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Abstract — Fiber optical sensors have become popular among the
current sensor technologies due to their some advantages. In this
study, the sensitivity and selectivity of reflection type fiber optical
sensors are investigated using the sensing materials of CuPc, H,Pc,
CoPc and PVP synthesized by TUBITAK Marmara Research
Centre Sensor Group. The developed fiber optical volatile organic
compounds (VOC) sensors are used to detect some common
industrial VOC such as O-Xylene, Acetone, Chloroform,
Trichloroethylene, Acetonitrile and Propanol. The basic principle
of the sensor structure is based on the optical reflections occurring
from the sensing layer at the fiber end which depends on the
amount of VOC absorbed. The relative changes in the reflected
power depending on the refractive index change in the nano cavity
interferometrical sensing layer was analyzed through the
simulations and then experimentally measured for four types of
optical fiber VOC sensors.

Keywords— Optical Fiber Sensors, VOC Sensor, Optical Thin
Films.

. Giris

“\NCELERI sadece yiksek hizda wveri iletisimi amagh
kullanilan optik fiberler, teknolojinin gelismesi ve
ihtiyaglarin artmasiyla birlikte sensor yapimm gibi farkli
uygulama alanlarinda da denenmis ve pek c¢ok basari elde
edilmigtir. Bu dogrultuda gelisen fiber optik sensor teknolojisi
diger geleneksel sensor teknolojilerine gore belirgin avantajlari
ile 6n plana ¢ikmaktadir. Fiber optik sensorlerin avantajlar
hizli tepki verme, elektromanyetik bagisiklik, daha yiliksek
hassasiyet ve dogrusallik, kiigiik boyut ve hafif olusu ile uzak
sensor gruplarinin olusturulabilmesi seklinde siralanabilir.

Optik yontemlerle gazlarm algilanmast ile ilgili olarak
literatiirde ¢ok ¢esitli yontemler Onerilmistir [1]. Bu
yontemlerden en yaygin olanmi ise spektral sogurma analiz
yontemidir [2]. Bu yontemde algilanmasi istenen hedef gazinin
optik sogurum spektrumlart kullanilmaktadir. Genellikle
gazlarin parmak izi niteligindeki optik sogurumlari, elektronik
gecislerden dolayr mordtesi 151k (UV) bolgesinde meydana
gelmektedir. Bu bolgede ise standart silika fiberlerin optik
kayiplar1 oldukca yiiksektir.

Diger optik gaz sensorleri ise soniimlenen alan [3],
liminesans [4] veya fliioresans [5]  Olclimlerine
dayanmaktadirlar. Bunlarin bir¢ogunda katkili plastik fiber
veya polimer kaplamali fiber gibi 06zel optik fiberler
kullanilmaktadir [6]. Yakin zamanda yapilan bir calismada ise,
standart tek modlu fiberin (S-SMF) u¢ kismu kendiliginden
birlesmis 1zgara (self-assembled gratings) yontemiyle sensor

malzemesi ile kaplanmakta ve bu yapmn baglica Fresnel
yansimasi prensibiyle calisgan ve hedeflenen gazin spektral
sogurum karakteristiginden bagimsiz bir sensor elemani olarak
kullanilabilmesi saglanmaktadir [7].

Bu ¢alismada, standart ¢gok modlu (S-MMF) fiber optik ST
konektoriin u¢ kismi, ¢esitli ugucu organik bilesenleri (VOC)
algilayict  sensdr malzemeleri ile kaplanarak yiiksek
duyarlilikta tepki veren endiistriyel amagh fiber optik gaz
sensorleri tretilmistir. Dort farkli karakteristikte iiretilen MM
fiber optik gaz sensorlerinin gesitli endiistriyel gazlara karst
duyarliliklar1 ve segicilikleri bir deneysel optik diizenekte
6l¢iim yoluyla test edilmistir. Calismada 1550 nm’de ¢aligan
bir FP lazer kaynaga sahip bir deneysel diizenek kullanilmistir.

1. OPTIK FiIBER VOC SENSORUNUN CALISMA PRENSIBI

Fiber optik iletisim sistemlerinde konnektorlii baglantilarda
istenmeyen yansimalar giic kaybina ve kararsizliklara yol
agmaktadir. Kirilma indisleri farkli iki ortam arasinda sinira
gelen 15181n bir bolimii geldigi ortama geri yansir, bu olaya
Fresnel Yansimasi denir. Standart fiber optik konnektorlerde
Fresnel yansimasiyla geri yansiyan gii¢ miktari, fiber 6ziiniin
(ny) ve dis ortamin kirilma indislerine (np) bagimlidir. Bu
calismada standart ST konnektdriin u¢ kismi ugucu organik
bilesenleri (VOC) malzeme ile kaplanarak gaza duyarh
degisken kirilma indisli sensor haline doniistiiriilmiistiir. 1550
nm’de ¢alisan bir Fabry-Perot lazer kaynagindan iiretilen 15181
bir kismu, soguran algilayici malzeme kapli ST konnektor
yiizeyinden Fresnel ve interferometrik yansimalar nedeniyle
kismen geri yansitilmaktadir. Algilayict malzeme ile kaplanmis
ST konnektorde olusan optik yansimalar sematik olarak sekil
1’de gosterilmigtir. Konnektor yiizeyine kaplanan algilayici
malzeme, bagintili ugucu organik Dbilesenleri sogurma
yetenegine sahiptir. Algilanmasi istenen gazin sogrulmasiyla
sensor malzemesinin kirilma indisi degigsmekte, bu da baslica
Fresnel yansimasi ile geri yansiyan 151k miktarimin degismesine
yol agmaktadir. Algilanan gazin sensor kaplamasinda meydana
getirdigi kirilma indis degisimine bagli olarak konektoriin
yansima katsayisinimn degisimi denklem (1)’de verilmistir.
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Sekil-1. Yiizeyi Algilayict Malzeme ile Kapli ST konnektordeki
Optik Yansimalar

Iletilen ve yansiyan giic miktarlar1 ise denklem (2) ‘de
verildigi gibi birbiriyle iliskilidir.

PyanSZyan = Bleriten R )
Algilanan gazin cinsine ve miktarina bagli olarak
kaplamada olusan kirilma indisi degisimi ny(X), geriye

yansiyan 151 miktarini da degistirmektedir. Gelistirilen fiber
optik VOC sensoriiniin yapisi sekil 2°de goriilmektedir.

Sekil-2. Fiber Optik VOC Sensérun Yapist

I11. ALGILAYICI KAPLAMALAR VE OPTiK OZELLIKLERI

Fiber optik VOC sensorii yapmak igin, PVP
(polyvinylpyrrolidone), CuPc (Copper Phthalocyanine),
H,Pc  (metal-free  phthalocyanine), CoPc  (Cobalt
Phthalocyanine) seklinde dort farkli algilayict kaplama
malzemesi kullanilarak dort farkli tipte fiber optik VOC
sensori diretilmistir. Kullanilan kimyasal kaplama malzemeleri
tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. Kullanilan Kimyasal Kaplama Tiirleri

Sensor Kaplama Tiirii
Sensor 1 PVP
Sensor 2 CuPc
Sensor 3 H,Pc
Sensor 4 CoPc
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Bu calismada kullamilan VOC algilayict  kaplama
malzemeleri, TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi Sensor
Grubu laboratuarlarinda 6zel sentezleme ile elde edilmislerdir.
Bu kaplama malzemelerinin literatiirde bilinen optik 6zellikleri
genel olarak soyle dzetlenebilir;

1- PVP  (Polyvinylpyrrolidone) PVP, miikemmel
gegirgenligi, kolay iglenebilirligi ve iyi ¢evresel kararliligindan
dolayr birlesik polimerler arasinda o6zel ilgi goren bir
malzemedir. PVP , iyi bir yiik depolama kapasitesine ve optik
ozelliklere sahip potansiyel bir malzemedir [8]. Literatiirde bu

kaplamanm optik &zellikleri, Cu* : PVP, Co?" :PVP veya
Ag : PVP polimer filmlerinin analiz sonuglartyla verilmistir.

Genel olarak bu kaplama malzemesinin optik sogurumunun
mordtesi (UV) 151k bolgesinde yiiksek oldugu gdzlemlenmistir.
1000 nm’den sonra ise belirgin bir sekilde diistiigi, 1550 nm

dalga boyunda ise saf PVP veya Co?" : PVP sogurumunun
%25 civarinda oldugu tespit edilmistir. [8]

2-CuPc (Copper Phthalocyanine) : CuPc, diisiik maliyeti
ve faydali optik Ozelliklerinden dolay1 yiiksek performansta
opto-elektronik aygitlarin yapiminda genis uygulama alanina
sahip bir organik malzemedir. Bu malzemenin, alan etkili
transistorler, verimli organik giines goézeleri, molekiiler gaz
sensorleri ve organik bellek uygulamalarinda kullanilabilecegi
onerilmektedir [9]. 16.602 nm kalinligindaki filmin optik
ozellikleri incelendiginde, 1000 nm dalga boyundan sonra
seffaf hale geldigi ve ¢ok diisiik diizeyde 151k sogurdugu
gorilmistir. 1550 nm dalga boyunda ise gegirgenligi %80
civarinda olmaktadir [10]. Aym1 CuPc filmin dalga boyuna
bagmmh kirtlma indisi degisimi incelendiginde, 1000 nm’den
sonra kirilma indisinin sabit kaldigi, 1550 nm’de ise yaklasik
olarak n = 1,9 civarinda oldugu gézlemlenmistir [10].

3-H,Pc (Metal-Free Phthalocyanine) : H,Pc ozellikle

optik ve elektriksel 6zelliklerinden dolayi ¢ok ilgi gérmekte ve
bu nedenle H,Pc filmler, gaz sensorleri, optik bellekler gibi

cesitli alanlarda kullanilmaktadirlar [11]. Bir ¢alismada, 730
nm kalinligindaki H,Pc filminin dalga boyuna bagimli optik

gegirgenlik karakteristigi incelendiginde, 800 nm’den yiiksek
dalga boylarinda optik gegirgenliginin %80°dan fazla oldugu
goriilmistir [12]. Aym filmin kirilma indis grafigi
incelendiginde, 820 nm’ye kadar olan dalga boylarinda yiiksek
kararsizlik ve kirilma indis degerinde asir1 dalgalanmalar
goriiliirken, 820 nm ile 3000 nm dalga boyu arasinda nisbeten
diizgiin ve yavasg bir kirllma indis degisimi goriilmektedir.
1550 nm dalgaboyundaki kirilma indisi ise yaklasik n = 2.2
degerini aldig1 gozlemlenmistir [12].

4-CoPc (Cobalt Phthalocyanine) : CoPc 1s1ga, sicakliga,
neme ve oksijene karst milkemmel dayanikliligi olan bir
organik yar1 iletkendir [13]. Son on yilda yapilan
aragtirmalarda bu materyalin gaz sensorii, optik algilayici,
optik bellek ve LED yapimi gibi gelismis teknolojilerde
kullanilabilecekleri gosterilmistir [14]. Bir CoPc malzemenin
kirtlma indisi 500 nm dalga boyunda kiigiik degerlerde (n =
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1.4 civari1) iken, 900 nm‘de tepe degere yani n = 3.0 civarina
ciktigi  gozlemlenmistir. Bu  aralikta olusan  indis
dalgalanmalarinin 900 nm’den sonra daha kararli hale
doniistighi goriilmiistiir. 1550 nm dalga boyundaki kirilma
indisi ise n = 2.1 civarindadir [14].

IV. SIMULASYON

Kuru havali ve ugucu organik bilesen bulunan ortamlarin
arasindaki bagil giicteki degisim, algilayict kaplamanin ugucu
organik bilesen ortamla tepkimeye girmesiyle kirilma indisinde
meydana gelen degisimden kaynaklanmaktadir. Algilayici
kaplamasimin kirilma indisindeki degismeye bagli % Fresnel
yansimasi simiile edilmistir. Burada n; fiber 6ziiniin kirilma
indisi, ny(x) ise kaplamanin kirilma indisidir. 1550 nm dalga
boyunda kaplamalarmm kirilma indis degerleri CuPc igin
n=19, H,Pc i¢cin n=2.2, CoPc i¢in n=2.1 olmaktadur.

Bu kirilma indis degerlerinde sogurum sonucunda %10 artma
ve azalma olabilecegi varsayilarak % Fresnel yansimasi
degisimi elde edilmistir.

Sekil 3’te goriilen grafikte, kirilma indisi degisimine bagh
Fresnel yansimasiyla geriye yansiyan giiclin yiizde degisimini
etkiledigi goriilmektedir. Kullanilan kaplamalarin  kirilma
indislerindeki artisin yansima oraninda artisa neden oldugu
goriilmektedir. Bu degisimlerinden anlasildigi gibi kullanilan
kaplama malzemelerinin gazli ortamdaki reaksiyonu sonucu
olusacak kirilma indisindeki degisimlerin 6lglimler i¢in yeterli
olabilecegi tespit edilmistir.
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Sekil-3. Kaplama Kirtlma Indisine Bagli % Fresnel Yansimasimnin
Degisimi

V. DENEY DUZENEGI

Sekil 4’te fiber optik gaz algilama sisteminin deneysel
diizenegi goriilmektedir. Deney diizeneginde yukarida genel
optik oOzellikleri verilen 6zel sentezlenmis algilayict kaplama
malzemeleri kaplanmig ¢ok modlu fiber ST konnektorler VOC
sensorii olarak kullanilmaktadirlar. Fiber optik ST konnektor
yiizeyleri belirli bir gazla tepkimeye girecek aktif VOC
algilayici malzemeleri ile daldirma yontemi ile kaplanmustir.

Sensorlerin duyarlilik ve segiciligini 6l¢gmek i¢in olusturulan
deney diizeneginde 1550 nm dalga boyunda calisan 1.23 mW
giiciinde bir kararli FP lazer kaynak kullanilmigtir. Kaynaktan
¢ikan 151k, optik sirkiilatdriin 2. portu ilizerinden gaz ortamiyla
temas halinde olan sensore ulasir. Lazer 1s18inin bir miktart

optik geri yansimalar nedeniyle geri yansitilmaktadir.
Sensordeki geri yansima miktari, kaplamanin ve fiber 6ziinlin
kirilma indislerine bagimlidir. Gaz ortamindaki kimyasalin
buhart ile kaplamanin etkilesimi sonucu, kaplamanin kirilma
indisi degiseceginden geri yansiyan giicte de degisme
olacaktir. Fresnel yansimasindan dolayr sensérden geriye
yanstyan 1s1k, sirkiilatoriin 3. portundan alinarak bir optik
gilicmetre yardimiyla 6l¢iilmektedir.
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Sekil-4. Deney Diizenegi

V1. DENEYSEL SONUCLAR

Ik olarak oda sicakliginda ve temiz hava ortaminda tiim
VOC sensorlerin tepkisi elde edilmistir. Bu asamada 0lgiilen
yanstyan giic degerleri sensdrler i¢in referans yansiyan giig
degerleri olusturmaktadir. Daha sonra algilanmak istenen ve
Tablo 2’de listelenen VOC buharlarina iretilen sensorlerin
verdigi tepkileri elde etmek icin, sensor baslig1 ugucu organik
bilesenlerin buharinin bulundugu cam siseye ortalama 3 cm
mesafeden dik olarak tutulmus, yansiyan gii¢ dl¢timleri tekrar
edilmistir.

Sekil-5. VOC Sensorle Ugucu Organik Bilesen Buharlarmin
Etkilesimi

Ugucu organik bilesen buhari bulunan ortamla temiz ortam
arasindaki yansiyan gii¢ degerlerinin farki alinarak dB cinsinde
hesaplanmustir. Bu islem, farkli algilayici kaplamalarina sahip
4 ayn fiber optik VOC sensorii (PVP, CuPc, H,Pc, CoPc) ile 6
farkli ucucu organik bilesen buhari (Aseton, Asetonitril,
Kloroform, o-Xylene, Propanal, Trikloroetilen) i¢in
tekrarlanmistir. Olgiimlerin tekrarlanabilirligini yiiksek tutmak
icin, her bir sensorle temiz ortamda ve ugucu organik bilesen



buhar ortaminda en az dort ayr1 6l¢iim yapilmig ve bu sekilde
sonuglarin tekrarlanabilirligi gdzlemlenmistir.

Tablo 2. Sensérlerin Olgiilen Ugucu Organik Bilesenlere Karsi
Verdigi Tepki Sonuglart

Kimyasal Sensor 1 | Sensor 2 | Sensor 3 | Sensor 4
Buharlar: (dB) (dB) (dB) (dB)

Aseton 10.703 5.06 -7.362 -10.946
Asetonitril 2.42 10.5 -6.3 -5.66
Kloroform 5.46 13.022 -16.10 -8.01
0-Xylene 18.585 19.443 -15.365 -8.546
Propanal 0.67 0.463 -7.205 -2.55
Trikloroetilen 3.57 18.17 -12.29 -7.14

VOC sensorlerin ugucu organik bilesenlere vermis oldugu
tepkiler Tablo 2°de goriilmektedir. Kaplamalarin birbirinden
farkli  tepkiler verdigi anlasilmaktadir. Tablo 2’deki
sonuglardan ayrica PVP ve CuPc kaplamalar i¢in bagil gii¢
degisimleri pozitif iken, H,Pc ve CoPc kaplamalar1 igin

bagil giic degisimleri negatif olmaktadir.
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Sekil-6. Sensorlerin kimyasal buharlara verdigi tepkilerin grafiksel
gOsterimi

Negatif sonuglarin mutlak degeri alinarak ¢izilen Sekil
6’daki grafikte goziiktiigli gibi herhangi bir sensoriin farkli
VOC verdigi duyarhilik farklidir. Ozellikle 1. ve 2. sensorlerin
tepkileri agik bir sekilde birbirinden farklidir. 3. ve 4.
sensorlerde ise birbirine daha yakin tepkiler alinmigtir. Ancak
genel olarak Sekil 7°deki sensor duyarlilik grafigi
incelendiginde ayirt edilebilirlik icin yeterli sonuglar elde
edildigi goriilmektedir. Sonugta sensdrler i¢in kullanilan
kimyasal kaplamalarin ugucu organik bilesenlere secici
davrandigi ve bu nedenle gelistirilen ince film yapilarmin
VOC  belirlemede sensér olarak  kullanilabilecekleri
anlagilmaktadir.

V1. SONUCLAR

Ozel olarak sentezlenmis CuPc, H,Pc, CoPc ve PVP
kimyasallar ile ¢ok modlu optik fiber konektdriin u¢ kisminda
daldirma yontemiyle ince film kaplama yapilarak fiber optik
VOC sensoriine doniistliriilmiigtiir. 1550 nm dalga boyunda
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calisgan bir FP lazer kaynak ve bir fiber optik diizenegi
sayesinde, gaz ortamuyla tepkimeye sokulan sensérden optik
yansima sonucu yansityan gligte meydana gelen bagil
degisimler VOC cinsine bagl olarak elde edilmistir.
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Sekil-7. Sensoérun Duyarlilik Grafigi

Gelistirilen fiber optik VOC sensorleri ¢esitli ugucu organik
bilesenlere kargi duyarlhiliklarinin farkli olmasi ayrimsal bir
tepki verdigi sonucunu dogurmaktadir. Sensor yapilarinin
gazlara karst secici ve duyarli olmasi endiistriyel
uygulamalarda da bir alternatif sensor tipi olarak fiber optik
sensorlerin kullanilabilecegini gdstermektedir.

Tesekkiir — Fiber optik sensorlerde kullanilan algilayic
kimyasallar1 sentezleyen, algilayici sistemin kurgulanmasinda
destek veren TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi Sensor
Grubuna tesekkiir ederiz.
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