlerinin ol¢tilmesinde zorlanilmaktadir. Bu tir sorunlarla iletken veya yalitkan
bircok polimer, polielektrolit vb. esasli nem sensoérlerinde siklikla karsilasiimaktadir.
Metal oksit veya seramik esasli nem sensorleri ise hizli cevap vermelerine karsin
disiik nemli ortamlarda duyarsiz olmaktadirlar. Ayrica, kullanilan sensérlerin diger
girisim yapan analit buharlarina karsi cevap vermeleri de secicilikle ilgili sorunlar

yaratmaktadir.

Bu calismada, bu gibi sorunlarin ortadan kaldirilmasi icin, polimer elektrolitlerin ve
metal oksit/seramik esasli malzemelerin Ustiin 6zelliklerinin tek bir sensoér
elemaninda birlestirilmesi icin suda ¢Ozlinir bir iletken polimer olan EPSDA, bir
tiyol uc grubuna sahip olan silan bilesigi ve nanoAl,0s3 veya nanoZnO tozlar

kullanilarak organik/inorganik nano hibrit kompozit filmler hazirlanmistir.

Hazirlanan sensorlerin nem algilama ozellikleri iletkenlik ve kiitle duyarli olmak

Uzere iki farkli tipte sensor elemaninin ve yonteminin kullaniimasiyla incelenmistir.

iletkenlik tipi sensérde AC frekansinin, film bilesiminin cevaplar tizerindeki etkisi
incelenmistir. Sadece EPSDA-MPTMS’den olusan sensorlerin daha dar bagil nem
araliginda dogrusal cevap verdigi, cevap siresinin nispeten daha uzun oldugu
gortlmustir. Elde edilen sonuclara gore 1 kHz AC frekansi altinda agirlikca % 50
oraninda ZnO ve Al,Os iceren film sensorlerin genis bagil nem araliginda dogrusal,

daha hizli, tekrarlanabilir nem algilama o6zelligine sahip oldugu, diger coziicilere
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nispeten daha az cevap verdigi saptanmistir. Atmosferik kosullarda bu sensorlerin

bagil nem tayinlerinde basariyla kullanilabilecegi goriilmektedir.

Katle duyarh sensorlerle yapilan calismalarda hem EPSDA-MPTMS esasli sensoriin
hem de Al,0s katkil EPSDA-MPTMS esash sensorin genis bagil nem araliginda
dogrusal, hizli, tekrarlanabilir nem algilama 6zelligine sahip oldugu, iletkenlik tipi
sensorlerden farkli olarak neme c¢ok daha yiksek bir secicilikle cevap verdigi
saptanmistir. Bu sensorlerin de atmosferik kosullarda bagil nem tayinlerinde

basariyla kullanilabilecek miikemmel sensorler oldugu goriilmektedir.
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