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Oz

Vanilya ince film o6zelliklerinin belirlenmesi i¢in, uygun bir alt tabaka iizerinde, spin kaplama ydntemi
kullanilarak nano boyutta ince filmler biiyiitilmistiir. Bu ince filmin karakterizasyonu i¢in UV-goriiniir
sogurma spektroskopisi ve yiizey plazma rezonansi kullanilmistir. Bu teknikler sayesinde elde edilen
karakterizasyon sonuglari, vanilya molekiillerinin altin kapli cam veya kuvars cam alttaslar {izerine aktarilmaya
elverisli oldugunu gostermektedir. Spin kaplama yontemi ile biiyiitillen vanilya ince filmlerin gaz algilama
zellikleri ve kalnlig1, yiizey plazma rezonansi (SPR) yontemi kullanilarak incelenmistir. Oncelikle farkli
doniis hizlarinda iretilen ince filmlerin kalinliklar elde edilmis ve daha sonra, {i¢ farkli ugucu organik bilesigin
(UOB) (metanol, kloroform, benzen) buharina karsi gaz algilama Ozellikleri incelenmistir. Sonuglar
karsilastirildiginda vanilya ince filmlerinin benzen buhart i¢in se¢ici oldugu, bu buhara karsi olan tepkisinin ve
filmlere hava verildigi zamanki geri doniisiimiiniin hizli oldugu tespit edilmistir. Bu verilere gére spin kaplama
yontemiyle biiyiitiilen vanilya ince filmlerin, benzen buhariin tespiti i¢in kullanilabilecegi bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Spin kaplama yontemi, Yiizey plazma rezonansi, Gaz ve buhar sensorleri, Vanilya,
Benzen

Enlarged of Nano-Dimensional Vanilla Thin Films and Surface Plasma Resonance Sensor Performance
of these Films

Abstract

In order to determine the thin film properties of vanilla, nano-sized thin films were obtained on a suitable
substrate using the spin coating method. UV-visible absorption spectroscopy and surface plasma resonance
method were used for the characterization of the deposited thin film. Characterization results obtained using
these techniques indicated that the vanillin molecules are suitable to transfer onto a gold coated glass or quartz
glass substrates. Gas sensing properties and thickness of these thin films were elucidated, using the surface
plasmon resonance (SPR) method. Firstly, thicknesses of the vanillin spun films were obtained for different
spinning speed and then, the gas sensing properties were examined towards vapours of three volatile organic
compounds (VOC’s) (methanol, chloroform, benzene). Compared the results it was determined that, vanilla thin
films are selective for the benzene vapour, with rapid response and recovery times. According to these data it
was found that, vanilla thin films obtained by spin coating method, could be used for the detection of benzene
vapor.

Keywords: Spin coating method, Surface plasmon resonance, Gas and vapour sensors, Vanilla, Benzene

1. Giris film bu yilizeye aktarildiginda, metal

Optik bir transdiiksiyon teknigi olarak
ylizey plazmon rezonansi (SPR), yirminci
ylizyilin sonlarindan beri, metal dielektrik
arayiizlerinde bulunan organik ve inorganik
ince filmlerin optik karakterizasyonunda
kullanilmaktadir. SPR, metal bir dielektrik
arayiizde elektron plazmonlarinin, bir
elektrik alanla uyarilmasma dayanan bir
yontemdir. Organik veya inorganik ince

*Corresponding Author: sozmaya@comu.edu.tr

ylizeyin elektron plazma rezonansi degisir.
Metal film tizerinde biriken ince filmlerin,
kalinhk  veya  kirilma  indisindeki
degisiklikler tespit edilebilir ve bu hassas
teknik  kullanilarak  filmlerin  sensor
Ozellikleri incelenebilir. Bu teknik, farkli
arastirma alanlarinda uygulama bulmus ve
ozellikle ince filmlerin karakterizasyonuda
giiclii bir ara¢ olmustur. Bu sayede gozle
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goriilemeyecek kadar ince yapili filmlerin
kalinlikk, kirilma indisi  gibi  bazi
parametrelerinin belirlenmesinde ve ayni
zamanda bu parametrelerin farkli unsurlara
bagli olarak degisiminin belirlenmesinde
oldukca kesin sonuglar almak konusunda
biiytik ilerlemeler kaydedilmistir Acikbas
vd. (2015); Acikbas vd. (2016); Wang vd.
(2018). Kolayca sentezlenebilir ve ucuz
malzemeler olan  porfirin  tiirevleri
Colombelli vd. (2017) koordine edici
polimerler Wilde vd. (1998), boya
molekiilleri Ashwell vd. (1999) ve kuyruk
gruplarinin degistirilmesi sonucu bir dizi
farkl 6zellik sergileyen kaliksaren tiirevleri
Faull vd. (2003) gibi organik bilesikler,
uzun bir siiredir ince film iiretiminde i¢in
kullanilmaktadir. Gaz ve buhar
sensOrlerinde reseptor molekiil olarak
kullanilan bu maddeler, gaz ve buharlar
algilamada etkin olarak rol oynayan farkli
fonksiyonel gruplara sahiptir. Dolayisiyla,
bu molekiillerden elde edilen ince filmlerin,
sahip olduklar1 farkli fonksiyonel gruplari
sayesinde algilanmak istenen gaz ve
buharlarla zayif baglar (Hidrojen bagi, Van
der Waals bag1 vb.) kurmasi beklenir Omar
vd. (1997); Kostyukevych vd. (2016).

Kimyasal yapist Sekil I'de verilen ve
organik bir bilesik olan vanilya, molekiiler
formiil CgHgOgzo0lan bir fenolik aldehittir.
Renksiz veya hafif sar1 hos kokulu bir
bilesiktir. Fonksiyonel gruplar1 aldehit,
hidroksil ve eterden olusur. Dogal vanilya
bir tiir orkide olan ve genellikle tropikal
tilkelerde yetisebilen bir bitkiden elde edilir.
Yapay vanilya daha diigiik maliyete sahip
oldugu ic¢in giiniimiizde ozellikle gida
Alexandra vd. (2018); Yang vd. (2014) ve
farmasotik Baqueiro-Pena ve Guerrero-
Beltran  (2017); Gras vd. (2018)
sektorlerinde ve arastirmalarinda dogal
vanilya 0ziinden daha sik kullanilmaktadir.
Bu molekiiller genel 6zellikleri bakimindan
yukarida sozii gecen sektorlerde sikga
kullanilmakla birlikte, kimyasal yapilarinda

bulunan -OH gruplar1 sayesinde ugucu
organik bilesik buharlariyla zayif baglar
kurmak i¢in uygun goriinmektedir. Ugucu
organik bilesiklerin molekiilleri, vanilyanin
-OH  gruplariyla  hidrojen  baglar
olusturabilir ve bu bag nispeten diger zayif
molekiiller arasi etkilesimlerden O6nemli
Olciide daha giigliidiir. Daha 6nce benzer
molekiiller sensor arastirmasinda
kullanilmis, ancak literatiirde bu molekiiliin
gaz sensOrlerine uygulanmasi ile ilgili
herhangi bir ¢calismaya rastlanmamustir.

O H

O/CH3

OH
Sekil 1. Vanilyanin kimyasal yapisi.

Bu calismada, ince film ve gaz algilama
ozelliklerini incelemek ve bu sayede bu
molekiilin ince film karakterizasyonu
konusunda literatiire = yeni  bilgiler
kazandirmak amaciyla vanilya molekiilii
secilmistir. Bu siiregte Oncelikle, spin
kaplama yontemiyle ince filmler iretilerek
vanilyanin ince film ozellikleri iizerinde
durulmustur. UV-goriiniir bolge
spektroskopisi ve yiizey plazmon rezonansi
(SPR) kullanarak, fiziksel 6zelliklerin yani
sira, tiretilen filmlerin kalitesi incelenmistir.
SPR yontemi ayni zamanda, kloroform,
metanol ve benzenin doymus buharlarinin
spin kaplama yontemi ile biiyiitiilen vanilya
ince filmlerle etkilesimin incelenmesinde,
bir tespit yontemi olarak da kullanilmistir.

2. Materyal ve Metot

Spin kaplama yoOntemi ile ince filmlerin
tiretiminde, alttas olarak farkl
malzemelerden  yapilmig  mikroskobik
slaytlar  kullanilmistir.  Oncelikle %99
saflikli metanol kullanilarak 2 mg ml-1
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konsantrasyonunda  vanilya  ¢dzeltisi
hazirlanmistir. Alttag, bir doner kaplayici
(SCS Spincoat g3p-8) tizerine yerlestirilmis
ve bu c¢ozelti, doniis hiz1 segilen degere
ulastiginda alttag lizerine 5 mm mesafeden
enjekte  edilerek bir dk siire ile
dondiiriilmiistir. Bu  islemden sonra
yaklagik bir saat kurumaya birakilan filmler
Ol¢iimler i¢in hazir hale getirilmistir.

Spin kaplama yontemi ile biiyiitiilen vanilya
ince filmlerin UV-goriiniir spektrumlari,
Ocean Optics UV-goriiniir 151k kaynagi
(DH-2000-BAL Déteryum Tungsten 1s1k
kaynagi) kullanan bir  spektrometre
(USB4000) ile sogurma modunda 200 nm
ile 850 nm arasinda alimmustir. Vanilya
molekiilleri kuartz alttaslar tlizerinde ince
film olarak biytitildiikten sonra, UV-
goriinlir sogurma spektrumlart bes farkl
doniis hizinda (1000 rpm, 2000 rpm, 3000
rpm, 4000 rpm ve 5000 rpm) elde edilen
spin kapli filmler icin, dalga boyunun bir
fonksiyonu olarak kaydedilmistir. Bu
grafiklerdeki ana tepe sogurma siddeti,
doniis hizinin  bir fonksiyonu olarak
incelenmis ve bulgulardan yola ¢ikilarak
olusturulan sogurma yogunlugu-doniis hizi
grafigi ile, alttas lizerine aktarilan madde
miktarinin  donlis hizina bagli degisimi
ortaya konmustur.

SPR ol¢iimleri i¢in, 50 nm altin kaph
mikroskopik cam slaytlar tizerinde ince film
iretimi gerceklestirilmistir. Vanilya ince
filmlerin optik parametrelerini ve buhar
algilama  ozelliklerini  aragtirmak i¢in
0,0030 ¢oziiniirliige sahip bir Kretschmann
tipi (BIOSUPLAR 6 Model) SPR sistemi
kullanilmistir. Yiizey plazmonu, p-polarize
monokromatik (A=632,8 nm) He-Ne lazer
151k kaynagi ile uyarildi. SPR verileri,
Fresnel denklemleri ile en kiiglik kareler
algoritmasi kullanilarak teorik verilere fit
edilmis (Winspall yazilimi ile) ve film
kalinliklar1 1000 rpm den 5000 rpm e kadar
bes farkli doniis hizinda biiyiitiilen spin ince
filmler i¢in elde edilmistir Pockrand (1978).

I I $innga

GIRIS CIKIS
|li 1}

— Vanilya film
— Cam alttas

Altin tabaka

— "
Lazer 15tk kaynagi .‘

Fotodedektor

Sekil 2. SPR 6l¢lim sistem semasi ve akis
hiicresi.

Vanilya ince filmlerin kloroform (%99,5),
metanol (%99,4) ve benzenin (%99,3)
doymus buharina maruz kaldigi zamanki
tepkisi, 6zel bir seffaf plastik akis hiicresine
bir siringa kullanilarak (Sekil 2) buhar ve
sonra geri donilisiimiinii incelemek amaciyla
kuru hava enjekte edilerek incelenmistir.
Kinetik oOlglimleri gergeklestirmek igin,
SPR egrisinde sabit bir gelis agis1
secilmistir. Bu gelis acisindaki yansima
siddeti, numunenin incelenen buharlarin her
birine en az iki dakika boyunca maruz
kaldigi zamanin bir fonksiyonu olarak
kaydedilmistir. Numuneler, gaz hiicresine
kuru havanin enjekte edilmesinden sonra iki
dakika daha iyilesmeye birakilmis ve filmin
geri doniisiimii gdzlenmistir.

3. Bulgular
Metanol  ¢ozeltisi  i¢cindeki  vanilya
molekiiliiniin UV-goriiniir sogurma

spektrumu, Sekil 3'de gosterilmektedir.
Vanilya i¢inde iyi ¢6ziindiigli i¢in, metanol
¢Oziicii  olarak  secilmistir.  Vanilya
cozeltisinin sogurma spektrumu
incelendiginde, molekiiller aras1 m-m*
gecislere karsilik gelen yaklagik 318 nm'de
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sadece bir ana tepe oldugu goriilmektedir ve spektrumlar1 ile uyumludur Oliveira vd.
bu spektrum tipik vanilya UV goriiniir (2014); Su vd. (2014); Tiwari vd. (2014).

1,8
16 -
1,4 -
1,2 -

0,8 A
0,6

Sogurma

210 410 610 810
Dalga boyu (nm)

Sekil 3. Metanol iginde ¢oziilmiis vanilyanin UV—goriiniir sogurma spektrumu.
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Sekil 4. Spin kaplama ydntemi ile biiyiitiilen vanilya ince filmlerin UV—goriiniir sogurma
spektrumu. Kdése: Film kalinligina bagli olarak sogurma siddeti ve doniis hizi arasindaki {istel

iligki.

Sekil 4, ¢esitli doniis hizlarinda elde grafik, molekiiller aras1 n-m* gecisine
edilen bir dizi vanilya filminin UV-goriiniir karsilik gelen ¢ozelti sonuglart ile uygun
sogurma spektrumlarin1 gosterilmektedir. olarak 308 nm'de belirgin bir tepe igerir.
Vanilya ince filmlerinden elde edilen bu Sekil 4%n kosesinde goriilmekte olan
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grafik, doniis hizinin dogrusal olarak
arttirtlmasiyla elde edilen vanilya ince
filmlerin 308 nm'deki sogurma
yogunlugunu gostermektedir. Bu grafikte,
spin kaplama yontemi ile biiytitiilen vanilya
ince filmler i¢in sogurma siddetinin,
dogrusal artan donilis hizina bagl olarak,
beklendigi gibi iistel sekilde azaldigi
belirlenmistir. Bu sonug, alttas iizerine

800 -
700 -
600 -
500 -

Fotodedektor tepkisi (a.u.)

aktarilan vanilya miktarinin da ince film
tiretiminde donme hizi ile iistel olarak
degistigini gostermektedir. Spin kaplama
ince filmler i¢in sogurma siddetindeki
benzer degisim, Sen ve ark. Tarafindan
yapilan  caligmalarda fitalimit tlirevi
materyaller i¢in elde edilmis ve
tartistlmistir Sen vd. (2011; 2008).

e AtIN

400 1 e 5000 rpm

300 -+ e 4000 rpm

200 - e==3000 rpm

e 2000 rpm

100 1 e==1000 rpm
0 . . . )
43 43,5 44,5 45

44
Gelis agisi

Sekil 5. Bos altin ve spin kaplama yontemi ile biiyiitiilen vanilya ince filmlere ait SPR
egrilerinin gelis agisina bagl olarak degisimi.

Sekil 5’de 50 nm kalinliktaki film bos altin

ve daha sonra bu film iizerinde farkli doniis
hizlarinda biiyiitillen vanilya ince filmlere
ait SPR egrileri, gelis acisinin 0 bir
fonksiyonu olarak gosterilmektedir. Spin
kapli vanilya ince filmlerin kalinliklart
arttiginda, SPR egrisinin minimumu daha
bliyiik acilara kaymaktadir. SPR egrisi
minimum ag¢t kaymast A0, asagidaki
denklemle verildigi gibi, organik katmanin
karmasik dielektrik sabitine ¢ ve kalinligina
d baghdir Hassan vd. (2001):

g (2ﬂ/i)qgm|gi )md

npcose([gm|—gi)zg

(‘9_5i)

Burada np ve A sirastyla prizmanin kirtlma
indisi ve sistemdeki ylizey plazmonlarinin
uyarilmast  i¢in  kullanilan  p-polarize
monokromatik 1sinin dalga boyunu (4 =
632,8 nm) gostermektedir. em altin filmin
dielektrik sabitinin gercel kismi ve &
vanilya tabakasi ile temas halindeki ortamin
(hava) dielektrik sabitidir. Bu o6lc¢limler,
spin kaplama yontemi ile biiyiitiilen vanilya
ince filmler iizerinde farkli noktalarda
tekrarlanmis ve oldukg¢a tutarli sonuglar
elde edilmistir. Literatiirden alinan vanilya
kirtlma indisi degeri n = 1,4’ diir Reineccius
(2013) ve ylizey rezonansi i¢in kullanilan
HeNe lazerin A = 632,8 nm dalga boyunda
saydam olduklar1 i¢in, vanilya ince
filmlerin  soniimlenme  katsayis1  sifir
varsayllmigtir. Altinin film ve degisken
doniis hizlarinda {iiretilmis spin kaplama
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yontemi ile biiyiitiilen vanilya ince filmlerin
kalinliklart d, deneysel SPR verilerinin
Winspall yazilimi (Almanya Manz deki
Max-Planck Enstitiisii Polymer
Arastirmalart  grubu tarafindan yazilan)
kullanilarak ~ Fresnel  denklemine  fit
edilmesiyle belirlenmistir. Spin kaplama
yontemi ile biiylitiilen vanilya ince filmlerin
kalinliklari, bes farkli doniis hizinda elde
edilmis ve sonuglar Sekil 6'da verilmistir.
Bu grafige gore ince filmlerin kalinliklari,
dontis hizi  arttikca  istel  sekilde
azalmaktadir. Hidrodinamik teoriye gore
spin kaplama filmlerin kalinlig1 (dolayisiyla
film tizerine aktarilan madde miktar1), film
yapiminda kullanilan maddenin ¢dzeltisinin
akiskanligi, ¢Oziiciiniin  yogunlugu ve
coziiciiniin buharlasma miktarina gore
degisen kiitle akis1 gibi parametrelere
baghdir Capan vd. (2003). Ancak bu
parametreler i¢cinde en Onemli etmen

¢Ozilicliniin uguculuk derecesidir. Metanol
gibi nispeten daha az doymus buhar
basincina sahip ¢oziicliler kullanarak
hazirlanan spin ince filmlerin doniis hizi
kalinlik grafikleri lineerlige daha yakin
olmakla birlikte, bunlar doniis hizina baglh
olarak degisen iistel fonksiyonlardir. Nabok
(2005); Sukanek (1991); Hassan vd. (2002).
Farkl1 ozellikteki spin kapli organik ince
film Dbilesiklerinin benzer davraniglar
sergiledigi literatiirde verilmistir Capan vd.
(2009); Hassan vd. (2011). Bu grafikteki
sonuclarla birlikte farkli doniis hizlarinda
elde edilen sogurma grafikleri icin elde
edilen sonuglar da gbéz Oniine alinarak,
vanilya molekiillerinin spin kaplama
yontemi ile altin kapli cam ve kuvars
alttaglar lizerinde nano kalinliga sahip
olacak sekilde ince film olarak organize
oldugu goriilmiistiir.

*

Kalinlik (nm)
OFRLNWKAULLONOOOO
Il

0 1000 2000
Dondis hizi (rpm)

3000 4000 5000 6000

Sekil 6. Spin kaplama yontemi ile biiyiitiilen vanilya ince filmlerin doniis hizina bagli olarak
degisen modellenmis kalinliklari.

Algilayict bir madde buhar molekiillerine
maruz  kaldiginda, adsorpsiyon  ve
desorpsiyon olaylar1 ger¢eklesmektedir. Bu
durum filmin sismesi ve takip edilen
buharin (adsorbat) film icinde
yogunlagsmasi sonucu ortaya cikmaktadir.

Adsorbat, vanilya ince filmin nano boyutlu
ylizey bosluklarina niifuz eder ve film
kiitlesi  iginde  birikir.  Bu  olayn
mekanizmasi daha once farkli molekiiler
yapiya sahip ince filmler i¢in tartigtlmigtir
Capan vd. (2010); Nabok vd. (2000);
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(Capan vd. (2015). Gaz algilama
Ol¢timlerinde ince filmin SPR yansiticilig1 6
= 46°lik bir sabit agida, zamanin bir
fonksiyonu olarak kaydedilir ve bu tepki
algilayic1 malzemenin kinetik tepkisi olarak
bilinir. Sekil 7, iki dakikalik bir siire
boyunca ¢ farkli organik bilesigin
buharlarina maruz birakilan ve daha sonra
kuru hava enjekte edilen, vanilya ince
filminin kinetik tepkisini gostermektedir.
SPR sinyali, vanilya film benzen buharina
maruz kaldiginda keskin bir sekilde artar.

Bu buhar i¢in tepki biiyiik ve hizlidir. Bu
ince filmin benzen buharina karsi SPR
tepkisi ve geri doniisiimii siireleri birkag
saniyedir. Ayrica, vanilya ince filmin
tepkisinin kararali oldugu ve gaz hiicresine
kuru hava enjekte edildiginde, sinyalin tam
olarak geri kazanmildigi da Sekil 7°de
goriilmektedir. Vanilya filmin kararliligini
smnamak i¢in, kinetik Olglimleri oda
sicakliginda ve ayni deney kosullarinda
tekrar edilmistir ve filmin duyarhiliginda
onemli kayiplar olmadig1 gézlenmistir.

240

N
N
o

200

180

160

Fotodedektor tepkisi (a.u.)

=
S
o

[E
N
o

— Benzen
Kloroform

0 50 100

150 200 250
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Sekil 7. Organik buharlara (metanol, kloroform, benzen) maruz kalma siiresine bagli olarak
spin kaplama yontemi ile biiyiitiilen vanilya ince filmlerin fotodedektor tepkisindeki degisim

4. Sonug¢

Bu calismada vanilya molekiiliiniin ince
filmleri spin kaplama yontemi kullanilarak
hazirlanmistir ve liretilen malzemenin ince
film ve buhar algilama G&zellikleri
incelenmistir. Metanol kullanilarak
hazirlanan vanilya c¢ozeltisinin sogurma
spektrumu, 318 nm'de biiyiikk bir tepe
gostermistir. Cesitli kalinliklardaki spin
kaplama yontemi ile biiyiitiilen vanilya ince
filmler i¢in elde edilen spektrumlar da

yaklasik olarak ayni bolgede belirgin bir
tepe igermektedirler. 2000 rpm doniis
hizinda  iretilen  vanilya  filminin
kalinligimnin d = 7,4 nm oldugu bulunmustur
ve ayrica alttas lizerinde biiyiitiilen vanilya
filmlerin kalinliginin dénme hiz1 dogrusal
olarak artarken {stel olarak azaldigi
gozlenmistir. Farkli doniis hizlarinda elde
edilen ince filmlere ait sogurma
spektrumlar1 ve film kalinliklarint gosteren
bu sonuglara gore, vanilya molekiillerinin
spin kaplama yontemi ile altin kapl cam ve
kuvars alttaglar iizerinde nano kalinliga
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sahip olacak sekilde ince film olarak
organize oldugu saptanmigtir. Kinetik
grafikleri incelendiginde spin kaplama
yontemi ile biiyiitiilen vanilya ince filmin
bu ¢alismada kullanilan ti¢ buhar arasindan,
benzen buharlarina verdigi tepkinin, biiyiik
ve hizli oldugu goriilmektedir. Filme kuru
hava enjekte edildiginde kinetik tepki
tamamen geri doniisebilmektedir. Elde
edilen bulgulara gore, vanilya
molekiiliinden iretilen ince filmlerin, oda
sicakliginda ¢aligan benzen algilayici optik
sensoOr gelistirilmesi ile ilgili ¢caligmalarda
potansiyel uygulamalar bulmas1 beklendigi
sonucuna varilmistir.
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