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TUBITAK
ONSOz

TUBITAK tarafindan TUBITAK 1001 kapsaminda desteklenen bu projede, astim hastaliginin
tayini icin kullanilan elektronik burun sistemleri icin azotmoksit (NO) gazina karsi yuksek
duyarlilk ve segicilige sahip sensorler, Successive lonic Layer Adsorption and Reaction
(SILAR) teknigi ile Gretilmistir. Bakir, nikel ve kalay katkilari olmak Gzere Ug farkh seri seklinde
(Zn1xCuxO, ZnixNixO ve Zn14xSnxO) katki orani, SILAR déngu sayisi (kalinlik) ve tavlama
sicakliklari degistirilerek Uretilen sensérlerde sistematik bir calisma ile NO gazi igin eniyileme

yapiimistir.

Uretilen numuneler, X-isini Kirinim Cihazi (XRD), Taramal Elektron Mikroskopu (SEM), Ener;ji
Dagilimli X-Isini Analizi (EDAX) ve Optik Sogurma UV metotlariyla incelenerek yapisal,
morfolojik ve optik olarak karakterize edilmistir. Oncelikle sicaklia bagli olarak NO gazi igin
gaz algilama dl¢umleri yapilarak sensorlerin ¢calisma sicakliklari belirlenmistir. Her bir sensér
icin belirlenen galisma sicakliklarinda farkli konsantrasyonlarda NO ve diger kontrol grubu
gazlar icin gaz algilama olgtimleri yapilmigtir. Olglimler 20, 30 ve 40 SILAR déngilisiinde
uretilen, tavlanmamig, 200 °C ve 300 °C tavlanan sensorler icin tekrarlanarak eniyileme
islemleri yapilmistir. Eniyilenen numunenin ylzeyine seciciligi arttirmak igin, filtre olarak zeolit
A ince filmler (ZIiF) ikincil blylitme ydntemi ile kaplandiktan sonra gaz algilama &lglimleri
yapilmis duyarlilik, segicilik ve yenilenme zamanlari belirlenmistir. Eniyilenen sensor icin oda
sicakhginda 5-50 ppb araliginda duyarlilik elde edilmis ve bdylece proje hedefleri olan 5-50
ppb NO gazi igin yluksek duyarlilik ve segicilige sahip sensor Uretilmistir. Ayrica zeolit filtreler

gumdus ve bakir iyon/nanoparcaciklar ile modifiye edilmis ve etkileri incelenmigtir.

Bu calisma TUBITAK tarafindan desteklenmis olup, projede dort dgretim liyesi arastirmaci
olarak, iki 6gretim Gyesi danigsman olarak, bir doktora ve sirayla iki yliksek lisans 6grencisi ise
bursiyer olarak goérev almistir. Projenin konusu ayni zamanda proje bursiyerleri Doktora
Ogrencisi Irmak KARADUMAN ve yiksek lisans 6grencisi Tugba CORLUnun tez
calismalaridir. Proje kapsaminda iki ylksek lisans tezi ve bir doktora tezi yurutilmus ve
tamamlanmistir. Proje suresince SClI kapsamindaki dergilerde toplam 5 adet makale
yayinlanmis, uluslararasi kongrelerde 25 s6zIi ve poster bildiri sunulmustur. Ayrica bir adet

kitap bélimi hazirlanmistir. Projeye verdikleri destekten dolayr TUBITAK’a tesekkiir ederiz.
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OZET

Bu proje calismasinda, astim hastaliginin teshisinde kullanilan elektronik burun sistemleri i¢in
sensor olarak kullanilacak algilayici yizey metal oksit yapilar bUyuttldi ve karakterizasyonu
yapildi. Katki oranina ve SILAR dongu sayisina bagl olarak gaz algilama 6zellikleri Gzerindeki
etkilerini inceleyebilmek igin farkli déngullerde bakir, nikel ve kalay ile katkilanan ZnO yapilari
Successive lonic Layer Adsorption and Reaction (SILAR) teknidi ile buyataldd. 20, 30 ve 40
SILAR doéngusiinde buyltllen sensorlerin yapisal ve optik 6zellikleri X-isini Kirinim Cihazi
(XRD), Taramal Elektron Mikroskopu (SEM), Optik Sogurma yoéntemleri kullanilarak incelendi.
Uretilen yapilarin gaz sensorii olarak calisma sicakliklarinin belirlenmesi igin 30-135°C
sicaklik araliginda gaz algilama olgumleri yapildi. Katkilama oranina ve dongu sayisina bagli
olarak NO gaz algilama 6zellikleri incelendi. NO gaz algilama 6zelliklerinden sonra segicilik
Olcimleri yapildi. Boylelikle Uretilen sensorlerin diger hedef gazlara karsi gosterdigi

duyarliliklar incelendi.

Uretilen sensorlerin eniyileme calismalari sonucunda 40 déngi olarak Uretilen sensérlerin
maksimum duyarlilik sergiledigi goruldu. 40 dongu olarak uretilen sensoérler 300 °C sicaklikta
azot gazi ortaminda tavlandi. Boylelikle tavilamanin NO gaz algilama 6zellikleri Gzerindeki
etkileri incelendi. Tavlama isleminden sonra sensorlerin yapisal ve optik 6zellikleri X-i1sini
Kirinim Cihazi (XRD), Taramal Elektron Mikroskopu (SEM), Optik Sogurma ile tekrar
incelendi. Eniyilenen numuneler igin NO gaz algilama ve segicilik 6lcimleri tekrarlandi. Temel
Bilesen Analizi ile tavlanan sensorlerin tekrarlanabilirlik &zellikleri incelendi. Farkli
katkilamalarla Uretilen sensoérler icerisinde, Zno75SNg 250, ZNo.goNio.100 ve ZNno.goCuo.100

sensorlerinin en ylksek duyarlilik sergiledikleri belirlendi.

Uretilen tiim sensdrler arasinda en yiiksek duyarlilik ise Zno75Sne 250 sensériinde elde edildi.
Segciciligi arttirmak igin, eniyilenen Zng75Sne2s0 sensor Uzerine zeolit A filtre kaplanarak
secicilik 6zellikleri incelendi. Sensdrlerin en yuksek duyarlilik gésterdigi NO gazinin yani sira
kaplamadan once kabul edilebilir duzeyde duyarlilik gosteren CO ve NHz gazlarina kargi da
gaz algilama élgimleri yapildi. Zeolit A filtre kaplanarak yapilan élgimler sonucunda sensorin
NO gazina karsi yuksek duyarlilik sergilerken, CO ve NHs gazlarini elimine ettigi gorulda.
Sonug olarak, proje hedefleri olan 5-50 ppb NO gazi i¢in ylksek duyarlilik ve segicilige sahip
sensor Uretildi. Znp7sSne2s0O sensdrine gumuas ve bakir iyon/nanoparcacik ile modifiye

edilerek segcicilik 6zellikleri izerinde etkileri incelendi.

Anahtar Kelimeler: metal oksit yariiletken, elektronik burun, SILAR, NO gaz, zeolit
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ABSTRACT

In this project study, the metal oxide structures to be used as sensors for electronic nose
systems used in the diagnosis of asthma disease were grown and characterized. ZnO
structures doped with copper, nickel, and tin in different cycles were grown by Successive lonic
Layer Adsorption and Reaction (SILAR) technique to investigate the effects on the gas sensing
properties depending on the dopant rate and the number of SILAR cycles. Structural and
optical properties of the sensors grown in 20, 30 and 40 SILAR cycles were investigated by
using X-ray diffraction device (XRD), Scanning Electron Microscope (SEM), UV-Absorption
methods. Gas detection measurements were made at 30-135°C temperature range to
determine the operating temperatures of the produced structures as gas sensors. NO gas
detection properties were examined depending on the rate of dopant and the number of cycles.
Selectivity measurements were made after NO gas sensing properties. The sensitivities of the

produced sensors to other target gases were examined.

As a result of the optimization studies of the sensors produced, it was observed that the
sensors produced in 40 cycles exhibited maximum sensitivity. The sensors, produced in 40
cycles, were annealed in a nitrogen atmosphere at a temperature of 300 °C. Thus, the effects
of annealing on NO gas sensing properties were investigated. After annealing, the structural
and optical properties of the sensors were carried out by X-ray diffraction device (XRD),
Scanning Electron Microscope (SEM), UV-Absorption, again. NO gas detection and selectivity
measurements were repeated for the optimized samples. The reproducibility properties of the
sensors annealed by the Principal Component Analysis were investigated. Among the sensors
produced with different dopants, the highest sensitivity indications of Zng7sSno2s0,

ZNo.90Nio.100 and Zng.g0CUo.100 sensors were determined.

The highest sensitivity among all sensors produced was obtained on the Zng75Sno 250 sensor.
In order to increase the selectivity, the optimized Zno 75Sno 250 sensor was coated with zeolite
filter for enhancing the selectivity. The selectivity properties were examined by coating the
zeolite filter on the optimized. Gas detection measurements were made against CO and NHs
gases as well as NO gas sensors with the highest sensitivity. As a result of measurements
made by zeolite filter coating, it was observed that the sensor was highly sensitive to NO gas
and eliminated CO and NHs; gases. Main goal of the project is obtained, the sensor which has
the maximum response and selectivity for 5-50 ppb NO gas concentrations was produced. The
Zno,75SN0,250 sensor was modified with silver and copper ion/nanoparticle to investigate the

effect on selectivity properties.

Keywords: Metal Oxide Semiconductor, Electronic Nose, SILAR, NO gas, Zeolite
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BOLUM 1
GiRIiS

insan nefesi, genis oranda oksijen, karbon dioksit, su buhari, nitrik oksit ve ¢esitli ugucu organik
bilesiklerden(UOB)olusmaktadir. Bu bilesenlerin her biri hastalik bilgisini de ifade
edebilmektedir. Kisi hastalandiginda, hastalik ¢gesidine bagl olarak nefeste bulunan gazlarin
oranlari degismektedir. Bu da olugsan hastaligin belirtisidir ve nefeste bu gazlarin oranlarinin
degisimi tanimlanabilirse hastaligin tanisi konulabilinmektedir. Siklododekatrien, benzoik asit
ve benzen gibi UOB’lerin konsantrasyonu, akciger kanseri olan hastalarda kontrol grubuna
gbre cok daha ylksektir. Aseton, diyabetli hastalarin nefesinde daha bol miktarlarda
bulunmaktadir. Amonyum, bdbrek hastaliji olan hastalarda anlamli dlzeylerde yuUksektir.
Nitrik oksit, astim hastalarinin nefesinde bulunmaktadir.

Gunumuzde nitrik oksidin astim tani ve takibindeki roll tartismasizdir. Astim hastaliklarinda
nefes igerisindeki NO o6lgciminden faydalaniimaktadir. Elektronik burun yontemi noninvazif
olmasi ve ayni zamanda yuksek duyarlilia ve nispeten yuksek 6zgunlige sahip olmasi
nedeniyle 6zellikle Astim hastali§i tayininde kullanilan metotlardan birisidir. Elektronik burun
sistemleri yapi olarak gaz algilayici sensérlerden ve bu sensoérlerin kullanimina uygun veri
izleyiciden olusmaktadir.

Metal oksit gaz sensoérleri yuksek hassasiyet ve dusik maliyetli olduklari icin koku tanima
sistemlerinde algilayici sensér malzemesi olarak yaygin olarak kullaniimaktadir. Sensor,
fiziksel ya da kimyasal nicelikleri dlgebilen aygit olup, degisimlerin algilanmasini saglar. Bir
fiziksel ya da kimyasal uyarim, genellikle canli organizmalarda duyu organlari ile kimyasal
prensiplerle dlgulurken; elektriksel olmayan fiziksel ya da kimyasal uyarimin bulundugu form,
gelistirilen sensorler ile diger bir forma ve genellikle de kolay islenebilmesi acisindan elektriksel
isarete donUsturulerek 6lgiimektedir. Sensoér yapisinda bulunan algilayici tabakalarin, kararl
olmasi, uyarim kaldinldiginda tekrar ilk durumuna doénebilmesi yani, sadece istenilen gaza
duyarh bunun disindakilere az yada hi¢ duyarli olmamasi (segici olmasi) vb. gibi 6zelliklere
sahip olmalari istenilir. Bir kimyasal bilesigin algilama mekanizmasi, algilayici eleman ile
temas halindeki algilayici maddenin birgcok fiziksel ya da kimyasal 6zelliginin degismesi
prensibine dayanir. istenilen duyarlik ve segiciligin saglanmasi, algilayici maddenin segimiyle
yakindan ilgilidir. Segcilen algilayici madde ile gaz molekdlleri arasindaki etkilesmelerin kuvvetli
olmasi durumunda duyarlik ve segicilik artarken sensortn geri donusum hizi azalmaktadir. Bu
etkilesmelerin zayif olmasi durumunda, sensor iyi bir geri donlisim hizi gosterirken, bu kez

duyarlik ve segcicilik zayiflamaktadir.
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Proje kapsaminda yapilan ¢alismalar asagida akis diyagramlari seklinde verilmistir. Akis

Diyagrami 1’de interdigital elektrotlarin Gretilmesi asamasinda yapilanlar ¢alismalar verilmigtir.

Akis Diyagrami 1. interdigital Elektrotlarin Uretilmesi

IDT elektrot maskelerinin hazirlanmasi

Alttag olarak kullanilacak camlarin Sl¢iilere uygun olarak
kesilmesi

e beam sistemde altin IDT elektrotlarin cam alttaslar iizerine
pmml kaplanmasi

Numune blylitme islemine dncelikle tim c¢alismaya temel olusturacak saf ZnO metal oksit
yariiletken buyuttlerek baglanmigtir. Akis Diyagrami 2’'de katkisiz ZnO metal oksit
malzemelerin hangi SILAR dongu sayilarinda uretildigi verilmektedir.

Akis Diyagrami 2. Katkisiz ZnO Metal Oksit Malzemelerin Uretildigi SILAR Dongii Sayilari

Farkli SILAR déngulerinde buyutilen numunelerde asagida verilen analizler yapilmistir. Akis
Diyagrami 3’te yapilan yapisal ve optik analizler verilmektedir, Akis Diyagrami 4’te ise yapilan

elektriksel karakterizasyonlar sirasiyla verilmektedir.
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Akis Diyagrami 3. Proje Kapsaminda Sirasiyla Yapilan Yapisal ve Optik Analizler

Akis Diyagrami 4. Proje Kapsaminda Sirasiyla Yapilan Elektriksel Karakterizasyonlar

Katkisiz ZnO numunelerin buyuatilmesi ve analizlerinin yapilmasinin ardindan SILAR biyttme
tekni@i icin gerekli optimizasyon yapilmis ve buyutme sartlari belirlenmistir. Bu islemlerin

ardindan Cu katkili seri i¢cin numuneler buyutilmastir.
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Cu katkili numuneler;

Akis Diyagrami 5.de proje kapsaminda sirasiyla bakir katkili olarak Uretilen sensérler

verilmektedir.

Akis Diyagrami 5. Proje Kapsaminda Sirasiyla Bakir Katkili Olarak Uretilen Sensérler

Zng ;5Cug 0 Zng :Cuy ;O Zng ,5Cug 750

9!
=
IIIl O

Cu katkili olarak numuneler buyutildikden sonra yukarida verilen yapisal ve elektriksel
karakterizasyonu igeren tim olgimler buyutilen tim numuneler igin tekrar yapilmistir. Bu
islemler yapildiktan sonra, tavlamanin NO gaz duyarliligi Gzerindeki etkilerini incelemek amaci
ile katkisiz ve katkili tim numuneler 200 °C sicaklikta, azot gazi ortaminda 13 dakika
tavlanmigtir. Tavlama isleminin ardindan yukaridaki analizlerin tamami tekrarlanmigtir.
Tavlamanin etkisi i¢in galismalara devam edilerek tim numuneler 300 °C sicaklikta, azot gazi
ortaminda 13 dakika tavlanmigtir. Tavlama isleminin ardindan yukaridaki analizlerin tamami
tekrarlanmigtir. 300 °C Uzerindede tavlama iglemine devam edilmis fakat sensor
karakteristiklrinin kotuye qittigi gézlenmistir. Boylece elde edilen sonuglardan bakir katki
oranina, dongu sayisina ve tavlama sicakhgina bagl olarak numuneler sistematik olarak
incelenmistir. Bu ¢alismanin sonucundan taviama sicakhgi icin 300 °C, bakir katki orani igin
0,25 ve SILAR doénglsu igin 40 donglde buyatilen numunenin NO gazi igin en yuksek

duyarlihk goésterdigi belirlenmistir.

Bakir katkil serinin ardindan nikel ve kalay katkili serideki numuneler biyatalmustar.

Ni katkili numuneler;
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Akis Diyagrami 6.'da proje kapsaminda sirasiyla nikel katkili olarak Uretilen sensorler

verilmektedir.

Akis Diyagrami 6. Nikel Katkili Olarak Uretilen Sensorler

Zng -<Nig ,:0 Zny <Nig <0 Zng ,5Nig,:0 NiO

Sn katkili numuneler;

Akis Diyagrami 7.de proje kapsaminda sirasiyla kalay katkili olarak uretilen sensorler

verilmektedir.

Akis Diyagrami 7. Kalay Katkili Olarak Uretilen Sensorler

Zng ;551,50 Zng sSngy sO Zng 581 550

|72}

=

Qo
%

Yukaridaki akig diyagramlarina gore nikel ve kalay katkili numuneler buyutuldukten sonra tum
numuneler i¢in yapisal ve elektriksel karakterizasyonlari yapilmigtir. Daha sonra nikel ve kalay
katkili serideki en yuksek duyarliiga sahip 40 SILAR dongudeki tim numuneler 300 °C
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sicaklikta, azot gazi ortaminda 13 dakika tavlanmistir. Tavlama isleminin ardindan yukaridaki
analizlerin tamami tekrarlanmistir. Bdylece elde edilen sonuclardan nikel ve kalay katki
oranina, déngl sayisina ve tavlama sicakligina bagh olarak numuneler sistematik olarak
incelenmistir. Bu serilerdeki ¢alismalarin sonucundan, 0,25 katki oranina sahip ve 40 SILAR
déngude buydtulen, 300 °C de tavlanan numuneler NO gazi igin en yuksek duyarliligi
gosterdigi belirlenmistir (Zno,75Nio 250 - Zno,75SNo250). Her Ui¢ seride de 0,25 katki oranina sahip
numunelerin yiksek NO gaz duyarlihgi gostermesi Gzerine 0 ile 0,25 katki oranlari arasinda ki
oranlara (0,05-0,10-0,15-0,20) sahip olacak sekilde her ¢ seriden numuneler sadece 40 ar
donglde buydtiulerek bu aralik taranmistir. Bu seriler kiglk katkili seriler olarak ayrica

isimlendirilmigtir.

Kiicuk katkili olarak uretilen Sensor Serileri

Cu katkili numuneler

Akis Diyagrami 8.de proje kapsaminda klglk bakir katkili olarak Uretilen sensorler
verilmektedir.

Akis Diyagrami 8. Bakir Katkili Olarak Uretilen Sensérler

Zngg:Cug gsO Zng goCug 150 Zngg=Cug ;50 Zng gCug 200

Ni katkili numuneler

Akis Diyagrami 9.’de proje kapsaminda kiglk nikel katkili olarak Uretilen sensorler

verilmektedir.

Akis Diyagrami 9. Nikel Katkili Olarak Uretilen Sensorler

Zng ¢5Nig 050 Zng 4oNig 100 Zng g5Nig 150 Zng goNig 500

Sn katkili numuneler
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Akis Diyagrami 10.’da proje kapsaminda sirasiyla kuguk kalay katkili olarak Uretilen sensorler
verilmektedir.

Akis Diyagrami 10. Kalay Katkili Olarak Uretilen Sensérler

ZN; 955N 050 2Ny 95SNg 100 Zngg5SNg 150 2N 55SNg 20,0

Kuguk katkili serilerdeki numuneler tretildikten sonra tUm numuneler icin yapisal ve elektriksel
karakterizasyonlar yapiimistir. Daha sonra her Ug serideki kiguk katkili tim numuneler 300 °C
sicaklikta, azot gazi ortaminda 13 dakika tavlanmistir. Tavlama isleminin ardindan yukaridaki
analizlerin tamami tekrarlanmistir. TUm analizlerin sonucunda Zno g0Cuo,100 - ZNo,goNio 100 ve
ZNo75SNo2s0 numuneleri en yiksek NO gaz duyarlihdi sergiledigi gdzlenmigtir. Tiim
numuneler icerisinde ise Zno75SNo2s0 numunesi en yiiksek duyarhlik sergilemisgtir. En
iyilenen sensoér 55 °C sicaklikta NO gazi igin en ylksek duyarlihdi gdsterirken CO ve NHs
gazlari i¢in de kabul edilebilir dizeyde duyarlihk gdstermis diger kontrol grubu gazlara ise

duyarlihk gbéstermemistir.

Nanogoézenekli Zeolit filtrelerin biyutilmesi

Eniyilenen sensoérin tzerine proje énerisinde belirtildigi gibi NO gaz seciciligini arttirmak amaci
ile Zeolit filtre kaplanmistir. Eniyilenen numunenin Zne75Sno 250 olmasina ragmen hem 6n
caisma hem de kiyaslanabilecek daha fazla veri olmasi amaci ile ZnggCuo 100,
Zno,75CU0 250 ve ZnozsNio2s0 numuneleri lizerine de zeolit filtre kaplanmig, yapisal,

optiksel ve gaz algilama dlgiimleri yapilmigtir.

Zeolit filtre kaplanmasi ile gaz algilama 6zelliklerinde 6nemli derecede iyilesme elde edilmigtir.
Sensorlerin galisma sicakligi oda sicakhgina digserken, hem duyarhlik artmis hem de NO gaz
seciciligi saglanmistir. Benzer sonuglar her dort sensérde de elde edilmistir. (Zeolit filtre
kaplanmis Znog0Cuo,100 Ve Zng7sCuo2s0 sensorid ile elde edilen veriler SCI kapsamindaki
dergilerde yayinlanmistir). Proje kapsaminda zeolit kaplanan sensérler asagidaki akis

diyagraminda verilmistir.
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Akis Diyagrami 11. Proje kapsaminda zeolit kaplanan sensorler

ZnolgoCuolmo

Zng 75Cug 550

Zng 75Nig ,50

Zng 755Nng 50

lyon degistirme islemi

Proje dnerisinde verilen hedeflere ulagiilmasina ragmen zeolit kapl sensorler Uzerinde ayri ayri
gimus nanopargacik, gimus iyon, bakir nanoparcacik ve bakir iyon ile iyon degistirme
yapilmis gaz sensor 6zellikleri Gzerindeki etkileri incelenmistir. Asagidaki akis diyagraminda

iyon degisim islemleri verilmistir.

Akis Diyagrami 12. Proje kapsaminda zeolit kaplanan ve iyon degistirme islemi yapilan

sensorler
Zng 755N; 550
(Zng,75Cug,350)
Zeolit /Zny 755ng 550
(Zeolit /Zng 75Cug,250 )
[ I I 1
Cu
Ag Ag iyon Cu iyon
nanoparcacik nanopargacik

iyon degisim islemlerinin ardindan yapisal, optiksel ve gaz algilama dlgtimleri ile empedans

Olcimleri yapilmigtir.
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BOLUM 2

NEFES ANALIZi iLE ILGILI HASTALIKLAR

2.1.Girig

Kan ve idrar tahlillerinin hastalik tanisina 1sik tutmasinin yani sira koku parametresi de son
zamanlarda bilim adamlarinin dikkatini gekmis ve koku ile ilgili pek ¢ok arastirma yapilmaya
baslanmistir [LaForce vd., 2014]. Akcigerlerde kanin temizlenmesi esnasinda kandaki gazlar
alvoeller vasitasiyla nefese gegcmektedir. Dolayisiyla vicutla ilgili pek ¢ok parametre nefeste
mevcuttur. Nefes vyoluyla disari verilen gazlar cesitli bilesenlerden olusmaktadir. Bu
bilesenlerin her biri hastalik bilgisini de ifade edebilmektedir. Saglikli bir insan nefesinde
bulunan gazlar ve oranlari belirlenmistir. Sayet insan hastalanirsa, hastalanma sebebi ile ilgili
olarak nefeste bulunan gazlarin oranlari degismektedir. Bu da olusan hastaligin belirtisidir ve
nefesten bu gazlarin oranlarinin degisimi tanimlanabilirse hastaligin tanisi konulabilir [TUrktas
vd., 2003].

2.2.Nefes Analizi

Nefes analiz testleri glin gectikce 6nemi artan hastaliklarin tanisi ve hasta insanlarin
degerlendiriimesinde kullanilan bir metot haline gelmektedir (non-invaziv metot) [Oguzulgen
2013, Oguzilgen vd., 2003]. Ayrica hastalari zorlayan kan testleri ve diger zaman kaybettiren

testlere ihtiya¢c duyulmamasini saglamaktadir. Bunun yaninda saglik bakim harcamalarinin da

azalmasina yol acacaktir.

Sekil 2.1. Elektronik Burun Uygulama Alanlari

insan nefesinde en ¢ok goriilen iki yiiz ila dért yiiz arasinda farkli gaz bulunmaktadir. Bunlar
inorganik gazlar (NO,CO,NH; ve CS;), organik gazlar (etanol, aseton,pentan ve benzen) ve

diger ugucu gazlar (izoprostanlar, peroksinitrit, sitokinler ve azot) olarak tanimlanabilmektedir
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[Olin vd., 2006; Moncada vd., 1989]. Bu gaz molekilller hem endojen hem de dis kaynakl
olarak gesitli izler birakmaktadir (breath print).Bu gaz molekullerinin kompozisyonlari dogru
analiz edilirse mevcut saglik durumu hakkinda ve gelecekteki olusabilecek saglik sorunlari
hakkinda bilgi saglamak ic¢in kullanilabilmektedir [Palmer vd., 1989]. Cizelge 2.1’de nefeste

olusan gaz molekdli ve iligkili hastaliklar icin érnekler verilmistir [Olin vd., 20086].

Cizelge 2.1. Nefeste Olusan Gaz Molekiilii ve lliskili Hastaliklar [Olin vd., 2006]

Hastalik

Nefeste olusan Gaz Molekulu

Astim

NO

Akciger Hastaligi

CO,H,0; ve eser miktarda NO

Kistik Fibroz 8-isoprostan, eser miktarda CO
ve H,0;
Diyabet Ethanol

Akciger Kanseri

Organik ugucu buharlar

(alkan,alkan tlrevleri, benzen)

Bobrek Hastaligi Amonyak

Akciger transferi sirasinda | CS;

olusan hastaliklar

Bobrek transferi sirasinda | Sulfir kaynakh gazlar (H.S)

olusan hastaliklar

Akut solunum bozuklugu Ethan ve pentan

2.2.1. Astim hastahgi

Astim hastahgi, kronik yani sureklilik gosteren ve ataklar halinde seyir goésteren bir hava yolu
hastaligidir. Hastaligin en karakteristik 06zelligi hava yolundaki degdiskenlik gosteren
daralmalardir. Bronslardaki asiri duyarllk, astim hastaliginin klinik tablosunu etkileyen bir
diger temel sorundur. Astimli hastalarin yakinmalari ve hastaliga ait bulgulari bu iki sorun ile
yakindan iligkilidir. Astimda olusan kronik inflamasyon solunum yolu asiri hassasiyetine neden
olarak o6ksuruk, hisiltih solunum, dispnea, uyku dizeninin bozulmasi ve astim ataklarinin
gelismesine neden olmaktadir [Gao 2003, Gustafsson vd.,1991].

Hastanin yasadigi solunum sikintisi, hisiltil sonunum, o6ksurik ndébetleri, uyku kalitesinde
azalma, yogun anksiyete ve Ozelliklede astim konusundaki bilgi eksikligi, mevcut durumun
daha da koétulesmesine neden olmaktadir. TUm bu sorunlar astimhi gocudun hastalikla bas
etme yontemlerini etkili kullanamamasina, hastaneye tekrarli ve uzun sure yatigina, maddi ve
manevi zorluklara neden olmaktadir. Diinya ¢apinda 300 milyondan fazla kigide oldugu tahmin

edilen astimin basaril bir tedavisi i¢in, dogru ve erken teshis konularak etkin bir tedavi ve takip

10
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programi uygulanmasi blyik énem tagimaktadir [Gustafsson vd., 1991].

NO solunum havasinda ilk olarak 1991’de rapor edilmistir. Astiml hastalarda hava yollarinda
enzim salinimini ve buna bagli NO saliniminin arttigi géraimugtur. Astimda NO, buyuk oranda
alt solunum yollarindan ve NOS Il aktivasyonundaki artisla olusmaktadir [Kosay vd., 1996].
Gunumuzde nitrik oksidin astim tani ve takibindeki rolG tartismasizdir. Astim hastaliklarinda
nefes igerisindeki NO 6lciminden faydalaniimaktadir. Bu analizler fraksiyone ekshale (FeNO)
Olcimleri olarak isimlendirilir iken insan nefesi icerisindeki NO miktari belirlenmektedir. Steroid
tedavisi almamis astimli hastalarda saglikli kisilere gére FeNO degerlerinin yiksek oldugu pek
¢ok calisma ile gosterilmistir. 2005 yilinda Amerikan Toraks Dernegi ve Avrupa Solunum
Dernegi uzlasi raporu ile NO o6lcim yontemleri standartize edilmistir [Pearce vd., 2003;
Ampuero vd., 2003]. Farkli yas guruplari i¢in standardize edilmis FeNO degerleri Cizelge 2'de
verilmigtir.

Astim ataklarinda, kontrol altinda olmayan astimda, steroide direngli astim olgularinda ve
antiinflamatuar ilag dozunun azaltildigi olgularda FeNO dizeylerinin ylksek bulundugu
gosterilmistir. Fraksiyone ekshale NO (FeNO) dlgiim birimi milyardaki parca miktari (parts per
bilion: ppb) olarak ifade edilir [Ampuero vd., 2003]. FeNO 6lcim ekspirasyon sirasinda es
zamanli NO analizéri tarafindan solugun d&rneklenmesi ve bir kontrol grubu esliginde
yapilabilecegi gibi (online), hastalar bir balona Ufletilerek burada toplanan havanin sonradan
degerlendiriimesi seklinde (offline) de yapilabilir. Akcigerlerde makrofajlar, noétrofiller, mast
hicreleri, endotel ve epitel hiicreleri gibi degisik hiicrelerden sentezlenen NO, ekspire edilen
havada 6lgulebilmektedir. TUm bu nedenlerden dolayi gelisen teknolojiyle birlikte duyarlihgi ve
O6zgulligu ylksek, fazla para ve zaman kaybina neden olmayan ve hasta uyumunu

glgclestirmeyen yeni tani ydntemi gelistiriimektedir.

Cizelge 2.2. insan nefesindeki FeNO degerleri [LaForce vd., 2014]

FeNO degerleri

FeNO(ppb) Normal Ortalama Yiksek

Yetigkinler <20-25 20/25-50 >50

Cocuklar <15-20 15/20-35 >35

Tani Kilavuzu Astim Tanimini | Astim  Tanimini | Astim  Tanimini

Desteklemez Destekler Destekler

Takip 2-4 haftada FeNO | 2-4 haftada FeNO
seviyesinin seviyesinin
Olctimesi Olctimesi

11
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Cizelge 2.2°’de goruldugu gibi, saglikli insanlarin nefesinde 5-20 ppb seviyelerinde olan NO
konsantrasyonu, astim hastalarinin nefesinde 50 ppb seviyesinin Uzerinde bulunmaktadir.
Literatiirdeki klinik calismalar dikkate alindiginda hem yetiskinler hem de ¢ocuklar igin
astim hastaliginin_varhgina_isaret eden minimum_ deger 20 ppb olarak karsimiza
cikmaktadir [Taylor vd. 2006; Taylor vd., 2011 ; Cristescu vd. 2013 ]. Taylor ve ark., NO

gazi olglimleri ile astim hastaliginin tanisi i¢in yaptiklan klinik caligmalarda 10 ppb ve

altinda ki degerlerin klinik olarak 6neme sahip olmadigini agik bir sekilde rapor
etmiglerdir, ayrica 19.8 ppb ve ustundeki degerlerin astim icin anlam kazandigini

belirtmiglerdir [Taylor vd., 2011]. 20 ppb NO gaz konsantrasyonuna karsi duyarlilik

gosteren sensor kullanilarak astim hastaliginin tanisinin yapilabilecegi bir gercektir. Bu

gerekce ile proje kapsaminda, eniyileme calismalarinda 20 ppb NO gaz kritik deger

olarak ele alinmistir.

2.3. Nefes lle iligkili Hastaliklarin Tayininde Kullanilan Metotlar

Nefes ile iligkili hastaliklarin belilenmesinde kutle spektroskopisi, gaz kromotografisi, lazer
kaynakli spektroskopi metotlari ve elektronik burun sistemleri kullaniimaktadir. Gaz
Kromotogrofi ve Kutle Spektrometrisi (Gas Chromatography and Mass Spectroscopy
(GC/MS)) gibi cihazlar eskiden yaygin olarak kullanilan cihazlardir [Kharitonov vd., 2001]. Gaz
kromatografi cihazlari yardimiyla bu sorunun yanitini bulmak zor degildir. Gaz kromatografi
cihazlari 6zellikle gida sektorinde kullanildigindan bircok gida muhendisligi fakultesinde
bulunmaktadir. Bu cihazlar nefes havasi igerisindeki organik ugucu gazlarin tespitini
yapabilmektedir. Hangi hastalik ile ilgili calismak isteniyorsa belli sayida o hastaliga ait olan
nefes ornegi toplanarak normal insanlardan alinmis nefes 6rnekleri ile cihaz yardimiyla
karsilastirimakta ve hasta kisilerin nefesinde bulunan farkli gaz profilleri bu sekilde tespit
edilebilmektedir. Ancak gaz kromatografi cihazlari pahali, taginmasi zor, performansiari
goreceli olarak yavas olan ve gergcek zamanl olarak nadiren uygulanabilinen ydntemler
icermektedir [Oztiirk, 2008]. Bu ylizden geleneksel metotlardan daha hizl bir yéntem olan gaz
sensorlerinden olusmus Elektronik Burun kullanimi olduk¢ca 6nem arz etmektedir. Elektronik
burun ydntemi noninvazif olmasi ve ayni zamanda ylksek duyarlilia ve nispeten ylksek
O6zgunlige sahip olmasi nedeniyle 6zellikle tarama amacgl bu tur olgularin ayiriminda
kullanilabilir gibi gozukmektedir. Teknolojinin daha da gelistiriimesi ile bu yontemin yakin

zamanda yayginlasarak rutin kullanima girecegini tahmin edilmektedir [Senyticel, 2013].

12
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LITERATUR OZETi

3.1.Giris

Gaz karisimlarindaki bilesenlerin tespitinde, insan davraniglarini tespit edebilmek ve gunlik
halsizliklerini tanimlamak igcin kimyasal maddelerin analiz edilmesinde ve bu hareketleri
taniyabilen devrelerin gelistiriimesinde, hedef kokulari ayirt etme ¢alismasinda ve hedeflenen
kokunun dahili olarak tekrar Uretilmesinde, kimya alaninda alkollerin, ketonlarin, aromalarin,
esterlerin ve parfimlerin tahmin edilmesinde, kokudaki dinamik degisimlerin incelenmesinde,
koku kaydeden ve Ureten koku kaydedicisi ¢calismalarinda da Elektronik Burun teknolojisinden

yararlaniimaktadir.

3.2.Elektronik Burun Sistemi

Elektronik burun, yap!i olarak gaz algilayici sensorlerden ve bu sensodrlerin kullanimina uygun
veri izleyiciden olusmaktadir [Barsan vd., 2007]. Sensoérler alinan veriyi elektronik sinyallere
cevirirler. Elektronik burun icerisinde bulunan mikrodenetleyiciler, insan beyninin koku
algilama ve analiz etme birimini taklit edecek sekilde programlanirlar. Ve dolayisiyla,
sensdrlerden alinan bilgiyi izleme, analiz etme ve goérintilemek icin kullanilirlar. Elektronik
burunun caligma hassasiyeti, kullanilan sensérin algillama 6zelligine ve sinyal izleme
Unitesinin ¢ézunarligine baghidir. Sensorler, ne kadar iyi algilarsa o kadar kesin sonug elde
edilir. Kullanilacak olan sensoér, kullanim amaci ve yeri gz 6nunde bulundurularak ¢ok iyi
secilmelidir. Sensorlerin hedef gaza olan hassasiyeti, sensérun yapildigi materyale ve
sensorin g¢alisma sekline baglidir [Korotcenkov, 2007].Sens6r dizisinden olusan bir denetim
sistemi, denetlenecek ortami algilayabilmek i¢in ¢ok farkli yapida veya ayni tipte farkl algilama
Ozelliklerine sahip sensorleri icermektedir. GlnlUmuzde algilama icin tek bir sensor
kullaniminin yerine sensor dizileri tercih edilmektedir. Genellikle bu sensérlerin tercih
edilmesinin sebebi digik konsantrasyonlarda yuksek duyarlilik vermeleri ve daha uzun sure
kalibrasyona ihtiya¢ duyulmamasindandir.

Bir sensor sisteminin temel elemanlar sunlardir: Uyarici, suzgeg, algilayici madde, uyarici
enerji/taglyici isaret, donlsturicu, isaret isleyici, belirtici (ya da uygulayici, kaydedici, iletici).
Ancak bu elemanlardan bazilari her sensorde bulunmayabilir. Bunlara ilave olarak bir “akilli”
(smart) sensor sisteminde, elde edilen veriler bir mikroigslemci tarafindan islenebilir

[Korotcenkov, 2007]. Sekil 3.1."desensdr sistemi ve temel elemanlar verilmektedir.

13



v

TUBITAK

L o . . VERi
GIRDI || SENSOR Dizisi I IS ARETigLEME IiSLENE CIKTI
HAZIRLAM A . SUZME ORUNTU
ORHE KLE ME ilK SELTME TAHIMA 3
AD GEVRME AN i)

FL
PCA MEKRHIK
DFA BELiRTICI | |3}

CA ﬁlllﬂu\‘.ﬂ sal

s :

ELEKTRI
uveuLavic| el
MEKRNIK
nx stmnsk Spracess A (AKTUATOR)| 131
IZIH
_ - |= . v ASA)
=] ; ™ ISARET
4 = e maETENL FRR L L WaNETIR
e = Zco EE DONOSTOROCH WerRNIK IGLEYICI MEHANIK l F
z 1 B R Sers \E
> 219 E|& o) 1514 @ 151N O
= ! FREN — HMvass) Hras |
ELEKTRI

KAYDEDICI | MERMHIK
181N

CEVAP él
A Sl

ELEHTRIR . GEHLIK

MANYETIK .FAZ

e KAYM as1 {

\%\N .EGIM

KIMYASAL . CEVAP

. SURESI ELEHTRIK

UYARICI ENERJI (E) iLETich | WAWETI
TASIYICI ISARETfit) 19IN

Sekil 3.1.Sensor Sistemi ve Temel Elemanlari

3.3. Elektronik Burun Sisteminde Kullanilan Sensoérler

Algilayici birimin temel elemani kimyasal sensorlerdir. Bir kimyasal sensor kimyasal bir
bayUkIiga bu buyuklugun 6zelligine bagh olarak bir elektriksel isarete donustiurir ve bdylece
siniflandirilacak olan elektriksel isaret elde edilmis olur [Korotcenkov vd., 1999].
Nanoteknolojide malzeme Uretmek igin gelistiriimis cesitli yontemler mevcuttur. Ozellikle
yuksek vakum igeren sistemlerde oldukga iyi morfolojiye ve kristal yapisina sahip nano filmlerin
blyGtilimesi mimkindir. Bununla birlikte bu sistemler oldukg¢a pahali sistemlerdir. Sollisyon
tabanli sistemlerle ise daha ucuz ve kolay yontemlerle nanomalzeme ve nano kalinlkta filmler
uretilmesi mimkudndur. Yapilan calismalardaki yeni yaklagim nanoyapili malzemelerin
dogasinda olan dézelliklerin; 6rnegin makroskopik yapilarla karsilastirildiginda sira digi yliksek
ylzey alanina sahip nanopartikillerden olusan film tabakasinin kullanimidir [Rashid, 2013].
Kimyasal sensorin gaza karsi etkisi genellikle yuzeydeki algilayici film tabakasi ile gazin
etkilesimine bagl oldugundan algilayici film tabakasinin artan ylzey alani ile sensdrin
hassasiyet degeri ve tepki hizi gelisecektir [Colak, 2008]. Bununla birlikte sensoér 6zelliklerine
nanopartikillerin boyut dagilimi ve tane sinirlarimda etki etmektedir. Nanoyapili malzemelerin
bir faydasi da malzeme hazirlama ve iglem sireci olarak karsimiza ¢ikmistir. Nanoyapili
malzemelerin Uretiimesi ile daha verimli sensoOr algilayici tabakalarinin gelistiriimesi
mumkindur [Kim vd., 2016]. Son yillarda zararli gaz algilama sistemlerinde gaz dedektérleri
yerine farkl tiplerde tasarlanmis elektronik burun sistemleri kullaniimaya baslanmistir.
Elektronik burun hizli tanima uygulamalarinda, sadece tanima zamani degil sensorlerin tepki-

yanit suresi de dikkate alinmasi gereken bagka bir parametredir. Sensérlerin zararli gazlara
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karsl daha hizli tepkime vermesi igin elektronik burunun algilama Unitesi icinde analiz edilecek
hava karigsim yogunlugunun arttirimasi i¢in yeni donanimlar ve ydntemler gelistiriimesi
gerekmektedir. Ayrica elektronik burun performansi dogru sensoér secimi ve kokularin tiriine
g6re dogru 6rantd tanima algoritmasi secilmesiyle artmaktadir [Baytére, 2013].

Gaz sensorunun duyarhginin artirilmasi 6zellikle farkl algilayici yuzeylerin kullaniimasi ile
saglanabilmektedir. Algilayici yuzeylerin Uretiimesi ve optimizasyonu, gaz algillama
Olcimlerinin temel tasidir [Karaduman, 2013]. Spesifik gazlar igin sensdrin ayrim yapabilirligini
kanittamak zor ve ugrastiricidir. Ayrim yapabilme gaz adsorpsiyon ve desorpsiyon
mekanizmalarina, yltzeydeki reaksiyon kinetiklerine, elektronlarin yariiletkendeki hareketine
ya da vyariiletkendeki iletim bandinda hareketi gibi bircok parametreye baghdir. ideal bir
sensorun sahip olmasi gereken ozellikler; segicilik, tekrarlanabilirlik, kararhlik, uzun kullanim
omru, hizlh cevap zamani, hizli geriye déonme zamani, basitlik ve dusuk maliyet, ylksek
duyarlilik vb. olarak séylenebilir [Liu vd., 2012]. Ancak yariiletken malzemelerde temel olarak
secicilik parametresinde eksiklikler vardir. Bu yariiletken mekanizma genel olarak, redoks
reaksiyonu gazlarin bir dizisi icin gegerlidir, tek bir gaza 6zel bir yanit mevcut degildir. CO,
etanol, aseton ya da NOx gibi gazlarinin hepsine indirgeyici veya oksitleyici birgok farkl gesitte
yanit verebilir.

Genellikle elektronik burunda sensoér biriminde metal oksit malzeme kullaniimaktadir. Yaygin
olarak kullanilan metal oksitler TiO,, ZnO, CuO gibi metal oksit malzemelerdir. Ancak bu
malzemeler sacgtirma, kimyasal buhar biriktirme gibi yiksek maliyetli ve pahali vakum
sistemleri gerektiren metotlarla tretilmektedirler. Uretilen malzemeler ise istenilen miktarlarda
olmamakta ve yiuksek miktarlarda Uretim maliyeti arttirmaktadir. Sensoér Uretimindeki temel
amaglardan biri distk maliyetli olmasi ve istenilen miktarda dretilebilmesidir [Grossmann vd.,
2013 ; Yongxiang vd., 2003]. Son zamanlarda farkl dretim metotlari kullanarak yuksek
duyarlihda sahip 6zglin numuneler Uretiimeye calisiimaktadirlar. Bu 6zgin numunelerin
basinda ikili ve Uglu (binary ve ternary yapili) yapida kompleks metal oksit malzemelerin
uretiimesi gelmektedir. Kompleks MOS vyapilar, geleneksel MOS vyapilardan farkli olarak
yuksek elektron mobilitesine, yuksek elektriksel iletkenlige, yuksek optiksel gegirgenlige
sahiptirler [Yongxiang vd., 2003]. Uretim metotlarina gére farkhlik gésteren bu malzemeler,
endustriyel ve sanayi alanlarinda yaygin olarak kullaniimaya baslanmistir. Uyarici ile segimli
bir sekilde fiziksel ya da kimyasal etkilesime giren kati, sivi veya gaz halindeki maddelerdir.
Genellikle bir tabaka halinde olup, bazen ¢ozelti seklinde de olabilir. Tabaka halinde olmasi
durumunda “sekillendirilebilir” olmasi; algilayici eleman uzerine homojen olarak “kaplanabilir”
olmasi; (1sil, kimyasal vb.) uyarimlar sonucu bozulmamasi yani “kararli” olmasi; uyarim
kaldirildiginda tekrar ilk durumuna dénebilmesi yani “geri dénisimli” olmasi; genelde sadece

istenilen uyarima duyarli bunun disindakilere az yada hi¢ duyarli olmamasi yani “segici” olmasi
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vb. gibi 6zelliklere sahip olmalari istenilir (Algilayici madde olarak kullanilan bazi maddeler:
Kati veya sivi bir adsorban, iletken bir polimer, elektrolitik bir ¢dzelti vs.) [Lei, 1993; Kita vd.,
2015].

Bir kimyasal bilesigin algilanma mekanizmasi, algilayici eleman ile temas halindeki algilayici
maddenin birgok fiziksel ya da kimyasal 6zelliginin degismesi prensibine dayanir. istenilen
“duyarlik” ve “seciciligin” saglanmasi, algilayici maddenin secimiyle yakindan ilgilidir [Kita vd.,
2015]. Bunlara ek olarak bir sensorin duyarligi, seciciligi kaplama yontemlerine de bagh
olabilir. Her kaplama maddesi icin, her kaplama yontemi kullanilamamaktadir. Secilen
algilayici madde ile analit molekilleri arasindaki etkilesmelerin kuvvetli olmasi durumunda
duyarlik ve segicilik artarken, sensoérin “geri donusumliliglu” azalmaktadir. Bu etkilesmelerin
zayIf olmasi durumunda, sensor iyi bir geri dontsumlilik gosterirken, bu kez duyarlik ve
secicilik zayiflamaktadir. Bununla beraber algilayici maddelerin, maksimum duyarlik ve geri
donusimun saglandigi sicakliklara isitiimasi durumunda, yapisal degisikliklere ugramamasi

yani “kararlilik” da istenilen bir 6zelliktir [Durrani vd., 2008].
3.4.Elektronik Burun Sisteminde Kullanilan Algilayici Birim Cesitleri

Elektronik Burun’ da kullanilan algilayici birim gesitleri [Durrani vd., 2008 ; Oztirk vd., 2014]

basliklar halinde verilmektedir.
3.4.1. Yiizey akustik dalga (Surface Acoustic Wave Devicies) (SAW)

Yuzey Akustik Dalga (Surface Acoustic Wave) sensorler; piezzoelektrik bir ylizey Uzerine
konulmus bir giris donUstlrlcusl, sensor ylzeyini kaplayan tutucu malzeme ve gikis
donustirtciusinden olusur. SAW sensorler; organofosfatlari, hidrokarbonlari, ketonlari,
alkolleri, aromatik hidrokarbonlari, doygun hidrokarbonlari 6lgmek igin kullanilabilir [Tasaltin
2010].

3.4.2.Kuvars kristal mikrobalans (Quartz Crystal Microbalance) (QCM)

QCM, kuvartz kristal rezonatérinin mikronlar mertebesindeki hareket degisiminin
hesaplanarak 6l¢um bilgisi elde edildigi sensoérlerdir. Salinim frekanslari, Gzerlerindeki kitlenin
agirhgi ile ters orantih olarak degisir [Tasaltin 2010]. QCM sensorler kaplama malzemesi ile
kaplanmadan o6nce, belirli bir frekansta salinim yapar. Sensor yilzeyi hedef gaza duyarli
malzeme ile kaplandiginda salinim frekansi bir miktar duser. Bunun sebebi sensor ylzeyine
kaplanan malzemenin agirhigidir. QCM sensor kaplandiktan sonra; sensor yuzeyine hedef gaz

uygulandiginda, sensoérin ylzeyindeki hedef gaza duyarli kaplama, hedef gazdan belirli bir
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miktar Uzerinde tutar. Bu sayede QCM sensdrin salinim yapan mekanizmasinin katlesi

degisir. Bu kitle degisimine binaen sensoérin salinim frekansi daha da asagi diser. Bu sekilde

sensor ylzeyine yapisan malzemenin miktarina goére sensoér salinim frekansinin dismesinin

miktarina bakilarak, sensérin maruz kaldigi gazin yogunlugu belirlenmeye calisilir [Mirzaei

vd., 2016]

3.4.3.0ptik (Optical) sensorler

Optik sensarler, kizilotesi 1sin teknolojisi (IR) ile calisan sensdrlerdir. Kizil 6tesi i1sinin, farkh
gazlar tarafindan farkh miktarlarda absorbe edilmesi mantigiyla calisirlar. Kizil otesi 1sik
icerisinden gegen gazlar, 1sIk enerjisinin bir miktarini absorbe ederek alici devresine
ulasmasini engeller. Béylece alici devresinde, gaz gecisi olmadan 6nce gbzlenen isik Siddeti
seviyesinden daha duslk bir seviye gozlenir. Olusan isik glicu fark seviyelerine bakilarak,

hangi gazdan ne miktarda bulundugu tespit edilmeye calisilir [Wetchakun vd., 2011].
3.4.4. Metaloksit yariiletken sensorler

Yariiletken gaz sensoérlerinde elektrik direncinin direkt dl¢iimesi ile hedef gaz konsantrasyon
degisimi nicel bir gekilde yapilabilir. Yariiletken malzemenin ylzeyi Uzerinde serbest
elektronlar bulunmakta ve bdéylece yariiletken elektrik akimini iletebilmektedir. Yariiletken
malzeme hava ile temas ettiginde, ylzeyi tarafindan oksijen atomlari tutulur ve serbest
elektronlar oksijen atomlarina baglanirlar. Sonug¢ olarak hava ile temas eden yariiletken
malzemede elektriksel iletkenlik azalma egilimi gosterir. Yariiletken malzemenin ylzeyi gaz ile
karsilastiginda oksijen atomlari serbest kalir. Dolayisiyla yariiletken elektronlari da serbest
konuma gececeginden elektriksel iletkenlik tekrar ylkselir [Wetchakun vd., 2011; Sennik,
2009].

3.5.Nanoyapili Metal Oksit Yarniletken Sensor Malzemelerinin Uretilmesi

Nanoyaplili sensdrlerin (nano hacim, nano boyut ve duguk gugc tiketimi) mikro isleme, ince
veya kalin film teknolojileri ile gelistiriimesi sensor teknolojilerinde dikkat ceken bir alan
olmustur. Bu gibi sensorlerin uygulamalari ¢evre kontrolu, sure¢ kontrolu, ev guvenligi ve
kontrolsiiz gergeklesen patlamalarinda dahil oldugu pek ok alan igin nem tagimaktadir. ilave
olarak portatif ve gesitli sensér moddillerini i¢ceren, buyuk alanlari kontrol edebilen, nano
sensorlerin  mikroelektronik devreler ile entegrasyonunun saglandidi ve kullanildigi

uygulamalar blylk fayda saglayacaktir. Belirtlen amagla c¢alismada daha da kiguk
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sensorlerin gelistiriimesi dnem kazanmistir [Gunkaya, 2008]. Kimyasal sensorin gaza
karsigenellikle yuzeydeki algilayici film tabakasi ile gazin etkilesimine bagh oldugundan
algilayici film tabakasinin artan ylzey alani ile sensériin hassasiyet degeri ve tepki hizi
gelisecektir. Bununla birlikte sensor Ozelliklerine nanopartikillerin boyut dagiimi ve tane
sinirlari da etki etmektedir. Nanoyapili malzemelerin bir faydasi da malzeme hazirlama ve
islem sireci olarakortaya ¢ikar [Gonga vd, 2016; Glinkaya 2008]. Nanoboyutlu ve mikroboyutlu
mimarinin gesitli ydntemlerle eldesi ile daha verimli sensoér algilayici tabakalarinin gelistiriimesi
muamkindir. Her ne kadar cihazlardaki film tabakalari mikron boyutunda olsa da
nanoteknolojinin kullaniimasiyla bunlari olusturan yapilar nanoboyutta olmaya baslamistir.
Boylece yeni nesil cihazlarin Uretiminde ve Ozelliklerinde cesitli avantajlar saglayacak yeni

yontemlerin daha aktif olarak kullanimi s6z konusudur [Gonga vd., 20186].

Sensor gaz hassasiyeti kristalit boyutunun azalmasiyla artmaktadir. Ozellikle malzemenin
kristalit boyutu kritik degerin (her metal oksit malzeme icin farkh degerler almaktadir) altina
indiginde, gaz hassasiyeti katsayisinda 6nemli dlgide bir artis gézlenmektedir. Bu ylzden,
kristalit boyutu kritik degerin altinda olan malzemelerde butin kristalitte uzay yiku bélgesinin
esit genigliklerde olusmasindan dolayl malzemenin elektriksel direncinde ve buna bagli olarak
gaz hassasiyetinde dnemli bir artis gériimektedir. Kritik kristalit boyutunun (D<2L) oldugu
durumda gaz hassasiyetindeki dnemli artis tane geometrisine gore 6n goérilen 3 cesit iletim
modeliyle aciklanabilir. Blyulk kristalit boyutuna sahip tanelerde D>>2L, malzemenin
elektriksel iletkenligi tane sinirlarindaki Schottky bariyerleriyle sinirlanir. Bu durumda gaz
hassasiyeti kristalit boyutuna bagh dedildir [Tulun 2016]. Kristalit boyutu D=2L oldugu
durumda, taneler arasi boyun bdlgelerinde elektriksel iletim kanallari olusur ve toplam
iletkenligi az da olsa etkiler. Bu durumda boyun sayisi tane temas sayisindan ¢ok daha fazladir
ve elektriksel iletkenligi boyun bolgelerndeki iletim kanallariyla kontrol edilir. Eger kristalit
boyutu D<2L ise iletkenlik her bir tane tarafindan kontrol edilir ve uzay yuki bélgeleri her bir
tanede (ylzey ve gekirdek) olusur. Uzay yuku bolgeleri yiksek elektriksel dirence sahipken,
cekirdek bolgeleri duguk elektriksel iletkenlige sahiptir [Tulun 2016; Nasirian vd., 2015].
Dolayisiyla, tane kontrol modeliyle kontrol edilen tane yapilarinda (D<2L), en yuksek gaz
hassasiyeti gdzlenmektedir. Sonug¢ olarak, bir gaz sensérinin gaz hassasiyeti onun hava
ortamindaki direncinin indirgeyici gaz ortamindaki direncine oraniyla hesaplanir ve Kritik
kristalit boyutunun altindaki malzemelerde gaz hassasiyeti onemli 6lgude artmaktadir [Tulun
2016].

3.6. Nanoyapili Metal Oksit Yariiletken Gaz Sensérlerinin Calisma Prensibi
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Metal oksit bir sensor ylksek sicaklikta hava ile temas ettigi zaman, ylzeyi oksijen anyonlari
ile kaplanir ve metal oksit ylzeyinde bir yik tabakasi meydana gelir. Kaplanma gaz ile ylzey
arasindaki elektron aligverigsinden kaynaklanmaktadir [Li vd., 2015]. Bu sekilde kimyasal
baglanma ile bir tabaka olugur ve bu tabaka elektriksel ylk tagsimaktadir. Bu yuk tabakasi
debye tabakasi olarak adlandirilir [Li vd., 2015]. Bir metal oksitte gaz algilama mekanizmasi
redoks reaksiyonu ile olur. Ya yuzeye tutunarak yukseltgeyici karakterine gbre bag yapan bir
gaz, ya da iletim bandindaki oksijen ile reaksiyona girerek ylkseltgeme davranigi gésteren bir
gaz s6z konusu olur ve her iki durumda da gerek yukari gerekse asagi yonlu bir direng degisimi

s6z konusudur. Bu ise gazi algilamayi saglayacaktir [Yan vd., 2018].

Metal oksit yari iletken gaz sensorleri gazlari (CO, Hz, CHasv.b.), elektriksel direnclerindeki
degisimle algilarlar [Barin, 2016]. Yari iletken oksit ylzeyine tutunan (absorbe olan) negatif
yuklu oksijen iyonlari indirgeyici (zehirli ve yanici olmayan) gazlarin algilanmasinda énemli bir
rol oynar. Genel olarak, hava ortaminda Oz, Ove O% formlarindaki oksijen iyonlari yari iletken
metal oksitin ylizeyini kaplar [Barin, 2016]. Oksijen formlari arasinda, Oiyonlari, sensoér ¢calisma
sicakh@ araliginda indirgeyici gazlarla reaksiyonu acisindan en reaktif olanidir. n-tip yari
iletken metal oksitlerde, ylzeye tutunan oksijen iyonlari metal oksit tanelerinin yiizeylerinde
uzay yukld boslugu bdlgesi olusmasina neden olur. Bunun sonucunda, tane ylzeylerinden
yuzeye tutunan oksijenlere dogru elektron transferinden dolayi asagidaki reaksiyona gore
elektronca fakir ylizey tabakasi olusur [Barin, 2016].Bu ylzden, her bir tane sinirinda elektronik
iletkenlige karsi olusan potansiyel bariyer nedeniyle hava ortaminda n-tip yar iletken
malzemenin elektriksel direnci daha yuksektir. Eger metal oksit gaz sensoéri ylksek
sicakliklarda indirgeyici (zehirli ve yanici olmayan) gaz ortamina (CO gibi) maruz
birakildiginda, ylzeye tutunan oksijen iyonlarinin azalmaya basladigi goralir. Yizeye tutunan
oksijen iyonlarinin tiketilmesiyle birlikte, oksijen iyonlari tarafindan hapsedilmis elektronlar
serbest kalir ve tane igerisine geri doner. Boylelikle, tane sinirlarindaki potansiyel bariyer duger
ve dolayisiyla malzemenin elektriksel direnci azalmis olur [Sincar, 2016]. Yani tane igerisine
giren serbest elektronlar malzemenin elektriksel iletkenliginin artmasina neden olmaktadir.
Yukseltgeyici gaz ortamina (NO gibi) maruz birakildiginda ise yuzeyden elektron kopariimaya
baslar. Boylelikle yuzeye tutanan oksijen miktarinda da artig olmaya baslar. Bunun sonucunda
tane sinirlarinda potansiyel bariyer yukselir ve dolayisiyla malzemenin elektriksel direncinde
artis olur [Sincar, 2016].

3.7. Nanoyapili Metal Oksit Yariiletken Gaz Sensoérlerinin Karakteristikleri
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Duyarlilik-tepkisellik: Hedef gazin yuzeye gonderilmesi sonucunda sinyalde meydana gelen

degisimdir. Baska bir deyigle kalibrasyon grafiginin egimidir.Sekil 3.2.’de bir sensorun
gOsterdigi algilayici gaz kargi gosterdigi duyarllik grafigi verilmektedir.

Secicilik; Sensorun segcici olarak tek bir analit igin olabilecegi gibi bir grup igin tepki verebilme
kabiliyetidir .

Kararlilik; Sensorun belli bir sure igin tekrar edilebilir sonu¢ verebilme yetenegidir. Bu tanim,

duyarhlik, segicilik, tepki ve kendine gelme sureleri gibi 6zellikleri kapsar.

Algilama__limiti; _ Belirli kosullarda sensérin tepki verebildigi minimum analit

konsantrasyonunun bir dlgtsidur .

Dinamik algilama_araligi; Deteksiyon limiti ile dlgebildigi maksimum konsantrasyon degeri

arasindaki analit yogunlugunun dlgusudur.

Dogrusallik; Deneysel veriler kullanilarak olusturulmus kalibrasyon grafiginin egimi sabit olan
ideal bir ¢izgiden sapmasinin dlgusuddar.

Céziiniirliik; Sensor tarfindan algilanabilen en disiik konsantrasyon degisiminin dlgtsidur .

Yanit siiresi;_Sifir konsantrasyondan herhangi bir konsatrasyonunun basamak degerine tepki

verme suresidir.

Geri déniis siiresi; Herhangi bir konsantrasyonun, basamak seklinde sifir degerine dismesi

durumunda, sensorin de bagslangictaki sifir konsatrasyon icin verdidi sinyali yakalama
suresidir.

Calisma sicakligi; Genellikle en yuksek duyarhlidin oldugu sicaklik olarak tanimlanir.

Omiir,_Senso6rin surekli olarak ¢alisabilecedi zaman diliminin élgtisuduar [Acar, 2017].

Biitiin bu parametreler sensorii karakterize etmek icin kullanilirlar. ideal bir kimyasal sensoér,
yuksek duyarlilik, dinamik algilama araligi, secicilik ve stabilite; disik algilama limiti, iyi bir
dogrusallik; disik histerisis ve tepki sdresi ile uzun bir démire sahip olmalidir [Acar, 2017 ;
Aciksari, 2014]. Bu O6zelliklerin tek sensdrde ayni anda olmasi pek mimkin degildir ve
gercekte uygulama alaninda da budtin bu 6zelliklerin  mikemmel olmasina ihtiyag
duyulmamaktadir. Genellikle uygulama alanina gére bu 6zelliklerden bir kismi segilir ve onlarin
iyilestirimesi UGzerinde durulur. Ornegin endustri alaninda kullanilan bir gaz sensoérinin
milyarda bir (ppb) seviyerinden bir hassasiyete sahip olmasi gerekmezken, ondan beklenen
asll 6zellik tepki stresinin saniyeler mertebesinde olmasidir. Cevre uygulamalarinda kullanilan
gaz sensorleri, analit konsantrasyonlarini degisimi gorece daha uzun surdugu igin dusuk tepki
suresine sahip olmalari beklenmezken, deteksiyon limitinin dusik olmasi istenecektir
[Aciksari, 2014].

3.8. Zn0O Tabanl Metal Oksit Yariiletken Sensor
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3.8.1.Zn0 metal oksit yariiletkenler

ZnO n-tipi bir yariiletkendir ve elektriksel dzellikleri 1s1l igslemle veya uygun katki ile tamamen
degistirilebilmektedir. Katki atomu olarak genelde Sn*4, Al*3, In*® ve Ga*® vb. metal katkilar
kullaniimaktadir [Pearton vd., 2005]. Katkili ZnO ince filmlerinin kullanildigi pek ¢ok uygulama
alani vardir. Sn katkili ZnO ince filmlerin pratikte kullanilabilmesi igin uygun olan ézelliklere
bakarsak bunlardan birincisi, gegirgenliklerinde artisin gézlenmesidir. ikincisi ise Sn katkili
ZnO ince filmlerinin 6zdirencglerindedegismegdzlenmesidir ki, bu son zamanlarda tzerinde pek
¢ok arastirma calismalar icin ¢ok avantajli durumdur. ZnO bilesigi hekzagonal yapida
kristallenmektedir ve érgii sabitleri a=3,24 A, ¢=5,20 A’dir [Sekiguchi vd., 2000]. ZnO bilesigi
gorinidr bolgede yaklasik %80-%90 optik gegirgenlige ve 103-10*2Q.cm bolgesinde bir
elektriksel dirence sahiptir. Serbest tasiyici yogunlugu 5x107-3x10%° m, mobilite 180 cm?V-
151 ve kirilma indisi 1,95-2,1 arasinda degismektedir [Shiloh vd., 1971].

3.8.2. ZnO0 ince filmlerin bant yapisi

Bir yariiletkenin potansiyel 6zelliklerinin tespitinde, bant yapisinin blytk énemi vardir.ZnO
bilesiginin her tg¢ formunun bant yapisinin hesaplanmasi i¢in birka¢ teorimevcuttur. ZnO oda
sicakliginda 3.4 eV yasak bant araligina sahiptir. Bu 6zelligi ZnO bilesigine, dislk elektronik
gurdltd, yuksek sicaklk ve gl¢ uygulamalarindakullanilabilirlik &zelligi kazandirmaktadir
[Pathan, 2004].

Pek cok arastirmacinin ¢alismalarinda yaptigi temel vurgu herhangi bir katkilamaolmadigi
durumda bile ZnO materyalinin n-tipi karaktere sahip oldugudur [Soyleyici, 2011]. 103 ile 10°
Q.cm araliginda elektriksel dirence sahip, kontrol edilebilir n-tipi karakter ise Zn’nin yerine 3A
grubu elementlerinden Al, Ga, Inya da oksijenin yerine VII-A grubu elementlerinden Cl veya |
katkilanarak elde edilir [Soyleyici, 2011]. Tatmin edici p-tipi karakterde ZnO elde etmek
halazordur. Bu zorluk, p-tipi katkilarin 6érguye katilma oranlarinin digtk olmasindan vebunlarin
cok sayidaki n-tipi safzikliklar tarafindan telafi edilmesindenkaynaklanmaktadir. Bilinen p-tipi
katki elementleri, I-A grubundan Li, Na, K ve V-A grubundan N, P, As, Cu ve Ag elementleridir
[Ferhat vd., 2009].

3.9. Kristal Kusurlarn
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Kristal yapi birbirine 6zdes yapilarin ard arda eklenmesi ile olusur. Bu yapitaslari tekatomlar
veya atom gruplari olabilir. Bir kristal bu atom ve atom gruplarinin yerlestigivarsayilan g
boyutlu érgiden olusur ve kristaller bu U¢ boyutlu 6rgi noktalarinayerlesen atomlarin periyodik
dizilisi ile meydana gelir [Sarkar vd., 2017]. ideal bir kristalde atomlarinérgiideki dizilisi
mikemmeldir. Fakat bir yariiletkenin 10?2cm yogunlugunda atomoldugu dusinllrse bitin
atomlarin kristal 6érgiide yerlesmeleri gereken yerdebulunmalari beklenemez. Her zaman bazi
atomlar kristal érgtide olmalari gereken yerdeolmazlar. Sonug olarak gercekte mikemmel bir
kristal 6rgl sistemi olmadigi gibi,kristal kusurlar ve bazi eksiklikler igerir.Bu kusurlarin varhgi
malzemenin Ozelliklerini ¢ok az etkileyebilecegi dusunulebilir.Fakat aciktir ki katilarin
elektriksel direncleri, mekanik ozellikleri gibi baziparametreleri 6rgldeki belirli tlrdeki
kusurlarin varhgi ile belirlenir. Bir kristaldekikusurlar ikiye ayrilir; bunlar son derece
konumlanmis olan ve atomik boyutta olanlardir [Dénmez, 2015].Atomik boyutta olan kusurlar
noktasal kusurlardir. Diger konumlanmis (dislokasyonlar)kusurlar ise genellikle boyutlarina
goére incelenir. Bunlar cizgisel kusurlar, dizlemsel kusurlar (dislokasyonlar) ve hacimsel
kusurlardir [Dénmez, 2015]. Bir kristalde kusurlarin olusmasinda etkin olan énemli bir faktérde
stokiyometridir. Genellikle bir AB seklindeki bilesigin esit sayida A ve B atomu igerdigini
dasunaldr. Bu tip bir kristalin stokiyometrik oldugu sdylenir. Anyon katyon orani birden farkl
olan kristaller stokiyometrik degildir. Stokiyometrinin birden farkli olmasi birgok kati icin iyi bir
Ustinlik olmadigi gibi bu tip bilesik yarniletkenler, yapilarini bogluklar, arayer atomlari ya da
her ikisi ile birlikte dengelerler [Sarkar vd., 2017].

3.9.1. Noktasal kusurlar

Bir katidaki noktasal kusurlar baslica iki gruba ayrilabilir. Bunlar kirlilikler (yabanciatomlar) ve
dogal nokta kusurlaridir. Nokta kusurlarin maksimum boyutlari birkagatomik araliktan fazla
degildir. Kirlilik atomlari katinin elektriksel 6zellikleri, optik,manyetik, termal ve mekanik
dzellikleri Gzerinde birgok etkiye sahiptir. impuritiatomlari dzellikle metal olmayan iletkenler
uzerinde baskin bir etkiye sahiptirler. Ayrica dogal kusurlarin denge konsantrasyonlarini
etkilerler.Noktasal kusurlari kendi aralarinda tge ayrilirlar [Sarkar vd., 2017].

Bunlar;

a) bosluklar

b) arayer atomlari

c) Derin seviye kusurlaridir.

Bosluklar
Bosluklar en basit dogal kusur tartdurler ve basitce érgide bir atomun bulunmasi gereken
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yerde bulunmamasi ve ylzeye ilave bir atom yerlesmesi ile olusur. E§er érgtde atomik diziligin
tamamen duzgin oldugunu varsayarsak orguden bir atomu ayirmak igin Ev enerjisi gereklidir.
Bununla birlikte bu atomun kristal ylizeyine yerlesmesi ile Esenerjisi serbest birakilir. Dizenli
bir drgiide bir boglugun olusum enerjisi (Ev-Es)'dir veyaklasik olarak 10eV/bosluk’tur. Orgii
tam olarak dizgin ve degismez yapiya sahipolmadigindan boslugun etrafindaki bdlgede
atomik dizenin tekrar ayarlanmasi i¢in biregilim olacak ve butiin komgu atomlarin yerlerinden
bir miktar hareketi ile 6rgiigevseyecektir ve 6rgl gevsemesi ile Ev-Es enerijisinin bir kismi geri
alinir. Bu gevsemesonucunda kristal érgtsu degismis olur.Kristal 6érgiide boslugun varligi
atomlan kristalin bir kismindan digerine oldukga kolaybir sekilde hareket etmesini saglar ve
atom orgude ayrildigi yerde bir bosluk birakir [Ongul, 2010]. Atomlarin bu hareketi bogluklarin
hareket yéniiniin tersi istikamettedir. iyonik birkristalde pozitif iyon konumunda bir boslugun
varhgi kristalin elektriksel noétralligini bozar ve bosluk etkin negatif ylike sahip olur. Bu da
sistemin elektrostatik enerjisini artirir. Sonug olarak elektriksel nétralligin saglanmasi icin pozitif

ve negatif iyon bosluklari es olarak bulunur [Cankaya, 2015].

Arayer atomu

Fazla bir atom drglde yerlesebilecegi uygun bir yer yokken 6érglye yerlesmesi i¢in zorlanirsa
orgundn sikistirdimasi ile 6rgl disina yerlesir. Bu noktasal kusur arayer atomu olarak
adlandinilir [Kim vd., 2016]. Bir arayer atomu kusurunun olusmasi icin gerekli olan
enerjigenellikle bir bogluk kusurunun olusmasi igin gerekli olan enerjiden daha fazladir (5 ile10
kat arasinda). Sonucta verilen bir T sicakliginda arayer kusuru konsantrasyonu bosluk
konsantrasyonuna goére daha azdir. Bununla birlikte arayer atomlari kristalin hizli iyonlar ve

noétronlar tarafindan bombardiman edilmesi ile olusturulabilirler [Tulun, 2016].

Derin seviye kusurlari

Bir yariiletkendeki kusurlar yasak enerji aralijinda bulunduklari yere gore derin veyuzeysel
seviyeler diye ikiye ayrilir. Ylzeysel seviyeler basit hidrojenik kirlilikler ilebenzer alinabilir [GUr,
2007]. Hidrojenik kirliliklerde elektron uygun bant kenarinda etkin kultlesiylegenigletiimis
seviyede Coulomb potansiyeli ile hafifce baglidir. Bu tip disindaki digerseviyeler derindir ve
kirlilik potansiyelinin daha gugli gekilde konumlanmasielektronlarin sikica baglanmasina
sebep olur ve bir enerji seviyesi olusumuylasonuglanir. Genel yariiletkenler icin (Si, GaAs)
derin seviyeler bant kenarindan yaklasikolarak 0.05 eV’'dan daha buyuktur ve termal olarak
iyonize olmazlar [Gur, 2007 ; Cankaya, 2015].

Eger derin seviye kirliligi yeterli derecede buyuk bir konsantrasyonda bulunuyorsa, bellisicaklik
araliklari Gzerinde Fermi seviyesinin pozisyonu belirler. Derin seviyeler Uzerineyapilan

calismalarin cogunlugu bazi malzeme 6zelliklerinden yararlanilarak yapilimistir. Ornek olarak
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azinhk taslyici tekrar birlesme 6mri bu merkezlerin ¢ok distkkonsantrasyonu ile kontrol
edilebilir. Bu aslinda buyulk bir 6neme sahiptir. Clnklazinlk tasiyict é&mri bircok yariiletken
aletin kalitesini belirler. Birgcok durumda derinseviye konsantrasyonu ylzeysel seviye
konsantrasyonundan birka¢ mertebe kuguktur.Dolayisiyla genellikle Fermi seviyesi pozisyonu

ve serbest tasiyici konsantrasyonuyiizeysel seviyeler ile kontrol edilir [Gir, 2007].
3.9.2. Kristal kusurlarinin gaz algilama o6zelliklerine etkileri

Algilayici yluzey olarak Uretilen sensér malzemelerinde bosluklarin ve kristal kusurlarinin gaz
algilama ozelliklerini arttirdigi literatiirde genis olarak incelenmektedir. Ozellikle sensér
malzemelerinde bulunan oksijen bosluklari aktif bolgeler olarak davranmakta ve gaz algilama
Ozelliklerini arttirici etkide bulunmaktadir.

Zhao ve ark., Li katkil ZnO (Zn14LixO) nanoparcaciklar tretmigler ve methanol ile formaldehit
gaz algilama ézelliklerini incelemislerdir. Urettikleri nanopargaciklarda lityum katkisi ile oksijen
bosluklarinin arttigini ve bu oksijen bosluklarinin aktif algilayici bolgeler olarak davrandigini,
yuksek oksijen bosluklarina sahip olan nanopargaciklarin en yuksek gaz duyarliigina sahip
oldugunu rapor etmiglerdir [Zhao vd., 2015].

Zou ve ark., Co katkill ZnO:Co nanorodlar uretmigler ve NO. gaz algilama o6zelliklerini
incelemisglerdir. % 3,1 Co katkisi olan nanorod malzemesinin % 88 duyarlilik sergilerken, artan
Co katkisi ile bu duyarliliklarin dismeye basladigini rapor etmiglerdir. Yapidaki oksijen
bosluklarinin yogunlugunun elektriksel iletkenligi degistirdidi ve gaz algilama o6zelliklerini
arttirdigini  bildirmiglerdir. Artan oksijen bosluklari ile NO; gaz konsantasyonundaki
duyarliliklarda artis gbézlenmistir [Zou vd., 2015].

Kim ve ark., ZnO ince film ve ZnO nanorod Uretmigler ve H>O; ylzey modifikasyonu ile

tavlamanin ethanol gaz algillama o6zellikleri Uzerindeki etkisini incelemislerdir. H.O, ylzey
modifikasyonu ile tavlamanin yizeydeki oksijen bosluklarini arttirdigini bildirmiglerdir. En
yuksek oksijen bosluguna sahip olan ZnO numunelerinde 1 ppm ethanol gazi igin kabul
edilebilir duyarhliklar elde ettiklerini rapor etmiglerdir. Artan oksijen bosluklari ile gaz
duyarhliklarinda artig oldugunu gozlemlemiglerdir [Kim vd., 2015].

Zhang ve ark., ZnOi, kaplamalari Gretmigler ve numunelerindeki oksijen bogluklarinin

farkhliklarina gére NO, gaz algilama 6zelliklerini incelemislerdir. Urettikleri sensorlerin oda
sicakliginda 0.9 ppm NO. gaz konsantrasyonuna karsi yuksek duyarhliklar sergiledigini rapor
etmiglerdir. En yiksek oksijen bosluguna sahip olan kaplamanin en ylksek NO. gaz
duyarhhgina sahip oldugunu bildirmiglerdir [Zhang vd., 2017].

Pati ve ark., ZnO ince filmler Uretmigler ve CO gaz algilama &zelliklerini incelemislerdir.

Urettikleri ZnO filmlerdeki oksijen bosluklarinin CO gaz algilama 6zelliklerini kontrol ettigini ve
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yuksek oksijen bosluguna sahip filmin en yuksek duyarliliga sahip oldugunu rapor etmislerdir.
Ek olarak Urettikleri filmlerde kalinhgin etkisini incelemisler ve optimal kalinliga sahip olan
sensor filminin en yuksek duyarliiga sahip oldugunu, kalinlik arttikga duyarlliklarda azalma
oldugunu bildirmiglerdir [Pati vd., 2012].
Li ve ark., seryum katkili ve katkisiz ZnO nanofiber yapilar Gretmigler ve aseton gaz algilama
Ozelliklerini incelemiglerdir. Seryum katkisi ile duyarhliklarda artis oldugunu ve nanofiber
yapilarin daha yuksek bir segicilik 6zelligi sergiledigini bildirmiglerdir. Cinko yapisinin seryum
ile katkilanmasi sonucunda seryum +4 iyonlarinin g¢inko iyonlari ile yer degistirdigini ve yapida
kristal kusurlari olusturdugunu, yapidaki noétralligin tekrar saglanabilmesi igin seryum
iyonlarinin iletkenlik bandina iki tane elektron saldidini rapor etmiglerdir. Boylelikle artan
elektron konsantrasyonu ile ¢inko oksit nanofiber yapisindaki duyarliliklarda artis meydana
geldigini bildirmislerdir [Li vd., 2015].
Bai ve ark., Demir katkili ve katkisiz mikrogicek ZnO yapilari tretmisler ve NO, gaz algilama
Ozelliklerini incelemislerdir. Demir katkili ZnO yapisinda duyarliliklarda artis oldugunu rapor
etmislerdir. XPS analizlerinden de yola c¢ikarak demirin ¢inko yapisinda bosluklar
olusturdugunu ve bu bosluklarin gaz algilama 6zelliklerini arttirdigini bildirmiglerdir. Boylelikle
kusurlardan ve oksijen bogluklarindan kaynaklanan artan gaz duyarliliklarinin ZnO gaz
algilama &zelliklerini arttirdigini rapor etmislerdir [Bai vd., 2014].

Sun ve ark., WO3:Cr.Oz numunelerini farkl katki oranlarinda tretmigler ve NO gaz algilama

Ozelliklerini incelemislerdir. 300 °C g¢alisma sicakliginda yaptiklari élgimlerde 20 ppm CO gaz
karisimi igerisindeki 18 ppb NO gazini tespit edebildiklerini rapor etmislerdir. Urettikleri
numunelerin ¢gok diguk NO gaz konsantrasyonlarinda bile secicilik 6zelligi sergiledigini
bildirmislerdir [Sun vd., 2013].

3.10.Filtreler

Olglim Unitesine veya dogrudan sensor yapisina dahil edilmis ilave gesitli fiziksel / pasif ve
katalitik olarak aktif / kimyasal filtrelerin kullanimihem sensér segiciligini hem de sensor
direncini arttirmak icin kullanilan en etkili yontemlerden biridir [Hieu vd., 2012].Gaz
sensorlerine dahil edilen filtre veya adsorban,dusuk segicilik ve sensor performansini arttirmak
icin kullanilmaktadir. Fiziksel filtreler aktif karbon, silica, polimer ve zeolit malzemelerdir.
Kimyasal filtreler ise soy metaller ve gozenekli silisyum malzemelerdir [Berry vd., 2010].
Bununla birlikte, kimyasal filtre olarak kullanilan metalik kaplamalarin, gaz algilayiciyla
dogrudan temas halinde kullaniimasiyari iletken etkisini olduk¢a karmasik hale getirebilir. Kalin

metalik bir kaplama algilayici sensor malzemesinin etkilerini azaltabilir.

25



v

TUBITAK
3.10.1. Aktif karbon
Aktiflestirilmis karbon, ¢ok gbézenekli, amorf bir kati olup mikro kristalitlerden olusan bir grafit
kafes yapisidir. Etkin ylzey alani ve gézenek boyutu gibi kosullaraktivasyon kuvvetine baglidir.
Aktif karbondaki inorganik bilesenlerin igerigi% 2 ile % 25 arasinda degisir, ancakortalama% 7
civarindadir. Etkili ylizey alani genellikle 300 ile 1,500 m?/ g arasindadir [Berry vd., 2010].
Kimyasal (6rnegin yuzey gruplari) ve fiziksel 6zellikleri (6rn. gézenek boyutu dagilimi veylzey
alani) kullanim alanina bagli olarak degistirilebilir. Ancak Uretim agamasinda uzun islemler ve
pahali ekipmanlar gerektirmektedir. Genel olarak havadan azot uzaklastiriimasinda
kullaniimaktadir [Berry vd., 2010].

3.10.2. Silika

Gunumuzde cesitli silika formlari mevcuttur - silika jeli, gdzenekli borosilikat cami veaerojeller.
Silika jeli, kimyasal olarak inert, toksik olmayan, kutupsal ve boyutsal olarak kararli(<400 ° C)
sekilsiz SiO; seklidir. Sodyum silikat ile asetik asit arasindaki reaksiyon ile hazirlanir. Bunu
yaslanma ve asitleme gibi bir dizi islemi takip eder. Bu islemler ardindan yapilan iglemler gesitli
go6zenek boyut dagilimlarina neden olur [Yan vd., 2018]. Etkili yiizey alanlari 300 ile 900 m? /
g aralidindadir, buna bagh olarak farkli yogunluklarda bulunabilir. Silika jelin ve gdzenekli
camin en genis kullanimi bir kurutucu olarak kullaniimasidir. Agir hidrokarbonlarin dogal
gazdan ayriimasinda filtre olarak kullaniimaktadir. Ancak gazfazi uygulamalari i¢in 6n hazirlik

(6zellikle bir kurutucu olarak) yaklagik 200 °C'ye kadar 1sitmayi gerektirir [Yan vd., 2018].

3.10.3. Polimerler

Etkili ylizey alani genellikle aktif karbondan daha kiiguktlr, 5-800 m? / g. Gézenek caplari
yaklasik 0.3 ile 200 nm arasinda degisir [Wisser vd., 2016]. Bazilari hidrofilikkurutucu olarak
kullanilabilirken digerleri oldukga hidrofobik 6zellikler sergilemektedir.Diger filtrelere kiyasla
daha yuksek bir fiyat gerektirmesi nedeniyle uygulama alani biraz sinirflandiriimistir. Ana
uygulama alani olarakorganik ugucu buharlarin atik gazdan uzaklastiriimasini icermektedir
[Wisser vd., 2016].
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3.10.4. Zeolitler

Zeolitler molekuler boyutta bogsluklar ve gdézenek iceren kristalin alimUnasilikatlardir. Zeolitlerin
genel formdalleri, Myn[(AlO2)x(SiO>),]. zH.O seklindedir [Satsuma vd., 2011]. M katyon
(genellikle Na, K, Li veya Ca, Mg, Ba, Sr), n katyonun yikseltgenmebasamagi, z zeolit igindeki
su moleklll sayisi, x/y ise Al-Si oranidir ve zeolitin tirine géredegdismektedir. Zeolite kristalleri
molekiiler boyutta gdzeneklidir ve bunlarin yapilari diizenlikanal ve bosluklar igerir (3-15 A).
Su ya da diger konuk molekiller zeolitin bosluklarinidoldurarak nano buyuklikte labirentler
yaratabilirler. Bunun sonucunda molekuler elekézelligi gostererek secici ayirma prosesleri

(iyon degisim, sorpsiyon) icin degisik tipte yeniozellikler kazanabilir [Satsuma vd., 2011].

3.11.Zeolit Filtreler ve Ozellikleri

Zeolitler gozenekli kristallerdir, alkali veya alkali metallerin (6zellikle Na, K, Ca, Mg, Sr, Ba)
hidratlanmis aliminosilikatlaridir. Yapisal olarak, oksijenlerin hepsinin birbirleri ile paylasildigi
AlO4 ve SiO4 dortylzlllerinin, Ug boyutta sonsuz baglanmalari ile olusan, temel silikat yapisina
sahiptirler [Bekkum vd., 1991]. Zeolit matrisi aciktir; katyon ve su molekilleri tarafindan isgal
edilen kanallar ve birbiri ile baglantili bosluklar icerir. Katyonlar olduk¢a hareketlidir ve
genellikle farkli derecelerde diger katyonlarla dedistirilebilir. Bu katyonlar, zeolitlerin
adsorpsiyon ve gaz ayirma 6zelliklerini belirlemede ¢gok énemli rol oynar [Késeoglu, 2013]. Bu
Ozellikler, gbzenekli yapidaki katyonlarin blyukligine, yik yogunluguna ve dagilimina blyuk

Olctde baglidir. Sekil 3.2’de a) SiO4 ve b) AlO4 ddrtylzlUlerinin yapisi verilmektedir.

Silica Tetrahedra

quanQ

;m
a) C%j O b)

Sekil 3.2. a) SiO,4 ve b) AlO4 dortyuzlllerinin yapisi [Kdseoglu, 2013]

Sentetik ve dogal zeolitlerin, adsorpsiyon, katalitik ve iyon degisim reaksiyon bdlgeleri kristal
yapisi igindedir. Si’ un Al ile es bigimli yer degistirmesi, zeolit yapisinda negatif yike neden
olmakta ve bu negatif ylk zeolitin yapisal bélgelerinde tek, cift veya ¢ degerlikli katyonlarin
degisimi ile dengelenmektedir [Cansever, 2004]. Hareketli katyonlar, kanal duvarlarindaki

bosluklarda yerlesmistir ve kanal igerisindeki su molekilleri ile dizenlenmektedir. Zeolitin
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yapisal formdill, kristalografik birim hiicre igin (M*, M*2).((AlO2)x (SiO2),).wH.O seklinde

aciklanmaktadir. Burada; M*veya M*?, hareketli katyonlari; w, su molekdllerinin sayisini, y/x

orani ise Si/Al oranini gostermektedir [Koseoglu, 2013].

Su molekullerinin konumu, kanal ve bosluklarin bayuklugune, sekline ve yapidaki katyonlarin
dogasina ve sayisina baghidir. Su molekdlleri, degisebilen katyonlarin yerini etkiler ve yapi
icinde mobilitelerini dizenler. Ekstra matris katyonlari hidratlandiginda, su molekullerinin bir
kismini veya timunu ¢ikaracagi bolgelere dogru yer degistirmeye zorlanir [Késeoglu 2013].

Zeolitler, katyonlar (metal iyonlari, amonyum iyonlari veya hidrojen iyonlari) ve aliminosilikat
anyon matrisinden olusan kristal aliminosilikatlardir. Negatif yUkli parcaciklardan olusan
matris, su molekdlleri ve matrise zayif bir sekilde bagli olan Ca, K, Na, Mg gibi alkali ve toprak
alkali metallerin pozitif yukli katyonlari ile dengelenmesi gereken net negatif yike sahiptir. Su
molekdlleri, 1sinma ve bosalma ile aliminosilikat matrisi hemen hemen hi¢ degistirmeden
yapidan kolaylikla ayrilabilmektedir. Zeolit gbzenekleri, duzenli kanal araliklarina sahiptir

[Koseoglu 2013]. Gézenekler, “pencereler” (0,26-0,27 nm) araciligiyla birbirlerine

baglanirlar ve ici bos kanal zinciri olustururlar. Zeolitlerde; adsorpsiyon, iyon-degisim

olayinin yani sira, elekiron emisyonu, goézeneklerde elektron cogalmasi ve gaz

bosalmasi, farkli gazlar ve sivilar ile dielektrik ve elektrik 6zellikleri incelenebilir.

Zeolitler, kristal silikatlar grubundadir ve gaz adsorpsiyonu, su adsorpsiyonu/desorpsiyonu,
iyon degistirme ve katalitik 6zellikleri gibi fonksiyonel &6zelliklerinden yararlanilarak cesitli
alanlarda kullanimlari saglanmaktadir [Bekkum vd., 1991]. Aktive edilmis dogal zeolitlerin
bazilarinda, zeolitin % 47'si yapilarinda bulunan kanallardan gézenekler olusturabilmekte ve
bu zeolitlerin ylizey alanlari 500 m 2 /g degerine kadar ulasabilmektedir. Boylece oldukga
yuksek gaz adsorplama degerleri elde edilebilmektedir. Bu 6zellikleri sayesinde zeolitler koku

gideriimesi ve kontrolinde, bazi gazlarin, gaz karisimlarindan segcici olarak ayriimasinda

kullaniimaktadir [Kdseoglu,2013].

Sentetik ve dogal zeolitlerin, adsorpsiyon, katalitik ve iyon degisim reaksiyon boélgeleri

kristal yapisi icindedir. Si’ un Al ile es bicimli yer degistirmesi, zeolit yapisinda negatif yike

neden olmakta ve bu negatif yuk zeolitin yapisal boélgelerinde tek, gift veya ¢ degerlikli
katyonlarin degisimi ile dengelenmektedir. Hareketli katyonlar, kanal duvarlarindaki
bosluklarda yerlesmistir ve kanal igerisindeki su molekdlleri ile dizenlenmektedir. Zeolitin
yapisal formUld, kristalografik birim hicre igin (M *, M*2).((AlO2)x (SiO2)y).»H20 seklinde
aciklanmaktadir. Burada; M * genellikle Na* veya K* ; M *2, Mg*2, Ca*?, nadiren de Ba*?, Li*?

olmaktadir. w, su molekullerinin sayisi, y/x orani Si/Al oranidir.
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Zeolitin molekuler elek ozelligi de yine bu halkalar sayesinde gerceklesmektedir.

Zeolitlerin yeterince mekaniksel sertliligi, yuksek sicaklik, yikici ortam ve iyonizasyon isinim
etkisine karsi dayanikliigi, hapsetme kabiliyeti ve molekuler elek o6zelligi gibi 06zel
parametrelere sahip olmasi onun kullanildidi alanlari artirmaktadir. Katyonlar kristal yapi
icerisinde hareket ederler ve dagiim gosterirler. Gozeneklerde bulunan katyonlar, bagka
iyonlari iceren c¢oOzeltilerle temasa gelmeleri durumunda bu iyonlarla yer degistirebilir (iyon
degisim 6zelligi ). Bu yontemle Uretilen bir zeolitin degisik katyonlar igeren tirleri hazirlanabilir.
Sulu ortamlarda rahatca hareket edebilen katyonlar, Zeolitlerin yapisindaki su isitilarak
yapidan uzaklastirildiginda, gézenek ve kanallarinda belli yerleri segerler ve sabit duruma
gecerler. Katyonlarca secgilen bu vyerler Zeolit vyapisinin godzeneklerinin  yapisini
degistirilebilmektedir [Meiner vd., 1987]. (secilen katyonlarin boyutlarina bagh olarak
degismektedir.) Boylece katyon degistirme ile ayni Zeolit yapisinin degisik gdzenek
boyutlarina sahip ve dolayisiyla degisik molekiler elek 6zelliklerine sahip tlrleri
hazirlanmaktadir. Ayrica Zeolit gozeneklerinde bulunan katyonlarin turd, sayisi ve yerleri
gozenek icindeki elektrik yuk dagilimini etkilemektedir. Polar olan gazlara segiciligin

arttirlmasi saglanmaktadir. Ancak bir _zeolit film sensér_materyalinin iizerine kaplanir

veya katkilanirsa, filtre elemani _olarak gérev yapar. Ayrica zeolit tabanli malzemeler

kullanilarak segiciligin arttirilacagi yapilan ¢alismalarda da gértlmektedir [Sener, 2013; Mir
vd., 2017 ; Franke vd., 2003 ]. Zeolit kristalinin dis ylzeyine tutunan molekil miktari kristal
yapidaki bosluklarin igine giren ve bu bosluklari dolduran molektl miktarina gére ¢ok dislk
oldugundan zeolitlerde adsorplama olayini bir yiize tutunma olarak degil bir boslugu doldurmak
seklinde degerlendirilebilir. Clnku, zeolitin dis yuzeyine tutunan molekullerin miktari, bosluklar
dolduran molekullerin %71’i kadardir. Bir gaz ya da sivi ile temas ettirilen kuru zeolitin
g6zenekleri bu molekdller tarafindan hizla doldurulmaktadir. Zeolitin diger adsorbenlere goére
tercih edilmesindeki etmenlerden birisi de dusuk kismi basinglarda bile bazi maddeler icin
sahip olduklari ylksek adsorplama yetenekleridir. Adsorplama kapasitelerinin diger
adsorbanlara gore yuksek sicakliklarda bile 6nemli adsorplama kapasitelerinin olmasidir
[Sener, 2013].

Zeolitlerin en onemli Ozelliklerinden biri iyon degigimidir. Fakat, bu Oozellikten sorumlu
mikroskopik mekanizmalarinin anlagiimasi hala tartisiimakta ve cevaplanmasi gereken ¢ok
soru bulunmaktadir. Ornegin, katyon segiciliginde kilit rol oynayan, zeolitlerin i¢ yiizeyinde
ekstra matris katyonlarinin yerlesiminin dnemi sorgulanabilir. Bu durum ya 1) yapisal etkiler ya
da 2) enerjik faktérler nedenleriyle olabilir. 2)’ de katyonik dedisim, ekstra matris katyonu/matris

ve ekstra matris katyonu/su etkilesimleri arasindaki yariga dayalidir [Canli, 2013]. iyon
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degisimi bir ¢ozeltideki veya eriyikteki iyonlarla dogal zeolitin alimina silikat yapisindaki
katyonlarin yer degistirmesi islemidir. Zeolitler tetrahedral yapilardan olusmus iskelete zayif
baglarla baglanmis olan katyonlarla kolaylikla yer degistirebilirler. iyon degistirme kapasitesi,
iskelet yapisindaki +4 degerlikli Si yerine +3 degerlikli Al miktarinin bir fonksiyonudur. Yani Al
miktari arttikga daha fazla yUk eksikligi ortaya ¢ikacak, sonucta da yapidaki alkali ve toprak
alkali elementlerinin miktari artacaktir. Zeolitin iyon degistirme kapasiteleri 3—4 meq/g’a kadar
cikarilabilmektedir. Genel olarak iyon degisimi tersinir bir islemdir. iyon degisimi, sorpsiyonu
kapsar. Her iki durumda da ¢dziinen iyonlar kati tarafindan tutulur. iyon degisimi stokiyometrik
bir islem olmasi dolayisiyla sorpsiyondan farkli olarak kabul edilmektedir. iyon degisiminde,
¢ozeltiden uzaklasan heriyon, ayni isaretli diger iyonik turlerin esdeger miktariyla yer degistirir.
lyon degistiriciler, kimyasal baglarla veya 6rgii enerjisiyle bir araya getirilmis catiya sahiptir. Bu
¢ati, karsit iyon adi verilen zit isaretli iyonlarla dengelenen pozitif veya negatif elektriksel ylk
fazlaligini tasir. Karsit iyonlar gatida serbestce hareket ederler ve ayni isaretli diger iyonlarla

yer degistirebilirler.

lyon degistirici, gdzeneklerinde karsit iyonlarin yiizdigl bir siinger goriintiisi sergiler. Stinger
bir ¢cdzeltiye batirildiginda, karsit iyonlar gézenekleri terk edebilirler. Bu islemde elektriksel
notrlugln korunmasi gerekir. Stngerin elektriksel yuk fazlahgi, her an, gézeneklerdeki karsit
iyonlarin stokiyometrik olarak esdeger sayisiyla dengelenmelidir. Bdylece, anlik olarak, diger
bir karsit iyon girdiginde ve c¢atidaki ylkin dengelenmesi kosuluyla, karsit iyon slingeri terk
edebilir. iyon degisim kapasitesi adi verilen bir iyon degistiricinin karsit iyon icerigi, cati
yukinin blylklGgi ile verilen ve karsit iyonun dogasina baglh olmayan bir sabittir. iyon
degistirici ¢cozeltiyle temasta oldugunda, gézenekler yalnizca karsit iyonlar tarafindan degil,
¢6zlcu ve ¢Ozinen tarafindan da isgal edilir. Giren ¢dzlcunin artisi iyon degistiricisinin
sismesine yol acar. Giren ¢dzlnenin artisi sorpsiyon adi verilen bir olguya neden olur. Yani
gOzenekler sivisi ve degistiricinin disindaki ¢ozelti seklindeki iki sivi faz arasinda ¢6ziinenin
dagihmi degisir [McCusker vd, 2001].

Elektrolitin sorpsiyonu, iyon degistiricinin karsit iyon igerigini artirir. Catidaki yiki dengeleyen
yuklere ilaveten sorplanan karsit iyonlar, es-iyonlarin esdeger miktari ile bir arada bulunurlar.
Es-iyon terimi, degistirici ¢atisiyla ayni yuk isaretli butin hareketli iyonik turler anlamina
gelmektedir. Bu nedenle, bir iyon degistiricisinin karsit iyon icerigi yalnizca, ¢atidaki yukin
blyikligine degil, es-iyon icerigine de baglidir. iyon degisimi stokiyometrik bir iglemdir ve
kapasitesi kargit iyonun dogasina bagli degildir. Her iki sorunun fiziksel nedeni elektriksel
notriik kosuludur. Burada tanimlanan iyon degisim modeli, iyon degisiminin aslinda gézenek

sivisi ve disaridaki ¢ozelti arasindaki karsit iyonlarin istatistiksel yeniden dagilimi oldugunu
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gbstermektedir. Yani ne ¢ati ne de es iyonlarin yer almadigi bir islem seklinde iyon degisimini
tanimlayabiliriz. iyon degisimi bir difiizyon islemidir. Difiizyon hizi, karsit iyonlarin mobilitesine
baghdir.

Elektriksel kuvvetler, iyonlarin akisini etkiler ve akitsa sapmalar olur. iyon degisim
dengesinde, iyon degistirici ve ¢ozeltideki karsit iyon tarlerinin konsantrasyon oranlari ayni
degildir. Bir iyon tartnun tercih edilmesinin ¢esitli nedenleri olabilir.

1- YUKIU ¢ati ve karsit iyonlar arasindaki elektrostatik etkilesmeler, karsit iyonun boyutuna ve

Ozellikle degerligine baglidir.
2- Elektrostatik kuvvetlere ilaveten iyonlar ve gevresi arasindaki diger etkilesmelerde etkilidir.

3- Buyulk karsit iyonlar, iyon degistiricinin dar gézeneklerine giremezler

Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyonda kimyasal yapilari farkli olan iki faz birbirleri
ile temas halinde olursa, bu iki faz arasinda bir elektriksel potansiyel farki meydana gelir. Bu
durum, ara yuzeyin bir tarafinin pozitif, diger tarafinin negatif ylklenerek yik ayriimasina
neden olur. Fazlardan birisi kati digeri sivi ise bircok yapida cift tabaka olusabilir. Cozeltide

bulunan iyonlarla kati ylizey arasindaki ¢ekim kuvveti ¢ift tabakanin 6zel yapisini tayin eder.

Zeolitlerin adsorpsiyon yapmasinda en onemli Ozelliklerinden biri bal petegine

benzeyen mikro g6zenekli bir yapiya sahip olmasidir. Mikro pencereler birleserek bir

bosluk ve kanal sistemi olustururlar [KOseoglu,2013]. Bu bosluklara uygun buyuklukteki gaz

ve sivi molekulleri ile doldurulabilir. Ancak zeolitlerin, homojen bir mikro petekler ve kanal

giris capina sahip olmalari nedeniyle, sadece bu gb6zeneklerden gecebilecek

biiyiikliikteki bir gaz veya sivi molekiilleri adsorplanabilir. Daha biiyiik molekdiiller bu

go6zeneklerin disinda kalir. Bu 6zelliklerinden dolayi zeolitlere molekiiler elek adi verilir

[YUcel ve Culfaz 1984, Breck, 1974]. Zeolitlerde adsorpsiyon yuzeye molekiillerin

tutunmasindan ¢ok, mikro gézeneklerin igine dolmasindan kaynaklanir. Adsorpsiyon olayini

denetleyen mikro gbézeneklerin alani, birka¢ yiiz m%q mertebesindedir. Zeolitler yaklasik

olarak kuru agirlklarinin % 30una kadar gaz veya sivi molekulini adsorplayabilir

[Cetinel,1993]. Zeolitlerin adsorpsiyonu ¢esitli parametrelere baglidir. Bunlar [Kurama, 1994]:

Mikro gbzenekler igine girebilme imkani
gbzenek boyutlari ve geometrisi
Sicakhk

Basing

icyapisindaki katyonlarin boyutu ve diizeni

NN NN

Adsorbe olan gazin veya sivinin molekil yapisi ve buyuklugu
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Zeolitlerin katalizdr olarak kullanilabilmeleri ise onlarin yiksek asidik &zellikleri, ylzey ve
gbzenek ozellikleri ile iligkilidir. Bagka bir deyigle zeolitler Bronsted ve Lewis asidi 6zelligi
gOsterirler.  Zeolit mineralleri alkanlarin  parcalanmasi ve izomerlesmesi, aromatik
hidrokarbonlarin alkinlenmesi gibi karbonyum iyonunun olustugu tepkimeler igin mikemmel
katalizérlerdir. Katalitik etkinlik gésteren merkezler cogunlukla yapidaki katyonlarin bulundugu

yerler olarak g0sterilebilir.
3.11.1.Adsorpsiyon

Zeolitlerin adsorpsiyon yapmasinda en 6nemli 6zelliklerinden biri bal petegine benzeyenmikro
gozenekli bir yapiya sahip olmasidir. Mikro pencereler birleserek bir bosluk ve kanalsistemi
olustururlar. Bu mikro gdzenekler, normal oda sicakliginda su molekulleri ile doludur [Hugon
vd., 2000].Zeolitik su olarak adlandirilan bu su molekilleri, zeolitler isitildiginda yapidan
uzaklasirlar.Bu bosluklara uygun buyuklukteki gaz ve sivi molekulleri ile doldurulabilir. Ancak
zeolitlerin, homojen bir mikro petekler ve kanal giris ¢capina sahip olmalari nedeniyle, sadece
bugbzeneklerden gecgebilecek buylklikteki bir gaz veya sivi molekulleri adsorplanabilir. Daha
blaylk molekuller bu gézeneklerin disinda kalir. Bu 6ézelliklerinden dolayi zeolitleremolekiler
elek adi verilir [Breck, 1974]. Zeolitlerde adsorpsiyonytizeye molekiillerin tutunmasindan ¢ok,
mikro gdzeneklerin igine dolmasindan kaynaklanir. Adsorpsiyon olayini denetleyen mikro
gbzeneklerin alani, birkag yiz m?/g mertebesindedir. Zeolitler yaklasik olarak kuru agirliklarinin

% 30’una kadar gaz veya sivi molekuliniadsorplayabilir [Vilaseca vd., 2007].

Sekil 3.3. Molekiiler Elek olarak zeolit filtreler [Vilaseca vd., 2007]

Eger zeolit film algilayici yuzey Uzerine buyutilirse, yuzeye gonderilen gazlar ile algilayici
yuzey arasinda bir bariyer gorevi gorur. Boylelikle gaz molekullerinin algilayici yuzey ile
etkilesimini engeller. Ancak zeolit kanallarindan daha klg¢lk boyutlara sahip olan gaz

molekdllerinin gecisini saglar. Literatlr de gaz sensor uygulamalarinda segiciligi arttirmak icin
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kullanilan bir metot olarak yer almaktadir. Pd katkili SnO, sensoér Uzerine LTA zeolite filmin
buyutulmesi [Vilaseca vd., 2007], SrTiixFexO3 sensoru uzerine Pd depolanmis MFI zeolite
filmin buyatulmesi [Sahner vd., 2006], La203-Au/SnO. sensoru Uzerine FER zeolite filmin
blyatiimesi [Fukui vd., 1997], SnO, sensori tzerine MOR zeolit filmin blyutilmesi [Hugon
vd., 2000] vb. galismalar literatirde mevcuttur. Bir dier dnemli optimizasyon parametresi ise
buyutulen zeolit filmin kalinh@idir. Zeolit filmin kalinhgi sensor zamanini, duyarhhgi ve segiciligi
etkileyen dnemli bir faktordur. Kalin zeolit filmlerde segicilik arttirilabilir ancak sensoér zamani
ve duyarliliklarinda diasmeler goérilmektedir. Sahner ve ark., zeolit filmin kalinhd arttikca
NO+propan karisimindaki propan seciciliginin arttiyini ancak sensér zamaninin dakikalar
mertebesine ciktigini ve duyarliliklar da disme gozlendigini rapor etmislerdir [Sahner vd.,
2008].

3.11.2.iyon Degistirme

lyon degisimi bir cdzeltideki veya eriyikteki iyonlarla dogal zeolitin aliimina silikatyapisindaki
katyonlarin yer degistirmesi islemidir. Zeolitler tetrahedral yapilardan olusmusiskelete zayif
baglarla baglanmis olan katyonlarla kolaylikla yer degistirebilirler. Zeolitin iyondegistirme
kapasiteleri 3-4 meqg/g’a kadar cikarilabilmektedir. iyon degistirme kapasitesi, iskelet
yapisindaki +4 degerlikli Si yerine +3 degerlikli Almiktarinin bir fonksiyonudur. Yani Al miktari
arttikga daha fazla yik eksikligi ortaya cikacak,sonucgta da yapidaki alkali ve toprak alkali

elementlerinin miktari artacaktir [Sahner vd., 2008].
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BOLUM 4
MATERYAL VE YONTEM

4.1. Alttaslarin Hazirlanmasi

Blyutulecek numunelerin alttasi olarak cam kullanildi. Cam alttas malzemeler, 8 mm geniglikte
ve 25 mm uzunlukta kesildi. Kesim igleminin ardindan cam alttaslar, dncelikle kirlerden
arindiriimak i¢in sabunlu suda iyice yikandi. Yikama isleminden sonra alttaslar aseton iginde
10 dakika ultrasonik olarak temizlendi. Daha sonra bire bir (1:1) etanol su karisimi iginde 10
dakika ultrasonik olarak temizlendi. Temizlenen cam alttas malzemeler daha sonra azot
gazinda kurutuldu. Kurutma islemi tamamlandiktan sonra alttaslar Uzerine altin interdigital

(IDT) kontaklarin Gretimi icin gerekli calismalar yGratald.

Oncelikle Ostim organize sanayi bélgesinde lazer sistem ile IDT kontaklar igin
Sekil4.1.’degosterildigi gibi metal levhalar tzerinde maske hazirlandi. Elektrot kalinhgi 1 mm
olarak secildi. IDT kontak yapimlari icin VAKSIS marka PVD Vapor 3T model Thermal
Evaporation cihazi kullanildi. ilk olarak % 99,9 saflikta altin, maske (izerine Sekil 4.2.’deki gibi

yerlestirilen cam yuzeyler UGzerine buharlastirildi.

Sekil 4.1. Interdigital kontaklar igin hazirlanan maskeler
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Sekil 4.2. Hazirlanan cam alttaglarin maskeye yerlestiriimesi ve altin IDT elektrot kapl alttaslar

4.2. Successive lonic Layer Adsorption And Reaction (SILAR) Teknigi ile Cozeltilerin
Hazirlanmasi

Successive lonic Layer Adsorption and Reaction(SILAR) teknigi yari iletken film buyutme
yontemleri igerisinde vakum gibi pahali donanimlar gerektirmediginden daha ucuz, daha basit

ve buylutme sirasinda az zaman harcanmasi gibi 6zelliklerinden dolayi son yillarda oldukca

tercih edilmektedir.

SILAR, alttas ile ¢ozelti arasinda bir dizi ardisik reaksiyonlari igeren sulu ¢ozelti teknigi olup
alttas olarak kullanilan malzemenin Uzerine blyutulecek bilesik yariiletkenin her bir tirindn
iyonlarini igeren sulu ¢ozeltiler igerisine belli bir sira ile daldiriimasidir [Yildinnm, 2010]. SILAR
tekniginde, alttas Uzerine buyutllecek malzemenin kalinliginin kontrol edilebilmesi SILAR
doéngu sayisinin belirlenebilmesi ile mumkindur ve bu durum SILAR ince film buyutme
yonteminde en édnemli parametrelerden biridir. DOngl sayisi arttikga film kalinhgi artar ve daha
kararl bir yapi elde edilir. Ancak SILAR dongu sayisinin ¢ok fazla olmasi da uygun degildir.
Gunkd film kalinhigi belli bir dederin Gzerine ulasinca iyonlar tortu seklinde ylzeyde birikmeye
baslayacak bunun sonucunda kopmalar daha kolaylasacak ve filmin kalitesi disecektir

[Pathan vd., 2004].

SILAR teknigi, uygulama olarak basit olmasinin yaninda birgok avantaja sahiptir: Bunlar; (i)
Filmi, herhangi bir elementin herhangi bir oraninda katkilamak icin, sadece onu katyonik veya
anyonik ¢Ozeltinin bazi formlarina katmak yeterlidir ve bu oldukga kolay bir yoldur. (ii) SILAR,
ne ylksek kalitede hedef veya altlik, ne de herhangi bir asamada vakum gerektirmemektedir

ki bu durum ince film blyitme teknikleri ile kiyaslandiginda buyuk kolaylik ve digsik maliyet
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saglar. (i) Uretilecek ince filmin kalinigi, SILAR dongiisii sayisini degistirmek suretiyle
rahatlikla kontrol edilebilir. (iv) Oda sicakhginda yapilan islemlerle, film bayatalebilir. (v)
Yuksek enerjili yontemlerinden farkli olarak c¢okeltilen materyal icin zararl olabilecek
Isinmalara yol agmaz. (vi) Altik malzeme, boyutlar ve ylzey profili ile ilgili neredeyse hicbir
sinirlama yoktur. Bundan bagka digerlerine gbre ucuz, basit ve genis alanda ¢dkeltme yapmak
icin kullanighdir [Corlu vd., 2017]. Cam beherler igerisinde, oda sicaklijinda kolaylikla blyttme
islemi gerceklestirilebilir. BuyUtme iglemi yapilacak kimyasal malzemeler ucuzdur ve kolay
bulunabilir. Kimyasal bir yéntem olmasindan dolayi hem ucuz hem de c¢esitli altlklar
kullanilabilir. Cozeltinin kolaylikla ulasabilecedi herhangi bir ¢éziinmez ylzey ince film Gretimi
icin tercih edilmelidir. Temel yapi malzemeleri atomlar yerine iyonlar oldugu igin, hazirlik
parametreleri kolaylikla kontrol edilebilir, en iyi yonelim ve tanecik yapisi elde edilebilir [Yildirim
vd., 2016].

4.2.1 Zn14CuxO Numunelerinin Biyutiilmesi

Her bir altin interdigital kontakh cam alttaglar temizlendi. Temizleme isleminden sonra istenilen
katki oraninda ¢oézeltiler hazirlandi. ZnO, Zng 75Cuo,250, ZNos50CU0,500, ZNo25CU0,750 ve CuO
ince filmlerin SILAR teknigiyle buyiitilme yéntemi ile biyitildi. istenilen katki oraninda

¢ozeltiler hazirlandi. Bliylitme asamasinda gergeklesen kimyasal reaksiyonlar asagida verildi:

ZnCl, + 2NH4OH > Zn(OH), + 2NH,* + 2CI
Zn(OH)z + 4NHs* [Zn(NHs)a]?* + 2H,0 + 2H*
CUCl; + 2NH4OH <> Cu(OH), + 2NH4* + 2CI

CU(OH)2 + 4NHs* [Cu(NHs)s]?* + 2H,0 + 2H*

ZnCl,,CuCl, ve NHs cozeltileri kanstirildiginda yukaridaki reaksiyonlar gergeklesir ve
[Zn(NH3)4]** ve ([Cu(NHs)4?**) (pH=10) kompleksi olusur. Alttas malzemesi [Zn(NHzs)4]?* ve
([Cu(NHs)4)?*) cozeltisi igerisinde 20 saniye bekletildi ve sulu ince film alttas taban malzeme
yuzeyine kaplandi. Taban malzemesi ¢ozelti icerisinden ¢ikarilip ve 90 °C sicakhgindaki saf su
icerisinde 7 saniye bekletildi. Burada amag, Cu(OH),—CuO ve Zn(OH),—ZnO ddnudsuminu
saglamaktir. Sicak sudan c¢ikarilan alttaglar hava ortaminda 60 saniye bekletildi. Daha sonra
30 saniye boyunca oda sicakhgindaki saf suda bekletildi. Boylelikle bir SILAR dénglsu

tamamlanmis oldu ve alttaglar Gzerine Zn1xCuxO filmleri bayatalda.

36



v

TUBITAK

Bir SILAR Dongiisi

Zn{NH, ). J**sotution Secak Su Deionize su ZnO semunesi

o :[Zn{NH;)]* ® :Cl, = m - ZnO ketmens :ZnO pargaciden

Sekil 4.3. SILAR Bilyiitme Teknigi

4.2.2 Zn1xNixO Numunelerinin Biiyitilmesi

Her bir altin interdigital kontakl cam alttaglar temizlendi. Temizleme isleminden sonra istenilen
katki oraninda ¢ozeltiler hazirlandi. ZnO, Zng 75Nio 250, ZNo,s0Nio,500, ZNg 25Nio,750 ve NiO ince
filmlerin SILAR teknigiyle blydtiime yontemi ile biydtildi. istenilen katki oraninda gdzeltiler

hazirlandi. Bluylitme asamasinda gerceklesen kimyasal reaksiyonlar agagida verildi:

ZnCl, + 2NH4OH «> Zn(OH), + 2NH,* + 2CI-
Zn(OH), + 4NHa* > [Zn(NHs)a]2* + 2H20 + 2H*
NiCl, + 2NH4OH <> Ni(OH), + 2NH.* + 2CI-
Ni(OH), + 4NH4*> [Ni(NHz)4]2* + 2H,0 + 2H*

ZnCly,NiCl, ve NHsz c¢ozeltileri karistinldiginda yukaridaki reaksiyonlar gerceklesir ve
[Zn(NH3)4]** ve ([Ni(NH3)4]?*) (pH=10) kompleksi olusur. Alttas malzemesi [Zn(NHs)4]?** ve
(INi(NH3)4)?*) cozeltisi icerisinde 20 saniye bekletildi ve sulu ince film alltas taban malzeme
ylzeyine kaplandi. Alttas malzemesi ¢ozelti icerisinden ¢ikarilip ve 90 °C sicakligindaki saf su
icerisinde 7 saniye bekletildi. Burada amag, Ni(OH),—NiO ddénlsimini saglamaktir. Sicak
sudan cikarilan alttaslar hava ortaminda 60 saniye bekletildi. Daha sonra 30 saniye boyunca
oda sicakligindaki saf suda bekletildi. Boylelikle bir SILAR ddénglsi tamamlanmis oldu ve
alttaglar Gzerinde Zn.1.xNixO filmleri blaytaldu. Kigluk katkilanan numuneler igin ayni islemler

katki oranlari degiserek tekrarlanmistir.

4.2.3 Zn14SnyO Numunelerinin Buyutilmesi

37



v

TUBITAK

Her bir altin interdigital kontakl cam alttaglar temizlendi. Temizleme isleminden sonra istenilen
katki oraninda ¢ozeltiler hazirlandi. ZnO, Zng75SNe 250, ZNos0SNos00, ZNo25SNe 750 ve
SnOzince filmlerin SILAR teknigiyle blyitiilme yéntemi ile buy(tildi. istenilen katki oraninda

cozeltiler hazirlandi. Buyltme asamasinda gergeklesen kimyasal reaksiyonlar agagida verildi:

ZnCl, + 2NH4OH « Zn(OH), + 2NH,* + 2CI
Zn(OH), + 4NHs*— [Zn(NHs)a]?* + 2H,0 + 2H*
SnCls + 4ANH4OH < Sn(OH)4 + 2NH4* + 4CI
Sn(OH)4 + 4NHa*— [Sn(NH3)4]** + 4H,0

ZnCl;, SnCls ve NHj; c¢ozeltileri kanistirildiginda yukaridaki reaksiyonlar gergeklesir ve
[Zn(NH3)4)** ve ([Sn(NH3)4*") (pH=10) kompleksi olusur. Alttas malzemesi [Zn(NHz)4]** ve
(ISn(NHs)4]**) ¢ozeltisi igerisinde 20 saniye bekletildi ve sulu ince film tabakasi taban malzeme
ylzeyine kaplandi. Taban malzemesi ¢ozelti icerisinden ¢ikarilip ve 90 °C sicakligindaki saf su
icerisinde 7 saniye bekletildi. Burada amag, Sn(OH),—Sn0O,4 dénlisimunu saglamaktir. Sicak
sudan gikarilan alttaslar hava ortaminda 60 saniye bekletildi. Daha sonra 30 saniye boyunca
oda sicakligindaki saf suda bekletildi. Boylelikle bir SILAR ddénglisi tamamlanmis oldu ve
alttaglar tzerinde Zn14Sn,O filmleri bUyuttldd. Kigik katkilanan numuneler igin ayni islemler

katki oranlari degiserek tekrarlanmistir.

Sekil 4.4. Laboratuarimizde SILAR Teknigi ile Yapilan ince Film Biiyiitme Calismalari

4.3. Uretilen ince filmlerin Yapisal, Optik ve Morfolojik Karakterizasyonu
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Taramali _Elektron Mikroskobu (SEM), odaklanmis bir elektron demeti ilenumunelerin

yuzeyini tarayarak numunelerin ylzey goruntulerini elde eden bir elektron mikroskobu tartaduar
[Sdyleyici, 2011]. Numune yuzeylerinden gérintl elde edebilmek icin cihaz igerisinde bulunan
elektron tabancasinin V-seklindeki tungsten filamani vakum icerisinde yaklasik 2800 °C'lik
sicaklida kadar isitilir. Termoiyonik olayla tungstenden elektronlar salinir ve bunlar ~ 30 kV’luk
negatif bir potansiyel yardimiyla filamandan itilirler. Havasi bogaltiimis tlp igerisinden gecgen
elektronlar, tupun etrafina yerlestiriimis olan elektromanyetik mercekler (2 veya 3 tane)
yardimiyla numune Uzerine odaklanirlar. Tarayici bobinler odaklanmis elektron demetinin,
numuneyi bir bastan bir basa taramasini saglar. Numuneden yayinlanan elektronlar detektorler
tarafindan toplanarak, gelen demet ile es zamanli olarak taranan, katot i1sinlari tlipl Gzerinde
gorunta olustururlar. Goruntlu kontrasti, elektronik kontrol digmelerinin ayarlanmasi ile genis
Olclide degistirilebilir [Memisoglu, 2010].

Genel olarak bir SEM cihazinda elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi,
elektronlari numuneye dogru hizlandirmak icin ylksek gerilimin uygulandigi anot plakasi, ince
elektron demeti elde etmek igin yogunlastirici mercekler, demeti numune Uzerinde odaklamak
icin objektif mercek, bu mercege bagli gesitli capta aparatlar ve elektron demetinin numune
ylzeyini taramasi i¢in tarama bobinleri bulunur. Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile
elektron demetini inceltmekte veya numune Uzerine odaklamaktadir [Soyleyici, 2011]. Bu
¢alismada ylizey kaplama gerektirmedigi icin oda sicakliginda Quanta FEG 450 SEM cihazi
kullanilarak, Uretilen numunelerin  SEM  dlgimleri  Erzincan  Universitesi Merkez

Laboratuvarr’nda yapildi.

Sekil 4.5.Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

X-Isini Kirintm yéntemi (XRD), her bir kristalin fazin kendine 6zgl atomik dizilimlerine bagl

olarak, X-isinlarini karakteristik bir diizen icerisinde kirmasi esasina dayanir. XRD analizde

kullanilacak malzemenin ¢ok az miktardaki pargasi analiz i¢in yeterlidir. XRD analizi sirasinda
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kullanilan malzeme tahrip olmaz. XRD 6lgtmleri ile elde edilen desenler Uretilen numunelerin
karakteristik bir 6zelligidir ve her numune igin fakl bir kirinim deseni elde edilir [Dondk, 2012].
Desenlerdeki piklerin siddetleri ve pik geniglikleri baz alinarak filmlerin kristallesme seviyeleri,
tanecik boyutlari hakkinda bilgi edinilebilir.Katilarin kristal yapilari, katiyi olusturan atom, atom
gruplari ve molekdillerin G¢ boyutlu uzayda belirli bir geometrik diizende siralanarak bir araya
gelmesiyle olusur. Kristal yapilarin analizinde X-isinlarinin kirnimindan yararlaniimaktadir. X-
Isinlari, uygun sartlarda kristal icerisinde kirinima ugrarlar. Kirinima ugrayan isinlarin
dogrultusu; kristalin birim htcresinin sekli ve boyutlari hakkinda, bu isinlarin siddeti ise; birim

hicredeki atomlarin konumlari hakkinda bilgi vermektedir [Dénuk, 2012].

Kristallerde kirinim olay1 Bragg kanunu ile fiziksel bir model olusturur. Bir birine paralel olan
atomik dizlemlere tek dalga boylu X-isinlari génderildiginde isinlar yansimaya ugrar. Gelen
Isinla yansiyan isin arasindaki yol farki; nA =2d sin® seklinde olur. Bragg bagintisi basit fakat
deneysel sonuglarla uyumlu olan tek ifadedir. X-isini demetinin atom dizlemlerine Bragg agisi
olarak bilinen belirli bir a¢i ile carpmasi durumunda yansiyan iginlar tarafindan alinan yol,
dalga boyunun (A) tam katlarina esit olacagindan, isinlar ayni faza sahip olur. Kirinima
ugrayan, yani atom ddzlemlerinden yansiyan x-isinlarinin ayni fazda olmasi durumunda
difraksiyon deseni olusur. Bu kirinim olayinda X-iginlari elastik olarak sacilir ve dolayisiyla

enerjisi degismez [DonUk, 2012].
Uretilen numunelerin XRD 6lgiimleri Gazi Universitesi Teknoloji FakultesiMetalurji Malzeme

Miihendisligi Bolimi'nde Sekil 4.6.'de fotografi goriilen dalgaboyu A = 1,5405 A olan CuKa

olan XRD cihazi ile yapildi. Olglimler oda sicakliginda ve atmosfer basincinda yapildi.
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Sekil 4.6. X-Isinlari Kirinimi Cihazi

Optik _sogurma_©élciimleri, bir yariiletkenin yasak enerji araligini belirlemek igin en ¢ok

kullanilan metotlardan birisidir. Eger yasak enerji araligi belirlenecek numune Uzerinden 1sin
gecirilmesine uygun bir malzeme ise bu yéntem kullanilir. Yapilan bu &lgiimler, Uretilen
numuneler dlgiim sirasinda ve éncesinde herhangi bir zarar gérmedigi i¢in oldukga tercih edilir.
Kaynaktan gelen i1sin monokromatdrden gecerek isin bdéllctye gelir, 1sin bolicl de birisi
referans digeri numune hucrelerine gonderilmek Gzere gelen isini ikiye ayirir [Cankaya, 2015].
Ayrilan 1ginlar aynalar vasitasiyla referans ve numune hiicrelerine génderilir. ince filmlerde
tamamen filmden gelen sogurmayi dlgmek igin spektrometrenin referans gézi Uzerine film
blydtulen taban malzemenin konulmasi gerekir. Boylece sogurulduktan sonra her iki
fotodedektdre gelen iginlar fark yukseltecinde kiyaslanarak bilgisayara gonderilir. Filmden
gelen sogurma bilgisayardaki uygun yazilim sonucunda o&lgilir [Cankaya, 2015]. Uretilen
numunelerin optik sogurma dlgumleri ise Sekil 4.7.’de gdsterilen UV-VIS 1800 Shimadzu 523

nm dalgaboylu cihazi kullanilarak yapildi.
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Sekil 4.7.0ptik Sogurma Cihazi

4.4, Uretilen ince Filmlerde Tavlama isleminin Yapilmasi

Buyutme igleminin ardindan gaz dlgimleri yapilan sensér malzemeleri tavlama firininda farkh

sicakliklarda (250 °C, 300 °C ve 350 °C sicakliklarda) 13 dakika azot gazi ortaminda tavlandi.

Sekil 4.8. Tavlama Firini

4.5. Gaz Algilama Olgiimleri

Bilgisayar kontrollli gaz algilama dlguim sisteminin blok diyagrami Sekil 4.9’da verildi. Bu 6lgim
sistemi Keithley 2400, gaz olgumleri igin modifiye edilmis sensoér hicresi, LakeShore 325
sicaklik kontrol cihazi, MKS marka kutle akis kontrolcileri (MFC), Keysight E4990A empedans
Olgim cihazi, GPIB arabirimi, yiksek saflikta kuru hava, NO gazi ve vakum pompasindan
olusmaktadir.
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Sekil 4.9. Gaz 6lglim sisteminin blok diyagrami

Gaz sensor sistemi;nem kontrolclisi, numune tutucu, hedef gazin giris ve ¢ikisini saglayan
gaz vanalarl ve sensorun Keithley 2400 cihazi ile Keysight E4990A empedans cihazina
baglanabilmesi icin BNC konnektorlerden olusur. Sicaklik kontroliiniin saglanabilmesi igin
Lakeshore 325 sicaklik kontrolclistine ait baglanti uclari sensoér hicresinde mevcuttur. Tim
Olgim cihazlari GPIB arabirim Uzerinden bilgisayara baghdir ve Labview tabanl bilgisayar
programi tarafindan kontrol edilmektedir. Program yardimiyla hicre igerisindeki nem orani
kontrol edilmekte ve hucre igerisindeki sensorlerin %25 ile %100 nem arasindaki oranlarda
gaz algilama olgcumleri yapilabilmektedir. Gaz algilama o&lgimleri Keithley 2400 cihazi
kullanilarak yapildi. Oncelikle biyitiilen sensérler sensér hiicresine yerlestirildi. Lakeshore
325 sicaklik kontrolcUsu kullanilarak hiicreye yerlestirilen sensérler belirlenen sabit sicaklk
ortaminda tutuldu. Sensodr ylzeyine gaz akisi, (MKS) kitle akis kontrolculeri kullanilarak
saglandi. Akis kontrolculeri kullanilarak istenilen hedef gaz konsantrasyonlari ayarlandi ve gaz
algilama 6lgtmleri yapildi. Olglim esnasinda bilgisiyar programi sayesinde zamana bagl akim
degerleri dosyaya kaydedilirken es zamanh olarak sonuglarin ekranda goérilmesi saglanir.
Empedans olcumleri Keysight E4990A (20 Hz - 10 MHz) cihazi kullanilarak gazin yoklugunda

ve farkli konsantrasyonlardaki NO gazi varliginda empedans dlgumleri yapildi.

Sekilden gorildigu gibi élgiimler esnasinda sensoérin bulundugu gaz sensor 6lgiim hiicresine
giren hava/gaz orani MKS marka kutle akis kontrolculeri (Mass Flow Controller (MFC))
kullanilarak bilgisayar programi yardimiyla kontrol edilmektedir. Bu kitle akis kontrolculeri
Olcim sistemine ve bilgisayara ara birim Uzerinden baghdir. Kutle akis kontrolcilerinden bir

tanesi (MFC1) kuru hava akisini kontrol ederken digeri (MFC2) hedef gazin (azot monoksit
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(NO)) akisini kontrol etmektedir. Kuru hava akigi bilgisayar programinin belirledigi oranda
MFC1 tarafindan kontrol edilirken tercih edilen ppb dizeyindeki hedef gaz seviyesini
olusturacak kadar NO gazi diger kontrolcii MFC2 den gecis yapiimaktadir. Gaz akis hizi kitle
akis kontrolctst tarafindan SCCM (Standard Cubic Centimeters (per) Minute) cinsinden
kontrol edilir. Bilgisayar programinda gerekli denklemler kullanarak hesaplamalar yapilir ve
SCCM cinsinden ppm cinsine cevrilerek dlgtimler bilgisayar programi yardimiyla yapilir. Olgiim
sistemimizde MKS gaz akis kontrolclleri ve dretici firmanin vermis oldugu kodlara sahip

bilgisayar programi kullaniimaktadir. Gaz akis kontrol sistemi 1 ppb ile 50 ppm arasindaki

gaz konsantrasyonlari icin tasarlanmistir. Ayrica MFC1 ve MFC2 nin hassasiyet

ozellikleri ve bu araliga uygun olacak sekilde secilmistir. Gaz 6lcim deneyleri yapilirken

calistirilan programda gazin cinsi (NO, NHs;, Hz, CO vb) ve tercih edilen gaz konsantrasyon
orani ppm (ppb) cinsinden secilir. Bundan sonrasi bilgisayar programi yardimi ile program
icine gdbmulu gerekli gaz bagintilari ve yine sistem icerisindeki kitlUphanede sakli gazlarin
Ozellikleri ile gerekli komutlar saglanarak kutle akis kontrolculeri kontrol edilir. Boylece tercih
edilen oranda hava/gaz konsantrasyonu saglanmis olur. Kitle akis kontrolculerinin ¢alisma

sistemi asagida anlatilmistir

MKS akis kontrol teknolojisi, kitliphanesinde depolanmis gaz parametrelerinin bir bilgisayar
kullanarak kullaniciya kolayca yapilandirmasina ve gaz akis hizini kontrol etmesine olanak
taniyan Ustin 6zelliklere sahip bir yazilima sahiptir. Mevcut MKS gaz ve fonksiyon kittiphanesi
sayisi 90'In Uzerindedir ve ortak (yaygin) kullanilan gazlar igerir. Aragtirmacilarin ¢aligsma
verimini artirmasina yardimci olmak icin MKS gaz akis kontrolciler, yiksek islevsellige ve
performansa sahip teknolojik gelismeleri icerir. Gelismig Dijital Algoritmalar yardimiyla gergek
zamanli dogru akis kontrolind, proses gazi akiginin dogruluk ve tekrarlanabilirligin gercek
zamanl kontrolinin saglanmasini PID tabanli akis kontrolcileri ile saglar. En iyi kontrol
performansi i¢in arabirimi araciligiyla cihazin giris basincini belirtebilir. MFC, akis okumasini

ayar noktasina kiyaslar ve vanayi ayarlar.

Gaz kutle ve akis kontrolculeri; dért ana bélimden olusur:
» Kltle akisi transduser

+ Kontrol elektronigi

» Kontrol vanasi

* Akis sistemi (akisi MFC tarafindan control edilir)

Kitle akis transduseri patentli bir MKS sistemidir. Ancak akis kontrol sirasinda gazin kutle

akisini 6lgmek icin kullanilan Ustlin sensor tasarimina sahiptir. Kontrol elektronikleri, kiitle akisi
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transduserindaki birbirleri arasindaki yakin dongusel etkilesimi etkili bigimde koordine eder ve
sistemini kontrol etmek icin ana makine kontrolériinden orantili bir kontrol vana ile hizli ve
dogru gaz akisi saglar.

Gaz, kontrol vana vasitasiyla hareket eder, verilen deger noktasina gore de bir oranini
duzenler ve cihazi kontrol sistemine baglar, daha sonar gaz kurulu akis hizinda kontrolctiden
¢ikar. Gergek akis hizi okunmasi istenen degerden disuk oldugunda, MFC vanay! agarak
sisteme giren gaz miktarini ayarlamaya baglar. Vana acildik¢a, yeterli diferansiyel basing
varsayllir. Akis kontrolériinden, gaz dlgim haznesine girer, ayar noktasi dederini karsilamak
Uzere yukselir. Gergek akis hizi okumasi istenen degerden fazla oldugunda, MFC, vanayi
kisarak sisteme giren gaz miktarini azaltir. Vana kisildiginda, hiicreye giren az miktarda gaz
akisi vardir. Béylece akis orani ayar noktasi degerini karsilayacak sekilde azalir. istenen

dizeyde hedef gaz akisi saglanmis olur. [Bkz. MKS firmasinin MFC kullanim kilavuzu]
4.6. Temel Bilegsen Analizleri

Temel Bilesenler Analizi, temel faktorlerin ya da bir genel nedensel faktorin etkisiyle ortaya
¢ikan, degiskenler arasindaki iligkileri tanimlamaya yarayan bir tekniktir. Temel bilesenler
analizinde degiskenlere keyfi agirlik verilmesinden kurtulunurken, cok sayida degiskenden, bu
degiskenlerin sahip olduklari bilginin buytk bir kismini tagiyan daha az sayida yeni degiskenler
elde edilerek, degiskenler arasi bagimlilik yapisi ortadan kaldirilmaktadir. Ayrica, sonuglar
Uzerinde istatistiki anlamlilik testleri de yapilabilmektedir. Diger taraftan, segilen, daha dogrusu
veri tabani bulunabilen butin degigkenlerin belirlendigi uzayda illerin yerlerini tespit edip,
bunlar arasindaki farkliliklari herhangi bir uzaklik tanimina goére belirlemek anlamli
olmamaktadir. Cunku bdyle durumlarda, dediskenler arasindaki karsilikh iligki dikkate
alinamamakta, goéstergelerin sec¢imi asamasinda bile tek bir olayin farkh oélgimleri tekrar

degerlendirilerek, gelismisligin bir boyutu 6nceden agirliklandiriimis olmaktadir [Tathdil, 1992].

Temel bilesen analizleri ise SPSS programi kullanilarak yapildi. Analize baglarken Varimax
(faktor dondurme ydntemi) kullanildi. Kontrol grubu gazlari ve 4’lik tekrar temel alinarak,
24x6’lik bir matrix ile temel bilesen analizleri yapildi. Olgiim analizlerinde temel degisken
tekrarlanabilirlik olarak alindi ve Uretilen numunelerin farkli gazlara kargi gosterdigi secicilikler

ile tekrarlanabilirlikler incelendi.
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BOLUM 5
BULGULAR

5.1. Giris

Bu boélimde farkll SILAR ddngulerde Uretilen Zn1.«CuxO, Zn1«NixO ve Zn14xSnxO ince filmlerin
XRD, SEM, EDAX ve optik sogurma analizleri yapildi ve sonuglar yorumlandi. Oncelikle
numunelerin gaz sensoru olarak ¢alisma sicakligini belirlemek icin sicakliga bagh gaz algilama
Olctimleri yapildi. Duyarhligin en yiksek oldugu sicaklik ¢calisma sicakli§i olarak belirlendi ve
farkli gaz konsantrasyonlarinda dinamik gaz sensoér dlgimleri yapildi. Daha sonra Uretilen
sensorlerin segicilik dlgiimleri yapildi. Daha sonra sensorler farkli sicakliklarda tavlanarak tim
analizler yeniden yapildi. ince fimlerin XRD, SEM, EDAX ve UV optik sogurma analizleri tekrar
yapildi. Boylelikle tavlamanin ince fimler tGzerindeki etkileri incelendi. Gaz algilama ve segicilik
Olcimleri tekrarlanarak maksimum duyarlilik sergileyen sensoérler belirlendi. Temel bilesen
analizi ile sensorlerin secilik ve tekrarlanabilirlik 6zellikleri incelendi. Maksimum duyarlilik
sergileyen sensor lzerine segiciligi arttirmak icin zeolit ince filmler blyutulda. ZIF ince fimler
yardimiyla segicilik olcimleri tekrarlandi. Tim o6l¢gimler sonucunda Zng7sSng2sO sensor

filminin maksimum segicilik ile hizli yanit ve geri donus zamanlarina sahip oldugu goruldu.
5.2. Tavlanmamis ince filmlerin XRD analizleri

Sekil 5.1., Sekil 5.2. ve Sekil 5.3.’te 20, 30 ve 40 SILAR déngusu ile Uretilen sirasiyla Zn.
xCUxO, Zn14xNixO ve Zn1,SnxO ince fimlerin XRD analizleri verilmektedir. SILAR déngu sayisi
arttikca filmlerin pik siddetlerinde artis ve yaripik genigliklerinde azalma oldugu gorildi. Bu da
SILAR dongu sayisi arttikga filmlerin kristal yapilarinin iyilestigini gdstermistir. Ayrica,
filmlerdeki katkilama orani (x) arttikga katkisiz filmlere (ZnO) kiyasla pik siddetlerinde azalma
ve yaripik genigliklerinde artma gozlendi. Bakir katkili ince fimlerde hekzagonal ZnO fazindan
monoklinik CuO fazina, Nikel katkili ince fimlerde hekzagonal ZnO fazindan kubik NiO fazina,
Kalay katkili ince fimlerde ise hekzagonal ZnO fazindan tetragonal SnO, fazina dogru gecis
oldugu géruldi. XRD desenlerinden goruldigu gibi, katkilama orani arttikga ZnO fazina ait

piklere ilaveten CuO, NiO ve SnO; fazlarina ait piklerde kirinim desenlerinde g6zlendi.
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Sekil 5.1. (a) 20 déngl (b) 30 dongl ve (c) 40 déngu Uretilen Zn.1.«CuxO ince filmlerin XRD
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Sekil 5.2. (a) 20 dongu (b) 30 déngu ve (c)40 dongu dretilen Zn1xNixO ince filmlerin XRD

xs1 (200) Zny_(Niy0
1) |
’ | (20 Dingii)!
|
o i
W [
x50.75 ; \\\.\{ (200
WM u‘ " | (220
LR
1
=0.50 -
x | If ll""’[m,‘“
b T
M-WM
x=0.25 l |
I (a)
W‘W\JL (200 a
Vi \
e /P S
(002)
(1ony | (100
x=0
WU (102)  (110) (q03,
T T T T T T
20 30 40 50 60 70
20

analizleri

Siddet (a. u.)

Siddet (a. u.)

TUBITAK

111!
- “": X ) ZnyxCu,0O 1 (111 Zny.Cu 0
> a] (30 Déngii) i | (40 Dingi)
AN S \
Y 113) Ty (113)
L"“’*“’*“»—..«....-w'\.w i L" S T
Rt N
""”u(‘n‘)*" {4149)™
x=0.75 002); |
o) | x0.75 002)
| |
Bae ¥V W\ 10 (119 e | (#10) 118
B V00| W0 | S (4:":_,”?‘“"‘->~-; I -
(002) e = 92 (101
100 | (100 3 [x=080 (100 L aqayeo
x20.50 ‘”;; o 8 | ‘u[‘""
oyt 4\‘ 1 Vepowa Ll
" twdm““ 3 ! (110) (113
S 2 a8 Mvoucen o
(©02) b e
(100) | (101)
uoo)}mu ( ) (1)~ ( )
x=0.25 I o— l " | ¢
i (102) 110) | 102) 110)
il 110) sy U (o o
Ch (002)
(002)
(mo)'m‘l (100) | (101)
x=0 ‘ x=0
N (102)  (110) (103) (443 e Y (102)  (110) (103) (112)
T T T T T T T T T T T T
20 0 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70
20 20 (degrees)

() Znr i -
xe1 | Za1xNiO [ 1200) Znp N O
t (30 Dong) am } (40 Dongi)
(220)
e \ 4 | (220)
g B S WO oo ) DR Y
F i -
o (2000 o (200
2 2
& ) &)
x=0.76 || %=0.75 g
Iy I
v | ol | 220™
' 'h’ " vy Vm'.' ’.’
\ & = e
x%0.50 N \\\\\ (200)™" : x=0.50 I \\\\\ (200
| e AT )
) JL‘\ ‘f" , @0 | e -JL“ | @20
hial = V! A
b 2 e
w
| |
1 M (b) 1 M (c)
i o | oo™ x=0.25 U] o
L : w0 ;
Vil pairiond ./. o Mw}w
(002) (002)
(100) | (101) (100) I (101)
x=0 x=0
U\;‘, (102)  (110) (103) (112) U\, (102)  (110) (103) (112)
T T T T T T T T T T T T
20 ] 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70

20

a7

20



0 0

Siddet (a. u.)

e

20

Sekil 5.3. (a) 20d6ngl (b) 30 dongu ve (c)40 dongl Uretilen Zn1xSnxO ince filmlerin XRD
analizleri
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5.3. Tavlanmamig ince filmlerin SEM analizleri

Her bir katkilama oranina bagl olarak ve farkli SILAR dongulerde Uretilen ince filmlerin

analizleri sirasiyla yapildi. Sekil5.4.'ten Sekil 5.8.e kadar olan grafiklerde 20, 30 ve 40
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dongude Uretilen Zn1..CuxO ince fimlerin SEM analizleri verilmektedir.

Sekil 5.4. (a) 20 déngd, (b) 30 déngu ve (c) 40 dongu

analizleri
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Sekil 5.5. (a) 20 doéngu, (b) 30 déngu ve (c) 40 dongu Uretilen Zng75CuUo 250 ince fimlerin SEM
analizleri

Sekil 5.6. (a) 20 déngu, (b) 30 dongu ve (c) 40 ddngu Uretilen Zne s50Cuo.500 ince fimlerin SEM
analizleri

Sekil 5.7.(a) 20 dongu, (b) 30 déngu ve (c) 40 dongul Uretilen Zng25Cuo.750 ince fimlerin SEM
analizleri

Sekil 5.8. (a) 20 déngd, (b) 30 dénglive (c) 40 déngu Uretilen CuO ince fimlerin SEM analizleri
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SEM analizlerinden goérildigu tzere katkilama ve SILAR dongu artisi ile filmlerin morfolojik
Ozelliklerinde degismeler meydana gelmektedir. Alttas malzemeler ylzeyinde yogun bir
tabakalagsma oldugu goérilimektedir. Katkisiz ZnO filmlerde nanogigek yapilar meydana geldigi
gorulmektedir. SILAR dongl sayisi arttikga tane boyutunda artis ve kismi yigilimlarin
(kimelesmelerin) olustugu belirlenmistir. x=0,25 bakir katkisi ile Uretilen ince filmlerde 20
dongude istenilen numune blyimesi gézlenmedi. 30 dénglde nanorod yapisi olusurken 40
dongu de nanorod ve nanogigek yapilardan olusan bir film elde edildigi gozlendi. x=0,50 ve
0.75 bakir katkisi ile filmlerin ylizey homojenliginin azaldigi ve SILAR dongul sayisi arttikga
yluzey homoijenliginin arttigi gézlendi. Katkisiz CuO filmlerde ise birbirine bagl nanorodlarin ve
kismi yigilimlarin olustugu ve SILAR déngu arttikga ylizey homojenliginin arttigi gézlendi. Sekil
5.9.dan Sekil 5.12.’ye kadar olan grafiklerde 20, 30 ve 40 dongu Uretilen Zn1xNixO ince fimlerin

SEM analizleri verilmektedir.

Sekil 5.9. (a) 20 déngd, (b) 30 dongu ve (c) 40 dongul Uretilen Zng.75Nio.250 ince fimlerin SEM
analizleri

Sekil 5.10. (a) 20 dongu, (b) 30 déngl ve (c) 40 dongu Uretilen Zno soNio 500 ince fimlerin SEM
analizleri
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Sekil 5.11. (a) 20 dongu, (b) 30 déngl ve (c) 40 dongu Uretilen Zng 2sNio 750 ince fimlerin SEM
analizleri

Sekil 5.12. (a) 20 déngu, (b) 30 dongtve (c) 40 dongu uretilen NiO ince fimlerin SEM analizleri

Bu gorintulerde parlak bdlgelerle birlikte nispeten karanhk bolgeler de gorulmektedir. Bu
durum farkli yiksekliklerden gelen elektron sinyallerinin sonucudur ve ince filmlerin kalinlik
olarak homojen olmadigini géstermektedir. Filmlerdeki daha karanlik gorilen bolgelerdeki
olusumlar daha kuglik tanelerden veya bosluklardan olusmakta, nispeten daha kalin olan
parlak bolgelerdeki olusumlar ise daha bliyiik tanelerden olustugu gorilmektedirUretilen ince
filmlerin SEM goruntisinden, taban malzeme ylzeyinde yodun bir tabakalasmanin ve
homojenligi bozan biyimenin oldugu goérilmektedir. Film kalinh@i arttikga bosluklarin ve yizey
purdzligunin azaldigi, bolgesel yigiimalarin birbirleriyle birleserek daha homojen ve dizgin
bir tabakalasmanin olustugu gézlenmigtir. Sekil 5.13.’"den Sekil 5.16.’ya kadar olan grafiklerde
20, 30 ve 40 dongu uretilen Zn14SnxO ince fimlerin SEM analizleri verilmektedir.

Sekil 5.13. (a) 20 dong, (b) 30 déngl ve (c) 40 déngu Uretilen Zno 755N 250 ince fimlerin SEM
analizleri
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Sekil 5.14. (a) 20 dongu , (b) 30 déngl ve (c) 40 dongu uretilen Znos50Sno 500 ince fimlerin SEM
analizleri

Sekil 5.15. (a) 20 déngu, (b) 30 déngt ve (c) 40 dongu dretilen Zno 25SNo.750 ince fimlerin SEM
analizleri

Sekil 5.16. (a) 20 dongu , (b) 30 donguve (c) 40 dongu uretilen SnO: ince fimlerin SEM
analizleri

SEM analizleri katkilama oranlari arttikga tane (grain) boyutlarinin kii¢lldigu ve bu kigtlmenin
Ozellikle x=0.50 ve Ustu katkilamalarda dikkat ¢ektigi belirtiimistir. SILAR déngu (tur) sayisi da
kaliteli film bayutllmesi icin énemlidir. DOngu sayisi film kalinlidinin kontrol edilmesinde
etkilidir. Eger déngu sayisi az olursa film kalinlklar oldukga ince olacagindan dolayr amorf
yapida filmler elde edilecektir. Dongl sayisi arttikga, film kalinhdi arttigi icin daha kararl bir
yapi olusacagindan dolayi, yapi icerisine disaridan girmek isteyen yabanci atomlarin yapiya
girmelerine izin verilmez ve tanecikler arasindaki bosluklar daha da azalacaktir [Yildirim,

2010]. Béylece daha kaliteli ince filmler elde edilebilir. Yiksek SILAR déngu sayisi da uygun
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degildir. CUnku film kalinh@1 belli bir dederin Gzerine ulaginca bu defa iyonlar artik tortu seklinde

yuzeyde birikmeye baslayacaklar ve bdylece filmlerin kalitesi kdtilesecektir [Yildirim, 2010].

5.4. Tavlanmamisg ince filmlerin EDAX analizleri

Sekil 5.17.den Sekil 5.21’e kadar olan grafiklerde Zn:;xCuxO filmlerin EDAX analizleri
veriimektedir. EDAX analizlerinden goruldugu gibi, katki oranina bagl olarak Zn, Cu ve O
elementlerinin  numunelerde bulunma oranlarinda degisimler godzlenmektedir. EDAX
analizlerinde Si, Ca ve C elementlerinin varligi alttas malzemesinden kaynaklanmaktadir.
Ayrica, EDAX analizleri Zn;«CuxO numunelerinin SILAR teknigi ile stokiyometrik olarak uygun

katkilama oranlarinda Uretildigini gostermektedir.

(@) (b)

Sekil 5.17. 20,30 ve 40 dongl ZnO sensorlerin EDAX analizleri

@ | 0

(c)

Sekil 5.18. 20,30 ve 40 dongl Zno.75Cuo.250 sensorlerin EDAX analizleri
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Sekil 5.19. 20,30 ve 40 dongl Znos0Cuo500 sensorlerin EDAX analizleri

@ (b)

Sekil 5.20. 20,30 ve 40 dongu Zne25Cuo.750 sensorlerin EDAX analizleri
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Sekil 5.21. 20,30 ve 40 déngu CuO sensoérlerin EDAX analizleri

Sekil 5.22'den Sekil 5.25'e kadar olan grafiklerde Zni«NixO filmlerin EDAX analizleri
veriimektedir. EDAX analizlerinden goruldigu gibi, katki oranina bagli olarak Zn, Ni ve O

elementlerinin numunelerde bulunma oranlarinda degisimler gozlenmektedir.

(a) (b)
) Aab 15}

——

1.1k n 1

” Anh R g

.

Sekil 5.22. 20,30 ve 40 dongl Zng.75Nio.2s0 sensodrlerin EDAX analizleri

55



v

TUBITAK

(2)

(b)

40 &0

Sekil 5.23. 20,30 ve 40 dongl ZnosoNio.500 sensodrlerin EDAX analizleri

(@

(v)

Sekil 5.24.
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Sekil 5.25. 20,30 ve 40 déngi NiO sensdrlerin EDAX analizleri
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Sekil 5.26'dan Sekil 5.29'a kadar olan Zn14SnyO filmlerin EDAX analizleri verilmektedir. EDAX
analizlerinden goéraldigl gibi, katki oranina bagl olarak Zn, Sn ve O elementlerinin
numunelerde bulunma oranlarinda degisimler gozlenmektedir. Katkilama orani arttikca Sn
katkisinda artig oldugu gorulmektedir.

@ | o )

e —
N S
| 2
e
£

(©

Sekil 5.26. 20,30 ve 40 dongu Zno.75SNo.2s0 sensorlerin EDAX analizleri

(a) i ()

Sekil 5.27. 20,30 ve 40 dongl Znos0Sno.s00 sensorlerin EDAX analizleri
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Sekil 5.28. 20,30 ve 40 dongu Zno.25SNo.7s0 sensorlerin EDAX analizleri

o T @ | o

()

Sekil 5.29. 20,30 ve 40 dongl SnO; sensdrlerin EDAX analizleri

5.5. Tavlanmamis ince filmlerin optik analizleri

Filmlerin sogurma katsayisi hesaplanarak ve degerlik ve iletim bandi arasindaki gecislerin
direk oldugu dikkate alinarak optik bant araligi hesaplari asagidaki formile dayanarak
hesaplanmistir [Kirmizigul, 2008; Varunkumar vd., 2017].

ahv = A(hv - Eg) ™2 (5.1)

hv ,foton enerjisi, A sabit ve n=1 (direk gegisler igin) dir. Hesaplamalar, Esitlik 5.1’e dayanarak,
(ahv)? -hv grafiginin lineer olan bolgesinin hv (enerji) eksenini kestigi noktanin, Eg degderini

verdigi g6z éninde bulundurularak yapiimistir.
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Sekil 5.30'da 20, 30 ve 40 ddéngu Uretilen ZnixCuxO ince fimlerin optik sogurma olgimleri

kullanilarak gizilen (ahv)? (eVem™)?nin enerjiye bagli grafikleri verilmektedir.

120"

. cuo w0 + Cuo i/ !

' ¢ 2y 50Uy g0 ] 205Gy 50 " Zng5oCy 0 e
xin” {
I, + 2N, 4Cuy 5,0 & Zng.Cuy,,0 !

+ Zn0 s+ Zn0

(ahv) (eV em™)*

(ahv)? (e em™)?
{uhvy (eV em™)*

1 zn,,cu0
" (30 déngl)

IIIII @ - (b)

A e e
18 20 22 24 26 28 10 32 34 36 38 18 20 22 24 28 28 a0 32 34 £
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a1’ Zn Cu0
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Sekil 5.30. (a) 20 dongu, (b) 30 dongu ve (c) 40 dongu Uretilen Zn1.xCuxO ince fimlerin optik
sogurma olgiimleri kullanilarak gizilen (ahv)? (eVem™2)?nin enerjiye bagh grafikleri

Cizelge 5.1.’de Zni1xCuxO ince fimlerin optik sogurma Olglimleri kullanilarak gizilen (ahv)?

(eVem™)?nin enerjiye bagli grafiklerinden hesaplanan yasak enerji degerleri verilmektedir.

Cizelge 5.1. Zn,«Cu,O ince fimlerin optik sogurma 6lgiimleri kullanilarak gizilen (ahv)? (eVem
H2nin enerjiye bagh grafiklerinden hesaplanan yasak enerji degerleri

Eq (V) 20 Déngii |30 Déngii |40 Déngii
Zno 3,36 3.25 3.20
Zn075CU0.250 3,19 2.97 2.90
Zno50Clos00 3,05 2.76 2.69
Zn025CU0.750 2,73 2.47 2.41
Cuo 2,33 2.26 218

Cizelge 5.1’den Zn1xCuxO ince fimlerin yasak enerji araligi degerlerinin katkilama (x) ve SILAR
dongusu (film kalinhgi) ile degisimi verilmistir. Kakilama oraninin ve SILAR doéngu sayisinin
artmasi (kalinhdin artmasi) ile filmlerin yasak enerji araligi degerleri azalmaktadir. Katki
oraninin artmasi ile yasak enerji araligindaki azalma ZnO (oda sicakliginda Eg=3,37 eV)
fazindan CuO (oda sicakhginda Eq ~ 1,2 eV-2,1 eV) fazina gecisten kaynaklandigi
dusunulmektedir [Alamdari vd., 2017, Corlu vd., 2017]. Film kalinliginin (SILAR déngusindiin)
artmasi ile yasak enerji araligindaki azalma kristal yapidaki iyilesmeye, morfolojik degisimlere,
tane boyutu ve atomik uzakliklardaki degisime atfedilebilir. Ayrica, buyitme islemi sirasinda
olusan bazi kusur seviyelerinin film kalinhdinin artmasi ile iletkenlik veya valans bandi ile

birleserek yasak enerji araliginin azalmasina sebep olmaktadir. Sekil 5.31°de 20, 30 ve 40
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dongu dretilen Zn,«NixO ince fimlerin optik sogurma 6lgiimleri kullanilarak gizilen (ahv)? (eVem-

H2nin enerjiye bagh grafikleri verildi.
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Sekil 5.31. (a) 20 dongu, (b) 30 déngu ve (c) 40 dongu Uretilen Zn1xNixO ince fimlerin optik
sogurma olgtuimleri kullanilarak gizilen (ahv)? (eVem)Znin enerjiye bagh grafikleri
Cizelge 5.2.'de 20, 30 ve 40 dongude Uretilen Zn1xNixO ince fimlerin optik sogurma dlgtimleri

kullanilarak gizilen (ahv)? (eVem™)?nin enerjiye bagh grafiklerinden hesaplanan yasak eneriji

degerleri verilmektedir.

Cizelge 5.2. Zn.NixO ince fimlerin optik sogurma olgtimleri kullanilarak gizilen (ahv)? (eVem-

H2nin enerjiye bagh grafiklerinden hesaplanan yasak enerji degerleri

Eq (V) 20 Dongii 30 Dongii |40 Dongii
ZnO 3,36 3,25 3,16
Zno.75Nio.2s0 3,41 3,31 3,25
ZnNg50Nio 500 3,55 3,47 3,33
ZNg.25Nio.750 3,66 3,53 3,40
NiO 3,78 3,62 3,48

Cizelge 5.2’den Zn1.xNixO ince fimlerin yasak enerji aralig1 degerlerinin katkilama (x) ve SILAR
dongusu (film kalinligi) ile degisimi verilmistir. Kakilama oraninin artmasi ile filmlerin yasak
enerji araliy1 de@erleri artarken, SILAR ddngu sayisinin artmasi (kalinligin artmasi) ile filmlerin
yasak enerji arali§i degerleri azalmaktadir. Katki oraninin artmasi ile yasak eneriji araligindaki
artis ZnO (oda sicakhginda E4=3,37 eV) fazindan NiO (oda sicakliginda Eq ~ 3,6 eV-4,0 eV)
fazina gecisten kaynaklandigi digtnilimektedir. Film kalinhdinin (SILAR déngusunin) artmasi

ile yasak enerji araligindaki azalma kristal yapidaki iyilesmeye, morfolojik degisimlere, tane
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boyutu ve atomik uzakliklardaki degisime atfedilebilir. Ayrica, blyltme islemi sirasinda olusan
bazi kusur seviyelerinin film kalinliginin artmasi ile iletkenlik bandi ile birleserek yasak ener;ji
araliginin azalmasina sebep olmaktadir. Sekil 5.32’de 20, 30 ve 40 déngu Uretilen Zn1.,SnxO
ince fimlerin sensorlerinin optik sogurma Olglimleri kullanilarak gizilen (ahv)? (eVem)?nin

enerjiye bagli grafikleri verildi.

§
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Sekil 5.32. (a) 20 dongu, (b) 30 dongu ve (c) 40 dongu uretilen Zn14SnyO ince fimlerin optik
sogurma olgtimleri kullanilarak gizilen (ahv)? (eVem)Znin enerjiye bagh grafikleri

Cizelge 5.3.’te Zn1,SnsO ince fimlerin optik sogurma olgimleri kullanilarak gizilen (ahv)?

(eVem™)?nin enerjiye bagli grafiklerinden hesaplanan yasak enerji degerleri veriimektedir.

Cizelge 5.3. Zn1,Sn,0 ince fimlerin optik sogurma dl¢iimleri kullanilarak gizilen (ahv)? (eVem

H2'nin enerjiye bagli grafiklerinden hesaplanan yasak enerji degerleri

Eq (V) 20 Doéngii 30 Déngli |40 Dongli
Zn0O 3.36 3.25 3.16
ZNo.755N0.250 3.57 3.38 3.31
ZNo50SNo.500 3.72 3.49 3.40
ZNo.255N0.750 3.87 3.62 3.50
SnO; 3.93 3.79 3.64

Cizelge 5.3’ten Zn1.,Sn,O ince fimlerin yasak enerji araligi degerlerinin katkilama (x) ve SILAR
dongusu (film kalinligi) ile degisimi verilmistir. Kakilama oraninin artmasi ile filmlerin yasak
enerji araliy1 de@erleri artarken, SILAR ddngu sayisinin artmasi (kalinhgin artmasi) ile filmlerin
yasak enerji arali§i degerleri azalmaktadir. Katki oraninin artmasi ile yasak enerji araligindaki
artis ZnO (oda sicakhdinda E4=3,37 eV) fazindan SnO, (oda sicakliginda Eg ~ 3,6 eV) fazina
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gecisten kaynaklandigi digunulmektedir. Film kalinhiginin (SILAR déngusunun) artmasi ile
yasak enerji araliindaki azalma kristal yapidaki iyilesmeye, morfolojik degisimlere, tane
boyutu ve atomik uzakliklardaki degisime atfedilebilir. Ayrica, blyltme islemi sirasinda olusan
bazi kusur seviyelerinin film kalinliginin artmasi ile iletkenlik bandi ile birleserek yasak enerji
araliginin azalmasina sebep olmaktadir. Yapisal (XRD), morfolojiksel (SEM), optik ve
elemantal (EDAX) analizler dikkate alindigindaelde edilen bulgular literatirle uyum

icerisindedir.
5.6. Uretilen sensorlerin sicakhiga bagh gaz algilama dlgiimleri

Bir gaz sensorinun calisma sicakligi, sensorin duyarlilik tespitindeki bagslica faktérlerden
birisidir. Hedef gaz molekilleri artan sicaklik ile birlikte ylizeyden desorbe edilir. Sicakhgin
arttirlmasi yluzey reaksiyonlari ve kayda deger bir duyarlilik elde etmek igin gereklidir []. Ancak
¢ok yuksek sicakliklar malzeme yapisini bozabilmekte ve sensorin calismasi ile dmrinu
etkiyebilmektedir [Gomez-Pozos vd., 2016; Choi vd., 2006]. Bu sebeple gaz algilama 6zellikleri
incelenen sensdr malzemelerinin ¢alisma sicakliklarinin tespit edilmesi gereklidir. Uretilen
sensdrlerin gaz algilama 6zelliklerinin incelenebilmesi igin ilk olarak optimum calisma sicakhgi
tespit edilmesi icin 35°C ile 135°C sicakhk araliginda 10°C adimlarla 25 ppm NO gaz
konsantrasyonunda gaz algilama o&lgumleri yapildi. Optimum calisma sicakligindan sonra
duyarhliklarda disme gozlenmeye baslandi, bu sebeple olgimlerin hepsi 135 °C galisma
sicakligindan sonra sonlandirildi. Olglimlere baslanmadan 6nce numuneyi kararli hale
getirebilmek i¢in 30 dakika boyunca hiicre igerisine kuru hava gonderildi. Kuru havanin akis
hizi, ayni kosullar altinda farkli konsantrasyon davranislarini gézlemleyebilmek i¢in daima
sabit tutuldu. Sekil 5.33." de Zn1«CuxO ince fimlerin sabit 25 ppm NO gaz konsantrasyonuna

karsi her bir dongu igin duyarlilik-sicaklik grafigi verilmektedir.
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Sekil 5.33. 20, 30 ve 40 dongu uretilen Zn;.xCu,O sensorlerinin sabit 25 ppm NO gaz

Calisma Sicakhg (°C)

Cull I

konsantrasyonunda duyarlilik-sicaklik grafigi

Katkisiz ZnO sensdrlerinde g¢alisma sicakligi 95 °C iken bakir katkili seride ¢alisma sicakhigi
85 °C olarak belirlenmistir. Kalinlik arttikga duyarliliklarda artis olmasina ragmen katki oranina
bagl olarak duyarlilik dnce artmis sonra azalmistir. Maksimum duyarlilik Zng 75sCuo 250 sensori
icin elde edilmistir. Zng7sCuo2s0 sensorl icin %53 duyarlilik elde edilirken, sirasiyla
ZNo.50CU0.500, Znp2sCUp7s0 ve CuO sensorleri icin %40, %22 ve % 4 duyarliliklar elde
edilmistir. Sekil 5.34’te 20, 30 ve 40 déngu Uretilen Zn1xNixO sensdrlerin sabit 25 ppm NO gaz

konsantrasyonunda duyarlilik-sicaklik grafigi verilmektedir.
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Sekil 5.34. 20, 30 ve 40 doéngu uretilen Zni«NixO sensorlerin sabit 25 ppm NO gaz
konsantrasyonunda duyarlilik-sicaklik grafigi

Sensorlerin  ¢calisma sicakhdr 85 °C olarak tesbit edilmistir. Zng7sNio2sO sensdrinde
maksimum duyarlilik elde edilmistir. Kalinlik arttikga duyarlliklarda artis gdézlenmigtir.
Zno.75Nip.250 sensoriinde % 40 duyarlilik elde edilirken, sirasiyla ZnosoNios500, ZNno.25Nio.750 ve
NiO sensorleri igin %31, %24 ve %33 duyarliliklar elde edilmistir .Sekil 5.35’de Zn1xSnxO ince
fimlerin sabit 25 ppm NO gaz konsantrasyonuna karsi her bir dongu igin o6lgllen sicakhk-
duyarhhk grafigi verilmektedir. Zng75Sn0.250 sensorinde maksimum duyarlilik elde edilmigtir.
Sensorlerin galisma sicakhgr 105 °C olarak tesbit edilmigtir. Kalinlik arttikga duyarliliklarda
artis gozlenmigtir. Zno75Sne2sO sensorinde % 54 duyarliik elde edilirken, sirasiyla
ZNo50SN0.500, ZNo.25SNo.750 ve SnO; sensorleri igin %34, %15,13 ve %24,3 duyarhliklar elde
edilmistir. Belirli bir sicakligin altinda duyarhligin olmamasinin asil nedeni elektriksel olarak
kararsizliktir. Elektriksel kararsizhigin sebebi ortamdaki karisik oksit fazlaridir ve buna bagh
olarak galisma sicakhidinin etkisi ile kimyasal olarak adsorblanan molekiler oksijen tipi O, O
veya O seklinde olup ylzeydeki tasiyici elektron sayisini degistirmeleridir [Hong vd., 2016 ;
Lin vd., 2017]. Sicaklik artigi ile birlikte karigik oksit fazlarinin azalmasi ile birlikte kararsizlik
kaybolmaktadir. Ancak dikkat edilmesi gereken nokta 105 °C’den sonra duyarliliklarda disme
g6zlenmistir. Bu nedenle olgimler 135 °C’de bitirilmistir. Belli bir sicakhigin Ustinde

numunelerde duyarliliklarin azalmasinin nedeni numunede bozulmalar meydana gelmeye
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baslamis olmasidir. Ayni zamanda yuzeye gonderilen oksijen atomlarinin enerjisindeki artis
kararsizliga yol agmakta ve hedef gaz ile istenilen reaksiyona girilmesine engel olmaktadir. Bu
nedenle gaz sensdr malzemelerinin her biri kendisine 6zgl belirli bir calisma sicakligina sahip
olmaktadir [Sonker vd., 2015 ; Sun vd., 2013].
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Sekil 5.35.20, 30 ve 40 déngu Uretilen Zni,SnO sensdrlerin sabit 25 ppm NO gaz
konsantrasyonunda duyarlilik-sicaklik grafigi

Metal oksit yariiletken gaz sensoérlerinde, elektronlarin iletkenlik bandindan adsorbe edilmis
oksijenlere transferi sonucunda ylzeye oksijen tutunur ve bu bir ylik azalma bdlgesi (uzay yuk
bdlgesi) olusturulmasina sebep olur. Bu azalma bdlgesi iletkenlik bandindaki elektronlarin
yogunluguna ve oksijen pargaciklarina bagldir. Oksijen yariiletken igin bir ylzey tuzagidir.
Yikseltgeyici bir gaz potansiyel bariyerde (tanecikler arasinda) bir artis meydana getirir. O
iyonlari yardimiyla elektronlari metal oksit ylizeyinden koparir. Yiizeyde adsorbe olmus oksijen
iyonlarinin néturlesmesi ile elektriksel direngte bir degisim gozlenir. Bu gdzlenen direng
degisiminden duyarlilik hesaplanmigtir [Yang vd., 2015 ; Sutka vd., 2014; Wang vd., 2016].
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5.7. Tavlanmamis sensorlerin sabit ¢alisma sicakliginda dl¢iilen dinamik gaz algilama

olciimleri

Farkli sicakliklarda yapilan élgiimlerde bakir ve nikel katkili numunelerin ¢alisma sicakhgr 85
°C olarak tesbit edilirken, kalay katkili numunelerin galisma sicakhdi 105 °C olarak tespit edildi.
Bu nedenle bakir ve nikel katkili sensérler sabit 85 °C sicaklikta dlgimleri alinirken, kalay
katkili numunelerin 105 °C farkli konsantrasyonlarda (50 ppb’den 25 ppm’e) dlgimler
yapildi.Sekil 5.36'da katkisiz 20 déngui (a), 30 dongu (b), 40 dongu (¢) ZnO sensorlerin 100
ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu araliinda dinamik gaz olgimleri ve duyarlilik-gaz
konsantrasyonu (d) grafigi verilmektedir. Gaz konsantrasyonu arttikca duyarliliklarda artis
oldugu goéruldi. 1 ppm NO gaz konsantrasyonunun altindaki konsantrasyonlarda duyarlilik
elde edilemedigi goérildi. 40 dongl katkisiz ZnO sensoérinde maksimum duyarhliklar elde
edildi.
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Sekil 5.36. Katkisiz 20 dongu (a), 30 déngu (b), 40 déngu (c) ZnO sensdrlerin 100 ppb-25 ppm
NO gaz konsantrasyonu araliinda dinamik gaz élgimleri ve duyarlilik-gaz konsantrasyonu (d)
grafigi
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Sekil 5.37.’de 30 dongu (a), 40 dongl (b) Zno.7sCuo.25s0 sensorlerin 100 ppb-25 ppm NO gaz
konsantrasyonu araliginda dinamik gaz 6lcumleri ve duyarlilik-gaz konsantrasyonu (c) grafigi
verilmektedir. 20 donglu olarak Uretilen sensdrde bir duyarliik gdzlenmemigtir. SEM
analizlerinden de gorulmektedir ki yap1 tam olarak olusmamistir. Bu nedenle 20 dongu olarak

Uretilen sensor grafiklere eklenmemistir.
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Sekil 5.37. 30 dongu (a) ve 40 dongl (c) Zno.7sCuo.2s0 sensorlerin 100 ppb-25 ppm NO gaz
konsantrasyonu araliginda dinamik gaz élcumleri ve duyarlilik-gaz konsantrasyonu (c) grafigi

40 doéngl Zno7sCuo250 sensdrinde maksimum duyarliliklar elde edildi. 100 ppb NO gaz
konsantrasyonu igin 30 dongu ve 40 dongu Zno.7sCuo.250 sensorlerinde duyarliliklar sirasiyla
6,07 % ve 7,51 % olarak hesaplandi. Sekil 5.38.’de 20 dongui (a) ve 40 dongu (c) ZnosoCuo.500
sensodrlerin 100 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu araliginda dinamik gaz élgtimleri ve
duyarlilik-gaz konsantrasyonu (c) grafigi verilmektedir. 30 déngu olarak Uretilen sensérde bir
duyarhlik go6zlenmemistir. SEM analizlerinden de goérulmektedir ki yapi tam olarak

olusmamistir. Bu nedenle 30 déngt olarak Uretilen sensér grafiklere eklenmemistir.
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Sekil 5.38. 20 dongu (a) ve 40 dongl (c) Znos0Cuos00 sensorlerin 100 ppb-25 ppm NO gaz
konsantrasyonu araliginda dinamik gaz ol¢cimleri ve duyarlilik-gaz konsantrasyonu (c) grafigi

40 doéngl ZnosoCuos00 sensdriunde maksimum duyarliliklar elde edildi. 100 ppb NO gaz
konsantrasyonu igin 20 dongu ve 40 dongu Znos0Cuos00 sensorlerinde duyarliliklar sirasiyla
2,6 % ve 6,34 % olarak hesaplandi. Sekil 5.39."da 20 déngu (a), 30 déngu (b), 40 dongu (c)
Zno25CUo.750sensorlerin 100 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu araliginda dinamik gaz

Olgumleri ve duyarlilik-gaz konsantrasyonu (d) grafigi verilmektedir.
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Sekil 5.39. 20 dongu (a), 30 dongu (b), 40 dongu (c) Zno.2sCuo.750 sensdrlerin 100 ppb-25 ppm
NO gaz konsantrasyonu araliginda dinamik gaz élgtimleri ve duyarlilik-gaz konsantrasyonu (d)
grafigi

20 dongu Zno2sCuo.75s0sensorinde maksimum duyarliliklar elde edildi. Kahnhk artigi ile
Zno 25CuUo.750sensorlerinde duyarliliklarda azalma gézlendi. 100 ppb NO gaz konsantrasyonu
icin 20 déngu, 30 dongu ve 40 dongl Zno2sCuo.7s0 sensorlerinde duyarliliklar sirasiyla 4,04
%, 3,41 % ve 1,29 % olarak hesaplandi. Sekil 5.40.’da 20 dongu (a), 30 déngu (b), 40 déngu
(c) CuO sensorlerin 100 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu araliginda dinamik gaz
Olgimleri ve duyarlilik-gaz konsantrasyonu (d) grafigi verilmektedir. Grafiklerden
gorilmektedir ki katkisiz CuO sensorleri neredeyse NO gazina karsi hi¢ tepki géstermemistir.
NO gazina karsi duyarliliklar artan bakir konsantrasyonu ile 6nce artmig ve 0,25 bakir katkisi
oranindan sonra duyarliliklarda diisme goézlenmistir. Maksimum duyarlilik 0,25 bakir katkil

sensor malzemesinde elde edilmistir.

69



v

TUBITAK

Katkiz 20 dingil CoQ malzemesi I Katkisiz 30 disngll Cud) malzemesi I

~a Cakast = 10 pph
1.84 G g ——=- 5 pph 2,5-
N ¥ i —— !||||m N (b)
o (3) LT " —-=  Sppm Y I
2 ; kY o+ | === 10 ppm = -
1 1, T |ee- 25ppm| 4
£ 2 S 15
i: : Ga Girjgi- < =~ _g
= 2 104
E [} O —
EX s T
= =
= = 05
0.0
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Zaman (s) Zaman (s)
[ Kathsiz 40 diingii Co0 malzemesi I
3.0 P Gaw Cikp
Csl@
o~ e “
2 3,01
=]
Sl B
2 20{ N
T 187
Z 10
a v S T e
0,51
“’“- T T T T
] 50 100 150 200

Zaman (5)

Sekil 5.40. 20 déngu (a), 30 déngul (b), 40 déngl (c) CuO sensoérlerin 100 ppb-25 ppm NO
gaz konsantrasyonu araliginda dinamik gaz élgimleri grafigi

Sekil 5.41.’de 20 déngu (a), 30 déngu (b), 40 déngl (c) Zno.7sNio2sO sensorlerin 100 ppb-25
ppm NO gaz konsantrasyonu araliginda dinamik gaz olcumleri grafikleri ve duyarlihk-gaz
konsantrasyonu grafigi (d) verilmektedir. 100 ppb NO gaz konsatrasyonu igin 20, 30 ve 40
dongl Zno7sNip250 sensorlerinde sirasiyla 2,32 %, 6,23 % ve 6,51 % olarak hesaplanmistir.

40 doéngu Zng.7sNip250 sensérinde maksimum duyarliliklar elde edilmistir.
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Sekil 5.41. 20 déngu (a), 30 dongl (b), 40 dongl (€) Zne.7sNio.250 sensoérlerin 100 ppb-25 ppm
NO gaz konsantrasyonu araliginda dinamik gaz olcumleri grafikleri ve duyarlilik-gaz
konsantrasyonu grafigi (d)

Sekil 5.42.’de 20 ddéngu (a), 30 déngu (b), 40 déngl (c) Znoe.soNios0O sensorlerin 100 ppb-25
ppm NO gaz konsantrasyonu araliinda dinamik gaz o6lgimleri grafikleri ve duyarlilik-gaz
konsantrasyonu grafigi (d) verilmektedir. 100 ppb NO gaz konsatrasyonu igin 20, 30 ve 40
dongl ZnosoNip500 sensorlerinde sirasiyla 2,08 %, 4,62 % ve 4,98 % olarak hesaplanmistir.

40 doéngu ZnosoNip500 sensérinde maksimum duyarliliklar elde edilmistir.
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Sekil 5.42. 20 déngu (a), 30 dongl (b), 40 dongl (¢) ZnosoNio.500 sensoérlerin 100 ppb-25 ppm
NO gaz konsantrasyonu araliginda dinamik gaz olcumleri grafikleri ve duyarlilik-gaz
konsantrasyonu grafigi (d)

Sekil 5.43.’de 20 déngu (a), 30 dongu (b), 40 dongul (c) Zno.2sNio.7s0 sensorlerin 100 ppb-25
ppm NO gaz konsantrasyonu araliinda dinamik gaz o6lgimleri grafikleri ve duyarlilik-gaz
konsantrasyonu grafigi (d) verilmektedir. 100 ppb NO gaz konsatrasyonu igin 20, 30 ve 40
dongl Zno2sNip75s0 sensorlerinde sirasiyla 1,66 %, 3,69 % ve 3,79 % olarak hesaplanmistir.

40 doéngu Zng.2sNip75s0 sensérinde maksimum duyarliliklar elde edilmistir.
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Sekil 5.43. 20 dongu (a), 30 dongl (b), 40 dongl (€) Zno.2sNio.7s0 sensorlerin 100 ppb-25 ppm
NO gaz konsantrasyonu araliginda dinamik gaz olcimleri grafikleri ve duyarlilik-gaz
konsantrasyonu grafigi (d)

Sekil 5.44.’de 20 doéngu (a), 30 déngu (b), 40 dongu (c) NiO sensérlerin 100 ppb-25 ppm NO
gaz konsantrasyonu araliinda dinamik gaz O&lgumleri grafikleri ve duyarliik-gaz
konsantrasyonu grafigi (d) verilmektedir. 100 ppb NO gaz konsatrasyonu igin 20, 30 ve 40
dongu NiO sensorlerinde sirasiyla 1,87 %, 4,15 % ve 5,37 % olarak hesaplanmistir. 40 déngu

NiO sensdrinde maksimum duyarliliklar elde edilmistir.
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Sekil 5.44. 20 déngu (a), 30 déngu (b), 40 déngl (c) NiO sensdrlerin 100 ppb-25 ppm NO gaz
konsantrasyonu araliginda dinamik gaz élgtimleri grafikleri ve duyarlilik-gaz konsantrasyonu
grafigi (d)

Sekil 5.45.°de 20 dongu (a), 30 déngu (b), 40 dongu () Znoe.75SNo2s0O  sensodrlerin 50 ppb-25
ppm NO gaz konsantrasyonu araliginda dinamik gaz ol¢cumleri grafikleri ve duyarlilik-gaz
konsantrasyonu grafigi (d) verilmektedir. 50 ppb NO gaz konsatrasyonu igin 20, 30 ve 40
dongl Zno.75Sno2s0O sensdrlerinde sirasiyla 4,74 %, 5,37 % ve 9,15 % olarak hesaplanmistir.

40 doéngl Zng.75SNg250 sensdrinde maksimum duyarhliklar elde edilmistir.
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Sekil 5.45. 20 dongu (a), 30 dongu (b), 40 dongu (c) Zno.75SNo 250 sensorlerin 50 ppb-25 ppm
NO gaz konsantrasyonu araliginda dinamik gaz olcumleri grafikleri ve duyarlilik-gaz
konsantrasyonu grafigi (d)

Sekil 5.46.’de 20 dongu (a), 30 déngu (b), 40 dongu () ZnosoSnosoO sensodrlerin 50 ppb-25
ppm NO gaz konsantrasyonu araliginda dinamik gaz olgumleri grafikleri ve duyarlihk-gaz
konsantrasyonu grafigi (d) verilmektedir. 50 ppb NO gaz konsatrasyonu igin 20, 30 ve 40
dongul Znos0Sno.s00 sensorlerinde sirasiyla 3,01 %, 3,74 % ve 4,16 % olarak hesaplanmistir.

40 dongu ZnosoShos00 sensorinde maksimum duyarliliklar elde edilmistir.
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Sekil 5.46. 20 dongi (a), 30 déngu (b), 40 ddngu (c) Znps0SNnoeseO sensérlerin 50 ppb-25 ppm
NO gaz konsantrasyonu araliginda dinamik gaz olcimleri grafikleri ve duyarlilik-gaz
konsantrasyonu grafigi (d)

Sekil 5.47.’de 20 dongl (a), 30 dongu (b), 40 dongu (c) Zno25Sne7s0 sensodrlerin 50 ppb-25
ppm NO gaz konsantrasyonu araliginda dinamik gaz olcumleri grafikleri ve duyarlihk-gaz
konsantrasyonu grafigi (d) verilmektedir. 50 ppb NO gaz konsatrasyonu igin 20, 30 ve 40
dongl Zno2s5Sne7s0O sensdrlerinde sirasiyla 1,74 %, 1,98 % ve 2,78 % olarak hesaplanmistir.

40 doéngl Zno25Sno7s0 sensdrinde maksimum duyarhliklar elde edilmistir.
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Sekil 5.47. 20 dongu (a), 30 dongu (b), 40 déngu (c) Zno.25SNnoe.7s0 sensorlerin 50 ppb-25 ppm
NO gaz konsantrasyonu araliginda dinamik gaz ol¢cimleri grafikleri ve duyarlilik-gaz
konsantrasyonu grafigi (d)

Sekil 5.48.’de 20 doéngu (a), 30 déngu (b), 40 déngl (c) SnOzsensorlerin 50 ppb-25 ppm NO
gaz konsantrasyonu araliginda dinamik gaz O&lgumleri grafikleri ve duyarlik-gaz
konsantrasyonu grafigi (d) verilmektedir. 50 ppb NO gaz konsatrasyonu igin 20, 30 ve 40
doéngi SnO; sensorlerinde sirasiyla 1,34 %, 2,15 % ve 3,37 % olarak hesaplanmistir. 40 déngu

SnO; sensorunde maksimum duyarliliklar elde edilmistir.
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Sekil 5.48. 20 dongu (a), 30 dongu (b), 40 dongt (c) SnO; sensorlerin 50 ppb-25 ppm NO gaz
konsantrasyonu araliginda dinamik gaz élguimleri grafikleri ve duyarlilik-gaz konsantrasyonu
grafigi (d)

5.7.1. Tavlanmamis sensorlerin yanit ve geri donus zamanlari

Sensorin hedef gazi hizli bir sekilde algillamasi ve hedef gazi ayni hizla yuzeyden
uzaklagtirmasi istenir. Ozellikle diigiik gaz konsantrasyon galigmalarinda hizli yanit zamani
biaylk 6nem tagimaktadir. Yanit ve geri donis zamanlari gaz algilama uygulamalarinin temel
parametrelerindendir [Xiong vd., 2018; Tan vd., 2017]. Butin bu parametreler sensori
karakterize etmek igin kullanilirlar. ideal bir sensor, yiiksek duyarlilik, dinamik algilama araligi,
secicilik ve stabilite, tepki suresiile uzun bir muire sahip olmalidir [Tan vd., 2017]. Ancak bitin
bu 6zellikler sensorlerin kullanim alanlarina ve uygulama alanlarina bagh olarak da butun bu
Ozelliklerin olmasina ihtiyag duyulmamaktadir. Genellikle uygulama alanina goére bu
dzelliklerden bir kismi segilir ve onlarin iyilestirilmesi tzerinde durulur. Ornegin endustri
alaninda kullanilan bir gaz sensoértinin milyarda bir (ppb) seviyesinde bir hassasiyete sahip
olmasi gerekmezken, ondan beklenen asil 6zellik tepki stiresinin saniyeler mertebesinden kisa
olmasidir. Cevre uygulamalarinda kullanilan gaz sensorleri, gaz konsantrasyonlarinin
degisimine goére daha uzun sirdigu icin dusuk tepki slresine sahip olmalari beklenmez ve
dakikalarla dlgulebilecek bir tepki stresi makul gériinirken, dedeksiyon limitinin dlisik olmasi

istenecektir. Saglik uygulamalarinda kullanilan sensérlerin  hastalik  tayinlerinde
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kullaniimalarindan dolay! duyarliliklarinin yiksek ve dedeksiyon limitlerinin de ¢ok dusuk
olmasi gerekmektedir [Tshabalala vd., 2017; Rajkumar vd., 2015; Wang vd., 2017].Bu nedenle
astim hastaligi tayininde kullanilacak elektronik burun sistemlerinde kullanilacak algilayici
sensdrlerin hizli yanit ve geri ddonls zamanlarina sahip sensér malzemelerine ihtiya¢ vardir.
Dinamik gaz olgumleri sonucunda 40 dongu olarak uretilen sensorlerin maksimum duyarhhk
verdigi goruldu. Eniyileme calismasi kapsaminda 40 dongu sensoérlerin yanit ve geri dénis

zamanlari calisma sicakligindaki 6lgimlerden hesaplandi.

Sekil 5.49’de 40 déngu Zn1.xCuxO sensorlerinin yanit zamani-gaz konsantrasyonu (a) ve geri
donus-gaz konsantrasyonu grafikleri verilmektedir. CuO numunesinde NO gazina karsi kabul
edilebilir duyarhliklar elde edilememistir. Bu nedenle yanit ve geri donlis hesaplamalari
yapilamamistir. Zng7sCuUo.250, ZNo.50CUo.500 Ve Zng25CuUo.750 sensorlerinde, 100 ppb NO gaz
konsantrasyonu i¢in yanit zamanlari sirasiyla 21, 32 ve 44 s olarak hesaplanirken, 25 ppm NO
gaz konsantrasyonu ig¢in yanit zamanlari 11, 18 ve 29 s olarak hesaplandi. Zno.7sCuo. 250
sensorunun en hizl yanit zamanlarina sahip oldugu goruldi. Zne75Cuo.250, Zngs0Cuo.500 ve
Zno25CUo.750 sensorlerinde, 100 ppb NO gaz konsantrasyonu igin geri doniis zamanlari
sirasiyla 21, 32 ve 44 s olarak hesaplanirken, 25 ppm NO gaz konsantrasyonu igin yanit

zamanlari 11, 18 ve 29 s olarak hesaplandi.
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Sekil 5.49. 40 déngl Zn1..CuxO sensdrlerinin (a) yanit zamani-gaz konsantrasyonu ve (b) geri
dénug-gaz konsantrasyonu grafigi

Sekil 5.50'de 40 déngl ZnixNixO sensorlerinin yanit zamani-gaz konsantrasyonu grafigi
verilmektedir. Zno7sNio250, ZNo.s0Nis00, ZNo2sNip.7s0 ve NiO sensorlerinde, 100 ppb NO gaz
konsantrasyonu i¢in yanit zamanlari sirasiyla 30, 42, 60 ve 53 s olarak hesaplanirken, 25 ppm
NO gaz konsantrasyonu igin yanit zamanlari 15, 26, 47 ve 37 s olarak hesaplandi. Zno.7sNio.2s0
sensorinidn en hizli yanit zamanlarina sahip oldugu goruldd. Zng.7sNio.250, ZNgsoNisoO,

Zno.25Nio.750 ve NiO sensoérlerinde, 100 ppb NO gaz konsantrasyonu igin geri donis zamanlari
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sirasiyla 17, 21, 40 ve 29s olarak hesaplanirken, 25 ppm NO gaz konsantrasyonu icin geri

doénus zamanlar 6, 12, 21 ve 30 s olarak hesaplandi.
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Sekil 5.50. 40 déngu Zn1«NixO sensorlerinin (a) yanit zamani-gaz konsantrasyonu ve (b) geri
donus-gaz konsantrasyonu grafigi

Sekil 5.51'de 40 doéngl Zn14xSnxO sensorlerinin (a) yanit zamani-gaz konsantrasyonu ve (b)

geri donls zamani-gaz konsantrasyonu grafigi verilmektedir. Zno 75Sno.250, ZNo.50SN0.500, ZNO,

SnO;2 ve Znop2sShes00 sensorlerinde, 50 ppb NO gaz konsantrasyonu icin yanit zamanlari

sirasiyla 17, 25, 51, 32 ve 76 s olarak hesaplanirken, 25 ppm NO gaz konsantrasyonu igin

yanit zamanlari 9, 15, 37, 33 ve 75 s olarak hesaplandi. Zno75Sn0.250, ZNos50So.500, ZnO,

SnO; ve Zno25Shp 500 sensorlerinde, 50 ppb NO gaz konsantrasyonu igin geri dénus zamanlari

sirasiyla 16, 21, 33, 28 ve 38 s olarak hesaplanirken, 25 ppm NO gaz konsantrasyonu igin geri

donus zamanlari 6, 13, 23, 21 ve 30 s olarak hesaplandi. Zng 75Sno.250 sensorinin en hizli

geri dénus zamanlarina sahip oldugu goérulda.
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Sekil 5.51. 40 dongl Zn1xSnxO sensorlerinin (a) yanit zamani-gaz konsantrasyonu ve (b) geri
dénug-gaz konsantrasyonu grafigi
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5.7.2.Tavlanmamis sensorlerin secicilik lgiimleri

Dinamik gaz dlgiimleri tamamlandiktan sonra 40 déngi olarak verilen sensdérlerin maksimum
duyarhlik verdigi goruldi. Gaz sensorleri igin temel karakteristikleri ortaya koyduktan sonra,
metal oksit sensorlerde segicilik gibi 6lgimleri etkileyen faktorlerden birinin Gzerinde durulmaya
devam edildi. NO gaz konsantrasyonu igin eniyileme yapildiktan sonra Uretilen sensorlerin
diger gazlar igin gosterdigi duyarliliklar incelendi. NO, CO, NHs, CO- ve H, gazlari igin segicilik
dlctimleri yapildi. Olgtimler calisma sicakliginda gerceklestirildi. Béylelikle tretilen sensérlerin
NO gazindan farkli olarak diger hedef gazlar icinde gdsterdigi duyarlliklar incelendi. $ekil

5.52'de 40 dongu Zn1«CuxO sensorlerinin segicilik grafikleri verilmektedir.
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Sekil 5.52. 40 déngl Zn1.,CuxO sensorlerinin segicilik grafikleri (a) ZnO, (b)Zne.7sCuo.250, (C)
Zno.50CUo.500 , (d) ZNno.25Cuo.750 ve (e) CuO

Olglim sonuglarindan tretilen sensdrlerin NO, CO ve NH; gazlarina kargi duyarlilik gdsterirken
H2 ve CO: gazlarina karg! hig duyarliik gostermedigi goruldd. Yapilan katkilama oranlarina
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bagdli olarak NO, CO ve NHsgazlarina karsi gosterdigi duyarhliklarda degisim oldugu gézlendi.
ZNno.75CUp 250 sensdrid NO gazina karsi maksimum duyarlilik goésterirken, ZngsoCuo.s00

sensorunun NHs, CuO sensorunun ise CO gazina kargi maksimum duyarliliklar gosterdigi

gb6zlendi. Sekil 5.53’de 40 déngl Zn1xNixO sensodrlerinin segicilik grafikleri verilmektedir
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Sekil 5.53. 40 dongl ZnixNixO sensorlerinin segicilik grafikleri (a) Zng7sNio.2s0,
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Olglim sonuglarindan Uretilen sensérlerin NO, CO ve NH;3 gazlarina kargi duyarlilik gdsterirken

H> ve CO; gazlarina karg! hi¢ duyarlilik géstermedigi goruldu. Calisma sicakhdinin H, ve CO»
gazlari igin yeterli sicaklik olmadigi gézlendi. Yapilan katkilama oranlarina bagli olarak NO ve

NHs gazlarina karsi gosterdigi duyarlliklarda degisim oldugu goézlendi. Zno 7sNio.25s0 sensori

NO gazina kargl maksimum duyarlilik gosterirken, ZnosoNio.500 sensorinin NHz gazina karsi
maksimum duyarliliklar gosterdigi gorildi. Sekil 5.54’de 40 déngu Zn1xSnO sensdrlerinin

segicilik grafikleri verilmektedir.
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Sekil 5.54. 40 doéngl ZnixSnyO sensorlerinin segicilik grafikleri (a) Znoe7sSNne2s0, (b)
ZnNo.50SN0.500, (C) ZNo.25SNo.750 ve (d) SnO2

Olglim sonuglarindan uretilen sensérlerin NO, CO ve NH3 gazlarina karsi duyarlilik gésterirken
H, ve CO, gazlarina karsi hi¢ duyarlilik géstermedigi gorildi. Calisma sicakhginin H, ve CO;
gazlar i¢in yeterli sicaklik olmadigi gézlendi. Yapilan katkilama oranlarina bagl olarak CO,
NO ve NHs gazlarina kargi gdsterdigi duyarliliklarda degisim oldugu gdézlendi. Zno75Sng 250
sensori NO gazina kargi maksimum duyarlilik gésterirken, Zng2sNio7s0 sensérinin CO

gazina karsi maksimum duyarliliklar gosterdigi gorulda.

5.8. Tavlanmis ince Filmlerin Yapisal, Morfolojik Ve Optik Ozellikleri

Yapilan dlgimler sonucunda 40 dongude uretilen sensér malzemelerinin en yuksek duyarhlik
verdigi goértlmastir. Yapilan 6n ¢alismalar sonucunda optimal tavlama sicakhdinin 300 °C
oldugu belirlendi. Bu nedenle taviama islemi 300 °C’de 40 doéngu olan numunelerde
yapiimigtir. Eniyileme islemine 40 déngu olan sensdr malzemelerinde devam edilmigtir.
Tavlanan numunelerin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri verilmistir. Daha sonra gaz

Olcimlerine devam edilmistir.
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5.8.1 Tavlanmis ince filmlerin XRD analizleri
Sekil 5.55’tetavlanmis Zni«CuxO, ZnixNixO ve ZnixSnxO ince filmlerin XRD analizleri
verilmektedir. Sekil 5.55’ten goruldigu gibi tavianmamis filmlere kiyasla tavlama sicakligi ince

filmlerin kristal yapilarini iyilestirdigive tavlama sicakligi ile numunelerin daha kararli hale

gelmesi saglanmigtir.

..... Tiry Loy =Y T o e Y
40 Déagd) s (59 Diagh) et (0 Dlaglt
) > o1 -
1300 °C "a¢ 1 ey (309°C tavtanmy (300 “Cde 1 Ranns )
{113) 1m0 @) 1111) o
= e
Ay Py -
= w2, 108 ~ ; 3 )
: (1e0) ({1 b 0.90 < : 0.5
= 0450 ¢ ] > q2o0y s (200"
s e ) z X | 215"
3 v ~ Wi (199 (113" < | 220 3 o i
= e —— - B = N
7 e S G - o W T 7 et v s
oy
——— wen A\ )
v -~ v -
. SRS N — S T N
wen) a2y e
|
104
cwsey | 0100 (a) fog |11ON b toay (0% c
| 1 - | | -~ \
=0 = \ D w10
- mmimandU A e (199 ekl U tlen (1% T S WA
v - S — —— s T T T Y M T
T - T T T T T L ra T T T 20 ® © 70
2 0 “ ®w %@ ) 2 2 ® 0 w 7 » n ¥

n

Sekil 5.55. Zn;«CuxO (a) ZnixNixO (b) ve Zn14SnxO (c) ince filmlerin XRD analizleri
5.8.2.Tavlanmis ince filmlerin SEM analizleri

Sekil 5.56’da tavlanmig Zn1«CuxO ince filmlerin SEM analizleri verilmektedir. Tavlama sicakhgi
ile filmlerin yuzey morfolojisibelirgin bir sekilde iyilestigi gézlenmektedir. Tavlama sicakhgi ile
filmlerin yluzeyi daha homojen ve daha yodun olmustur. Tane boyutlarinda artis gézlenmistir
[Tshabalala vd., 2017]. Tavlama sicakhgi ile morfolojideki bu iyilesme numunelerin optik olarak
daha iyi sogurucu ve sensor olgimleri igin gaz molekulleri ile daha iyi etkilesim icinde olmasina
neden olmustur [Wang vd., 2017]. Bu durum, optik sogurma grafiklerinde ve sensor

Olcimlerinde de aglk bir sekilde gorulmektedir.
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Sekil 5.56. Znp.75Cuo.250 (@) ZNo.s50CU0.500 (b) ZNo.25CuUo.750 (€) ve CuO (d) ince filmlerinSEM
analizleri

Sekil 5.57°de Zn1xNixO incefilmlerin SEM analizleri verilmektedir. Tavlama sicakhdi ile filmlerin
morfolojik 6zeliklerinin belirgin bir sekilde degistidi gdézlenmektedir. Tavlama sicakhgiile
numunelerin ylzey purizluligu azalirken bazi bolgelerde kismi yigihimlar bulunmaktadir. NiO

filmi nanotel ag yapisina sahip oldugu gortlmektedir.

Sekil 5.57. Zno7sNio250 (@) Zno.soNios0O (b) Zno.2sNio7sO () ve NiO (d) ince filmlerinSEM
analizleri
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Sekil.5.58’deZn14SnxO ince filmlerin SEM analizleri verilmektedir. ZnO (Sekil 5.58 (a))
yapisinda alttas ylzeyine dikey ve yogun olarak buyumids nanorod yapilar mevcuttur.
Zno75SNo 250 (Sekil 5.58 (d)) ince filminde kiresel ve dar araliklarla yerlesmis taneler mevcut
olup yer yer yaklasik kip goérinimli tanelerde goériulmektedir. Tavlama sicakhgi ile yizey

homojenligi ve tane boyutu artmaktadir.

Sekil 5.58. ZnO (a), ZNno.2sSNo.7s0 (b) ZNo50SN0.500 (€) ZNo.75SN0.25s0 (d) ve SnO: (e) ince
filmlerin SEM analizleri

5.8.3.Tavlanmis ince filmlerin EDAX analizleri

Sekil 5.59'dan Sekil 5.61’e kadar verilen grafiklerde sirasiyla tavlanmis Zn1,CuyO, Zn:1xNixO
ve Zn1,SnxO ince filmlerin EDAX analizleri verilmektedir. Katki oranina ve tavlama sicakhgina
bagh olarak Zn, Cu, Ni, Sn ve O elementlerinin filmlerde bulunma oranlarinda degisimler
g6zlenmektedir. EDAX analizlerinde Si, Ca ve C elementlerinin varlig1 6lgim sisteminden ve
alttas malzemesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica, EDAX analizleri Zn;.«CuxO, ZnixNixO ve
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Zn1xSnxO filmlerinin SILAR teknidi ile stokiyometrik olarak uygun katkilama oranlarinda

uretildigini gostermektedir.

(a) (b)

() (d)

Sekil 5.59. Zng.25Cuo.750 (a) ZNo.50CU0500 (b) ZNno.75Cuo.250 (c) ve CuO(d) ince filmlerin EDAX
analizleri
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$ekll 5.60. Zno_25Nio_75O (a) Zno_5oNio_5oo (b) Zno_75Nio_25O (C) ve NIO(d) ince filmlerin EDAX
analizleri
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Sekll 5.61. Zﬂo_szﬂonO (a) Zno_sosno_soo (b) Zno_758n0_250 (C) ve SnO, (d) ince filmlerin EDAX
analizleri

5.8.4.Tavlanmis ince filmlerin optik analizleri

Sekil 5.62’de sirasiyla tavlanmis ZnixCuxO, ZnixNixO ve Zni«SnxO ince filmlerin optik
sogurma oOlgimleri kullanilarak gizilen (ahv)? (eVem™)?nin enerjiye bagh grafikleri

verilmektedir.

x10" 4

300°C Tavlanme c s 5 . f
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: ; AERD 14417 4 10”4 v §n0, §
2y, 0 1o 2 NG I} A
o, L 0o ' o O W]+ Zn Sn_0 [ Py
o) o 20 Ni, 0 1161 § o) 3 (O 1 8
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tE)mn"-' o E ihaidl O /W] ¢ LEE s
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S £ : & ! :
= Cl Gl " : N |
3 £ wrd (c) i i
1x10" | Zn, $n0
n, (00 Za NIO 0" 140 Ddngl)
(40 Déngii) (40 dingh) '
0 T T T T T T T T 1 g ¥ T T T T T T T ¥ T 0 T T T T T T T T T
18 20 22 24 26 28 30 32 34 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42
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Sekil 5.62. Tavlanmis Zn1xCuxO, Zn14NixO ve Zn1,SnyO ince filmlerin optik sogurma dlgiimleri
kullanilarak gizilen (ahv)? (eVem)?'nin enerjiye bagl grafikleri

Cizelge 5.4.’tetavlanmis Zn:xCuxO, ZnixNixO ve ZnixSn,O ince filmlerin optik sogurma
olcimleri kullanilarak gizilen (ahv)? (eVem™)?nin hv (enerjiye)bagdl grafiklerinden hesaplanan
yasak enerji degerleri verilmektedir. Filmlerin yasak enerji araligi degerlerinin katkilama ve
tavalama sicakligi ile degistigi belirlenmigtir. Tavlama sicakligi ile filmlerin yasak enerji araligi
degerleri azalmaktadir ve sogurma kenarinin daha keskinlestigi ve sogurma siddetinin arttigi
gorilmastur. Yasak enerji arahginin tavlama sicakligi ile azalmasi, film kristalliginin ve ylzey

Ozelliklerinin iyilesmesi ve tane boyutunun artmasina atfedilebilir.

88



v

TUBITAK

Cizelge 5.4. Tavlanmis Zn:ixCuxO, ZnixNixO ve ZnixSn,O ince filmlerin optik sogurma
Olgimleri kullanilarak gizilen (ahv)? (eVem™?)?nin enerjiye bagll grafiklerinden hesaplanan

yasak enerji degerleri

Eq(eV) Eq(eV) Eq(ev)

(300 °C Tavianmig) (300 °C Tavlanmig) (300 °¢ Tavlanmig)

cuo 2.01 NiO 3.37 $n0: 3.48
Zng25Cug7s0 224 ZnozsNiozs0 3.25 ZnozsSmozs0 3.08
ZnosCuos0 2.51 ZnosoNios0 3.19 Znoso Snos0 3.3
Zno7sC L 250 264 ZnozsNio2s0 3.13 ZnozsSmos0 3.22
Zno 301 Zno 301 Zno 3.01

5.9.Tavlanmis ince Filmlerin Gaz Algilama Olgiimleri

5.9.1. Sicakhga bagl olarak yapilan élgiimler

Tavlanmis sensdrlerin sicakliga bagli olarak yapilan dlgcimlerine devam edilmistir. Boylelikle
tavlama islemi sonrasinda sensoérlerin calisma sicakhgi tespit edilmistir. Sekil 5.63’den Sekil

5.65’e kadar olan grafiklerde sirasiyla Zn;.«CuxO, Zn1.xNixO ve Zn1,SnxO sensorlerin duyarlilik-

calisma sicakligi grafikleri verilmektedir.

—— Katkisiz ZnO

] o Zn,,Cu,,0
60+ /” A ——Zn _Cu _O
Q ) o so - os0
E 501 Zn(|,15cu(|,750
= ] { ) CuO
% 40— [ -
= \
—:' 30 _ / ‘.‘\ \ ‘
= 1 \ e
% 20- Y .
=] 104 . °
o o
1 e—o  ?
0 T T T

20 40 60 80 100 120
Cahisma Sicakhigi (°C)

Sekil 5.63.Zn1.xCuxO sensdrlerin duyarhlik-calisma sicakhgi grafigi
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—a— NiO
50 1 ZnU.?SNiU.ZSO
ZnU.SNiU.SO
40 v Zn_Ni O
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Sekil 5.64. Zn1.,NixO sensorlerin duyarlilik-calisma sicakhgi grafigi

=— Zn0

] anssno.zso
—_ 100_ !‘ = Znu.snsnu.sno
z ] .‘-‘l . Zno.zssnu.750
% 80-_ + SnO,
e / i
= 60-
=< ]
< 40- \
= \
= NN
a8 204 g w

| \* ‘_;';o * o

0_ ’—t 2-;-1_,
T T T T T

20 40 60 80 100 120 140
Calisma Sicakhg (°C)

Sekil 5.65. Zn1.,Sn,O sensorlerin duyarlilik-galisma sicakligi grafigi

Bakir ve kalay katkili seride ¢alisma sicakligi 55 °C olarak tesbit edilirken nikel katkili seri i¢in
85 °C olarak tesbit edilmistir. Bu ¢alisma sicakliklarinda elde edilen maksimum duyarliliklar
Zno.75CU0.250 sensori icin % 60 olarak hesaplanirken, Zng7sNio.250 % 43 ve Zno75Sne2s0 %

96 olarak hesaplanmigtir . Zno75Sno.2s0 sensorinde maksimum duyarhlik elde edilmigtir.
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5.9.2. Gaz konsantrasyonuna bagl olarak yapilan él¢iimler

Farkl sicakliklarda yapilan élgiimlerde bakir ve kalay katkili numunelerin ¢alisma sicakhgi 55
°C olarak tesbit edilirken, nikel katkili numunelerin ¢calisma sicakli§i 85 °C olarak tespit edildi.
Bu nedenle bakir ve kalay katkili sensérler sabit 55 °C sicaklikta élgtimleri alinirken, nikel
katkili numunelerin 85 °C de, farkli konsantrasyonlarda (20 ppb’den 25 ppm’e) olcimler
yapildi. Bakir katkili seride 20 ppb NO gazi icin duyarlihk elde edilememistir. 50 ppb gaz
konsantrasyonunu en disuk konsantrasyonu olarak algilamistir. Sekil 5.66.’da Zn;.xCuxO

sensdrlerin duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafikleri verilmektedir.

300 °C'de tavls Zn,,Cu O 25
i 300 °C'de tavianmis katkisiz ZnO | 25 ppm 604 Kk L i P Wl 501 300 °C'de tavlanmis Zn, . Cu, O] 25 ppm
- 4 z -
& = 504 £ 40
Z 30l @ < o] (b) % (c)
£ = £ 304
= 50 = 304 z
E = Z 204
g £, 204 z
g 10 A 1050 ppb 8 1045 by
50 ppb
0 > T : y 01 T " y ‘ 0u 250 500 750 1000 1250
0 250 500 750 1000 1250 0 250 500 750 1000 1250 T Zaman (s) )
Zaman (s) Zaman (s)
354|300 °C'de tavianmis Zn,, Cu, O] 25 pom 109 1300 *C'de tavianmis CuO 70
- ; - . ®
z 30 £ 8 2 &
2 5] @ 2 O 2 50
3 e < <
= 20 L 9] 2 40
= 3
zs = 4 Z 304 ,
£ 10]% H 5 20{
b s 2] 3
ol & o &) §
0 0 LR
0 250 500 750 1000 1250 0 250 500 750 1000 1250 0 5 10 15 20 25
Zaman (s) Zaman (s) Gaz Konsantrasyonu (ppm)

Sekil 5.66. Zn.1..CuxO sensorlerin duyarlihik-gaz konsantrasyonu grafigi (a) katkisiz ZnO, (b)
ZNo,75CUo 250, (€) ZNo 50CU0,500, (d) ZNno,25CU0,750, (e) CuO ve (f) duyarlilik gaz konsantrasyonu

50 ppb NO gaz konsantrasyonu igin duyarliliklar sirasiyle katkisiz ZnO, Zng75Cup 250,
Zno,50CUo 500, ZNp 25CU0 750 ve CuO sensorleri icin %0,76, %8,21, %5, %3 ve %0,7 olarak
hesaplanmistir. Zno75Cuo250 sensori maksimum duyarlilik goéstermistir. Sekil 5.67°de Zni.
«NixO sensorlerin duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafikleri verilmektedir. Olgim sonuglarindan
gorulmektedir ki Ni katkili seri 20 ppb NO gaz konsantrasyonu igin kabul edilebilir duyarliliklar

sergilemistir.

91



v

TUBITAK
9300 °C de tavlanmis Zng, 75Nig ,50 I 9300 °C de tavlanmiy Zng, sNiy sO I
48
a5 ] a8 ppes { 25 ppm
g 1 @a % 2 324 8
S % @ | 2 () 9 o
< i Vst = 1 HERY
* 304 o 244 aili
£ 24 2 Pl "ol
T 18] 2l ‘ £ 164 % ¢ i it
z I2“'~ﬂw»h A & | | s { .“ Tl
a 1" ° = r ° 29
8-+ ° $
ff | o lﬂppbp;{ o it \°l9° ° |
2 02 90 294 9
: R LS
0 300 600 900 1200 1500 1800 “MLLL‘——
Zaman (s) 0 300 600 900 1200 1500 1800
Zaman (s)

i —o— 300 °C de tavlanmis Zn;, 5sNij 750 J

35 ppm ﬂ 164 2300 °C de tavianmis NiO | 28 pp
g 274 =& 1 : ok
E (C) ? E 14 (d) ]
< Q. g 12] %
£ 4 g i § £ 10/ p
< 3 4 i % » ®
= AR = 8
= H ) le = i ol lo
5 g . s 61 p Rt
z 94 g o || | 4, Ll
a ® % 8. 7 g, "" Aadlliiiend .
ol B it ‘
0_‘”"" 2| :P'“; 12 de ] L O-I‘RWRQ&VV%}V‘
0 300 600 900 1200 1500 1800
0 300 600 900 1200 1500 1800 Zaman (s)
Zaman (s)
50
2 40
2 .
< a
® 304 s oA "
< >
= 20 o
E [ -
g f . o
AT ©

0 5 10 15 20 25
Gaz Konsantrasyonu (ppm)

Sekil 5.67. Zn1xNixO sensorlerin duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafigi(a) Zno,zsNio 250, (b)
Zno,50Ni0,500, (€) ZNo25Nio,750, (d) NiO ve (f) duyarliik gaz konsantrasyonu

20 ppb NO gaz konsantrasyonu igin sirasiyla Zng 7sNio,250, ZNnosoNio,500, ZNg 25Nio,7s0 ve NiO
sensorleri igin  %5,84 %1,99, %1,23 ve % 2,09 olarak hesaplanmistir. En ylksek duyarlilik
Zno,75Nio250 sensorl icin elde edilmistir. Sekil 5.68."de Zn1.xSn,O sensorlerin duyarlilik-gaz
konsantrasyonu grafikleri verilmektedir. Sensérler 20 ppb NO gaz konsantrasyonu igin kabul

edilebilir duyarhliklar sergilemistir.
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Sekil 5.68. Zn;4Sn,O sensoérlerin duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafigi(a) Zno,7sSno 250, (b)
ZNo50SN0,500, (€) ZNo,25SNo,750, (d) SnO- ve (f) duyarlilik gaz konsantrasyonu

20 ppb NO gaz konsantrasyonu igin sirasiyla Zno,7sSno 250, ZnNosoSNos00, ZNo25SNe,750 ve
SnO; sensorleri icin %15,34, %10,6, % 4,56 ve % 1,94 olarak hesaplanmistir. Maksimum
duyarhlik Zne75Sne 250 sensorl igin elde edilmistir. Yapilan eniyileme ¢alismalari sonucunda

tim katkili seriler igerisinde en yuksek duyarliligin Zno75Sno 250 sensori igin elde edildigi
g6ralda.

5.9.3 Tavlanmisg ince filmlerin yanit ve geri dénus zamanlari
Hizl algilama uygulamalarinda, sadece duyarliliklar degil ayni zamanda sensorlerin yanit-geri
donus zamanlari da dikkate alinmasi gereken diger énemli parametrelerdir. Sekil 5.69’dan

Sekil 5.71’e kadar olan grafiklerde sirasiyla Zn1xCuxO, Zn1xNixO ve Zni,SnyO sensorlerinin

yanit ve geri donlis zamanlari verilmektedir.
I l I (b)
1 5 10 25

0.05 0.75 01 05

(@)

z

2

H]

Yanit Zamani (saniyc)

" '

0
005 007 0.1 [X3 1 B 10 25

Gaz Konsantrasyonu (ppm)

Geri Doniis Zamani (saniye)
H

Gaz Konsantrasyonu (ppm)

SZa0  SZe0TECU0IS0 o Ze0ECRS0 S Za0lSCwTE0 s Cul wZn0 = Zn0.75Cu0.250 ZnbSCub50 = Zn023Cu0.750 = Culr

Sekil 5.69. Zn1,Cu,O sensorlerinin (a) yanit zamani-gaz konsantrasyonu ve (b) geri donls
zamani-gaz konsantrasyonu grafigi
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YANIT ZAMANI (SANIYE)

002 003 004 005 01 05 1 5 10 25

GERI DONUS ZAMANI (SANIYE)
=

JZR0TENI2SO
GAZ KONSANTRASYONU (PPM) INIO GAZ KONSANTRASYONU (PPM) Za0.75N10.250

Z8025N10.750
Za0.25N10.750

Z80.50N10.500
©780.50NK.500

Sekil 5.70. Zn1xNixO sensdrlerinin (a) yanit zamani-gaz konsantrasyonu ve (b) geri donus
zamanl-gaz konsantrasyonu grafigi

Grafiklerden goruldugu gibi Zne.75Nio.250, ZnosNiosO, Zno2sNio7s0  ve NiO sensor serisinde
yanit zamanlari 20 ppb NO gazi igin sirasiyla 21 s, 35 s, 33 s ve 28 s olarak hesaplanirken, 25
ppm NO gazi icin sirasiyla 13 s, 22 s, 21 s ve 10 s olarak hesaplanmistir. Zng.7sNio 250,
ZnosNips0, Zno2sNip7s0 ve NiO sensoér serisinde geri donls zamanlari 20 ppb NO gazi igin
sirasiyla 15 s, 25 s, 27 s ve 20 s olarak hesaplanirken, 25 ppm NO gazi igin sirasiyla 7 s, 12
s, 14.3 s ve 9 s olarak hesaplanmistir. Zno.75Nio.2s0 sensor malzemesinin en hizli yanit ve geri

donus zamanlarina sahip oldugu gorulmektedir.

40

30

& 2

20

10

YANIT ZAMANI (SANIYE)
GERI DONUS ZAMANI (SANIYE)

Sekil 5.71. Zn1,Sn,O sensorlerinin (a) yanit zamani-gaz konsantrasyonu ve (b) geri donls
zamani-gaz konsantrasyonu grafigi

Grafik sonuglarindan gorilmektedir ki Zno75Sne.250, ZnosSnesO ve ZNne2sSne7s0 ve SnO:
sensor serisinde yanit zamanlari 20 ppb NO gazi igin sirasiyla 22 s, 42 s, 54 s ve 48 s olarak
hesaplanirken, 25 ppm NO gazi igin sirasiyla 7.6 s, 21 s, 37 s ve 10 s olarak hesaplanmistir.
ZNo.75SN0.250, ZNosSNos0 , ZNo 25SNo.750 ve SnO; sensor serisinde yanit zamanlari 50 ppb NO
gazi igin sirasiyla 17 s, 23 s, 36 s ve 29 s olarak hesaplanirken, 25 ppm NO gazi igin sirasiyla
6s, 11s, 26 s ve 19 s olarak hesaplanmistir.Zno zsSne.2s0 sensér malzemesinin en hizli yanit

ve geri donus zamanlarina sahip oldugu gorulmektedir.
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5.9.4. Tavlanmis ince filmlerin segicilik él¢limleri

NO gazi igin dinamik gaz o6lgim caligmalari tamamlandiktan sonra segicilik 6lgimlerine
gegcilmistir. Tavlanmamis sensoérlerde NO, CO, NH3, CO; ve H: kullanilan gazlarin yanina ek
olarak insan nefesinde bulunan ethanol ve aseton gazlari iginde segicilik 6lgimleri yapildi. Sekil
5.72.’den Sekil 5.74’e kadar olan grafiklerde sirasiyla Zn;.xCuxO, ZnixNixO ve Zni4Sn,O,

sensorlerinin segicilik grafikleri veriimektedir.

Zno Zng 75Cug 250
60 60
§ 50 § 50
< 40 < 40
< 30 ! < 30
% 20 | é 20
z 10 — = = z 10 — =
) — ) — =
= ﬂi’ N, ST e ﬂi‘ = = we.
co o N3 n CO:  ETHANOL ASETON co No NH n €O} ETHANOL ASETON
Kontrol Grubu Gazlan Kontrol Grubu Gazlan
(€Y (b)
msopd mipom @25pem B0 mipom @2Spem
Zno.50Cllo 00 Zny25Cug 750
50
Eg 40 M =~ 40
= 20 s
s =— Z 30 =
20 | S | [
1%_ g 20
B FEemwve | =
e =% Lo
<o No NH3 H2 co2 ETHANOL ASETON = 0 +‘
co NO NH3 H2 co2 ETHANOL ASETON
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Kontrol Grubu Gazlan
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|

 Errr—"
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w
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co NoO
Kontrol Grubu Gazlan
©)

BS0ppb Blppm ©25ppm

Sekil 5.72. Zn1xCuxO sensdrlerinin segicilik grafikleri (a) ZnO, (b) Zne.75Cug 250,
(C) Zno_soCUo_soo, (d) ZnNp.25CuUg 750 ve (e) CuO
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Sekil 5.73. Zn.1xNixO sensorlerinin segicilik grafikleri (a) Zno.7sNio250, (b) ZNno.soNio500,
(€) Zno.25Nio.750 ve (d) NiO

Zn+sSng 20 Zng5Sn9.50
100 70
= =z 60
80 =
é g 50
g 60 s 40 |
40 £ 30
: 3 =
= — £ 10 s
I . " S aae.
co NO NHY H co2 ETHANOL ASETON <o NO NH3 H2 o2 ETHANOL ASETON
Kontrol Grubu Gazlan Kontrol Grubu Gazlan
@) ()
=20ppb mippm @2Sppm m20ppb Wlppm @25ppm
Zn2sSng 750 Sn0;
50
60

Duyarhlik (% AR/R)
Duyarlhik (% AR/R)

-

ETHANOL  ASETON

.
ﬂ i L NG .

€02 ETHANOL ASETON

Kontrol Grubu Gazlan Kontrol Grubu Gazlan

©

820ppb @ippm ©2Sppm 820ppb lppm ©25ppm @)

Sekil 5.74. Zn1.,Sn,O sensorlerinin segicilik grafikleri (a) Zno.7z5SNo.250, (b) ZNos50SNo.500,
(C) ZNo.25SN0.750 ve (d) SnOs

Olgiim sonuglari géstermektedir ki sensérler NO gazinin yani sira CO ve NH; gazlarina karsi
da kabul edilebilir duyarliliklar sergilemiglerdir. Ek olarak H,, CO,, ethanol ve aseton gazlarina
karsi duyarlihk gostermemesi ise Uretilen sensorlerin segiciliginin yluksek oldugunun bir

kanitidir. Ancak amacimiz astim hastaliginin tayininde kullanilacak NO gazina kargi segiciligi
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gOsterebilecek sensér malzemesi Uretmektedir. Bu nedenle eniyileme g¢alismalarina devam

edilmistir.

5.10. Kiigiik Katkil Uretilen ince filmlerin Yapisal, Morfolojik ve Optik Analizleri

Daha yuksek duyarlilik ve segicilik elde edebilmek igin dretilen ince filmlerin katki oranlari
dusurilmids ve x=0,25 katki oraninin altindaki oranlarda katkilama yapilarak 0< x <
0,25 araliginda bir tarama yapilmigtir. Tavlanmis ince filmlerin ¢calisma sicakliginin dismesi
ve NO gaz duyarliliklarinda artiglar gérilmesinden dolayi kiiglk katkilanan ince filmler 40
SILAR dénglsi olarak buyitildi ve 300 °C’de tavlandi. Uretilen ince fimlerin yapisal,

morfolojik, optik ve gaz algilama oél¢timleri tekrarlandi.
5.10.1. Kiigiik Katkili ince Filmlerin XRD Analizleri

Sekil 5.75te kugiuk katkili Zni1«CuxO, ZnixNixO ve ZnixSnO ince fimlerin sirasiyla XRD
analizleri verilmektedir.Katkilama ile XRD piklerinin giddetlerinde degisimlerin oldugu goruldu.
XRD deseninden tum filmlerde (100), (002) ve (101) ZnO piklerinin baskin oldugu ve tim
piklerin JPCDS Kart N0:36-1451 kart ile birebir ortustugu gorildd. Birim hdcrelerin farkli
yonelimdeki dizilislerinden buaydtulen filmlerin polikristal ve hekzagonal wurtzite yapida
kristallestigi gorulmektedir.Bakir, kalay ve nikel katkisiyla birlikte katki oraninin x=0,10
degerine kadar herhangi bir katki fazi gortilmemistir. x=0,10 katki oranindan sonra katki
fazlarina ait pikler gérilmeye baslamistir. Bunun nedeni olarak katkinin ¢ok disuk olmasi,
bunun yanisira katki atomlarinin hekzagonal o6rglide c¢inko ile yer degistirmesi, katki
atomlarinin tane sinirlarinda kristallenmeyen bdlgeye ayrildigini veya her iki islemin meydana

geldigi sdylenebilir.

a, Cu 7y NLO Zn, 800
40 Donga) 23 o | (40 D5
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x=0.10 (110> | | |
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o0y 042) Tt — ©02)
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Sekil 5.75.Kucuk katkili (a) Zn1xCu,O, (b) ZnixNixO ve (c) ZnixSnxO ince fimlerin XRD
analizleri
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5.10.2. Kiigiik Katkili ince Filmlerin SEM Analizleri

Sekil 5.76’dan Sekil 5.78’e kadar sirasiyla kuguk katkili Zn1.xCuxO, ZnixNixO ve Zn1xSn,O ince
fimlerin SEM analizleri verilmektedir. Kuguk katkil ince filmlerin (x=0,05; 0,10; 0,15; 0,20)
yuzey 6zellikleri blyuk katkili ince filmlerin (x=0,25; 0,50; 0,75; 1,0) ylzey 6zelliklerinden daha
iyi, yogun, homojen ve tane boyutlarinin daha buyuk oldugu belirlenmigtir. Analizlerden katki
orani arttikga morfolojik degisimler oldugu gorilmektedir. Ek olarak katki orani arttikga daha

homojen, ylizeye daha yodun dagiimis yapilar elde edilmistir.

$eki| 5.76. KUQUK katkih (a) ZN0.95CU0.050 (b) ZnN0.90CU0.100 (C) ZNo.s5CUo.150 (d) ZNo.80CUo.200
ince filmlerin SEM analizleri

Sekil 5.77. Kuguk katkili () Zno.gsNio.osO (b) ZNo.9oNio.100 (€) ZNno.ssNio.150 (d) ZNno.soNio.200 ince
filmlerin SEM analizleri
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Sekll 5.78. KU(}Uk katkili (a) ZNo.95SN0.0s0 (b) ZNp.90SN0.100 (C) ZNo.g5SNo.150 (d) ZnNo.80Nio.200
ince filmlerin SEM analizleri

5.10.3. Kiigiik Katkili ince Filmlerin EDAX Analizleri

Sekil 5.79'dan Sekil 5.81’e kadarkuguk katkili Zn1xCuxO, Zni1xNixOve Zn1.,SnxO ince filmlerin
EDAX analizleri verilmektedir. EDAX analizleri kiiglk katkill Zn;xCuxO, Zni«NixO ve Zni1xSnhyO
filmlerinin SILAR teknidi ile stokiyometrik olarak uygun katkilama oranlarinda uretildigini

g6stermektedir.

(a) (b)

(© W @

$€ki| 5.79. KUQUk katkil (a) ZNo.95sCU0.050 (b) ZNo.90CUo.100 (C) ZNo.g5CUop.150 (d) ZNo.s0CUo.200
ince filmlerin EDAX analizleri
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(a) (b)

(<) ()

,Jl.l-_hl-_._.. . 1_.1- - L— x.J-. -

$ekll 5.80. KUQUk katkilh (a) Zno_gsNio_oso (b) Zno_goNio_loO (C) Zno_gsNio,lso (d) Zno_goNio_zoO ince
filmlerin EDAX analizleri

@ | - ®) |

© | = 7 @ |

$ekll 5.81. KU(}Uk katkil (a) ZNo.95SN0.0s0 (b) ZNp.90SNo.100 (C) ZNo.s5SNg.150 (d) Zno.80Nio.200
ince filmlerin EDAX analizleri

5.10.4. Kiigiik Katkili ince Filmlerin optik Analizleri
Sekil 5.82°de sirasiyla kugik katkili Zn14CuxO, ZnixNixO ve Zni,SnxO ince fimlerin optik

sogurma Olgimleri kullanilarak gizilen (ahv)? (eVem™)?nin enerjiye bagh grafikleri

verilmektedir.
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Sekil 5.82. Kucik katkili Zn;«CuxO, ZnixNixO ve Zni,4SnxO ince fimlerin sirasiyla optik
sogurma olgimleri kullanilarak gizilen (ahv)? (eVem)Znin enerjiye bagh grafikleri

Farkli kalinliklarda Uretilen ince filmlerin yasak enerji araliklari asagidaki c¢izelgede
verilmektedir. Cizelge 5.4."de Zni1.xCuxO ince fimlerin optik sogurma olglimleri kullanilarak
cizilen (ahv)? (eVem™)?nin enerjiye bagh grafiklerinden hesaplanan yasak enerji degerleri
verilmektedir.

Cizelge 5.4. Zn,.«Cu,O ince fimlerin optik sogurma 6lgtiimleri kullanilarak gizilen (ahv)? (eVem-

H2nin enerjiye bagh grafikleri

Ee(@) Tavlanms Ee(eD) Tavlanms Ex(@) Tavhnms
InO 30 In0O 30 Zn0 301
ZnpsCugs0 293 ZnpesNiesO 305 IngesSnogsO 306
InamCuan0 2.83 ZnpeoNiewO 307 InpoSne10 311
ZngCug =0 278 ZnpgNip 150 3.10 InggSng 0 314
ZnosCup2000 270 ZnosNign0O 312 ZnosSnop200 320

SEM analizlerinden elde edilen sonuglar gostermektedir ki; SILAR teknigi ile Uretilen ince
filmlerde katkilamaya bagli olarak ylzey morfolojisinde degisimler oldugu gdrulmektedir
Uretilen numunelerin katkilima ile yapilarinda degisiklikler meydana gelmektedir. YUzey hacim
oraninin arttirllmasi, gézenekli ylzeylerin olusturulmasi, yiuzeydeki aktif oksijen bosluklarinin
olusturulmasi, farkli morfolojilerdeki nanoyapilarin Uretilmesi vb. parametreler gaz sensoér
uygulamalarinda  duyarhliklarin  arttirnlmasi  ve  dusik  sicaklikta disuk gaz
konsantrasyonlarinda kabul edilebilir duyarliliklar elde edilebilmesi igin 6nemli olan
parametrelerdendir [Liu vd., 2015]. Ozellikle farkli morfolojilere sahip nanorod, nanotel ve
nanotop (nanospheres) tarzi yapilar yizeye gonderilen hedef gazin etkilesim ylzeyini
arttirmaktadir. Boylelikle kuguk tanecik boyutlarina sahip olan bu morfolojideki yapilarda, hedef
gaz yanlizca yluzeye gelip yluzeydeki molekullerle degil, olusturulan yapinin her tarafindaki

molekullerle etkilesime girebilmektedir. Bunun sonucunda ylzeydeki iletim kanallarindaki
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tasiyici  konsantrasyonlarinin sayisi artmakta ve iletkenlikte 6nemli degisimler elde
edilebilmektedir. Boylelikle hedeflenen gaz konsantrasyonlarinda yuksek duyarliliklar elde
edilebilmekte ve ppb seviyesinde gaz konsantrasyonlar icin &lgiimler alinabilmektedir.
Tavlamanin etkisi ile ylzey morfolojisinde degisimler oldugu goérilmuistir. Sonuglar XRD
sonuglari ile uyum icerisindedir. Tavlama isleminin azot ortaminda olmasina bagh olarak
sonuglarda degisim gdézlenmektedir. Azot ortaminda yapidan oksijenler uzaklasmakta ve
oksijen bosluklarinda artiglar gézlenmektedir. Boylelikle hedef gaz ile oksijenin etkilesiminde
artislar olmaktadir. Tavlama sicakhdinin ylizey morfolojisi Uzerindeki etkisi literattr ile uyum
icerisindedir [Yang vd., 2015]. SEM analizlerinden goérilmektedir ki Zno75Cuo2s0 sensor
malzemesinde nanorod ve nanoflower tarzi ylzey hacim orani oldukca ylksek yapilar
olusmustur. Zno 7sNio2s0 sensdr malzemelerinde nanotel tarzi tiftik yapilar, Zng75Sno.250
sensOr malzemelerinde ise nanotop (nanospheres) tarzi yapilar olusmustur. Kiglik katkili
numunelerde ise benzer yapilar olusmus ve 6zellikle 0,10 katkill numuneler 6n plana ¢gikmistir.
Klguk tanecik boyutlarina ve genis bir ylzey hacim oranina sahip olan malzemelerde en
yuksek duyarliliklar elde edilmesi beklenen bir durumdur. Elde edilen sonuglarin literatir ile

uyumlu oldugu goérulmektedir.
5.11. Kiiguk katkili sensoérlerin gaz algilama olgiumleri

5.11.1. Sicakliga bagh yapilan olgiimler

Uretilen sensdrlerin gaz algilama dzelliklerinin incelenebilmesinda ilk olarak optimum galisma
sicaklgi tespit edilmesi igin 35°C ile 135°C sicaklik araliginda 10°C adimlarla 25 ppm NO gaz
konsantrasyonunda gaz algilama o6lgumleri yapildi. Optimum caligma sicakligindan sonra
duyarhliklarda disme goézlenmeye baslandi, bu sebeple dlgimlerin hepsi 135 °C ¢alisma
sicakliginda bitirildi. Olgiimlere bagslanmadan énce numuneyi kararl hale getirebilmek igin 30
dakika boyunca hucre icerisine kuru hava gonderildi. Kuru havanin akis hizi, ayni kosullar
altinda farkli konsantrasyon davraniglarini gézlemleyebilmek igin daima sabit tutuldu. Sekil
5.83.’de Sekil 5.85'ya kadar olan grafiklerde sirasiyla kiiguk katkili Zn;..CuxO, Zn1xNixO ve Zn..
«SnxO sensorlerin sabit 25 ppm NO gaz konsantrasyonlarinda 35 °C-135 °C ¢alisma sicakhgi

altindaki duyarlilik-galisma sicakhgi grafikleri verilmektedir.
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Sekil 5.83. Kiguk katkili Zn;«CuxO sensorlerinin 25 ppm NO gaz konsantrasyonunda
duyarlilik-calisma sicakhgi grafigi
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Sekil 5.84. Kiguk katkili ZnixNixO sensoérlerinin 25 ppm NO gaz konsantrasyonunda
duyarlilik-galigma sicakligi grafigi
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Sekil 5.85. Kiguk katkili Zni«SnxO sensérlerinin 25 ppm NO gaz konsantrasyonunda
duyarhlik-calisma sicakhgi grafigi

Calisma sicakhgi kuguk katkili Zn1xCuxO seride 55 °C olarak elde edilirken, Zn:.xNixO serisinde
85 °C ve Zni1xSnxO serisinde ise 55 °C olarak elde edilmistir. Bu calisma sicakliklarinda
maksimum duyarliliklar ZnegoCuo,100 sensoérl igin %85, ZnogoNio 100 sensori igin %63 ve

ZNo,90SN0,100 sensoru i¢in % 93 olarak hesaplanmistir.

5.11.2. Gaz Konsantrasyonuna bagh yapilan dlgiimler

Farkl sicakliklarda yapilan dlgcimlerde bakir ve kalay katkili numunelerin ¢calisma sicakhgi 55
°C olarak tesbit edilirken, nikel katkili numunelerin calisma sicakligi 85 °C olarak tespit edildi.
Bu nedenle bakir ve kalay katkili sensorler 55 °C sicaklikta élcimleri alinirken, nikel katkili
numunelerin 85 °C farkli konsantrasyonlarda (20 ppb’den 25 ppm’e) délgimler yapildi. 20 ppb
gaz konsantrasyonu algilanabilen en dlsiuk gaz konsantrasyonu olarak tespit edilmigstir. Sekil
5.86.'de kuguk katkili Zn:.«Cu,O sensorlerinin duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafikleri

verilmektedir.
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Sekil 5.86. Kicuk katkili Zn;«CuxO sensorlerinin; (a) Zno.gsCuo.os0, (b) ZNno.9oCuo.100, (C)
ZnNo.85CU0.150 ve (d) Zno.goCuo.200 20 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu araliginda duyarlilik-
zaman grafigi ve (e) duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafigi

20 ppb NO gaz konsantrasyonu duyarliliklari sirasiyla Zno.gsCuo.osO, Zno.goCuo.100,
ZnossCUo.150 ve ZnosoCuo200 sensorleri icin % 1.49, % 2.23, %1.38 ve % 1.23 olarak

hesaplanmigtir. Sekil 5.87.’de kiguk katkili  ZnixNixO sensorlerinin - duyarhlik-gaz
konsantrasyonu grafikleri verilmektedir.
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Sekil 5.87. Kicuk katkili Zn1xNixO sensorlerinin; (a) Zne.esNio.osO, (b) Zno.goNi 0100, (€)
ZnNo g5Nio.150 ve (d) Zng.goNio.200 20 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu araliginda duyarlilik-
zaman grafigi (e) duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafigi

20 ppb NO gaz konsantrasyonu duyarliliklari sirasiyla Zno.9sNio.0s0, ZNo.9oNio.100, ZNo gsNio.150
ve Zno goNio 200 sensorleri igin % 0.77, % 3.60, % 4.90 ve % 2.57 olarak hesaplanmistir. Sekil
5.88'de kuglik katkili ZnixSnyO sensdrlerinin  duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafikleri
veriimektedir. 20 ppb NO gaz konsantrasyonu duyarliliklari sirasiyla Zno.esSnoe.osO,
ZN0.90SN0.100, ZNo.gsSNo.150 Ve ZNogoSNoe.200 sensorleri igin % 2.71, % 10, % 4.93 ve % 4.82
olarak hesaplanmistir.

106



v

TUBITAK

o tavlanmamy 1004 tavlanmamis | +— tavlanmamig
32| e300 °C sicakiikta tavlanmuy | 772" 300 °C_sicakhikta tavlanmis | **PP" 754 | _-2-300°C sicaklikta tavlanm
A e _ e A .
A a £ 80, g p
: 24 (a) " " ] & 60
« 0 8 o. °\: 60 § 45
216 L BIEIN = £
T ¢l o = =
512 ) T 404 Z 30
£ g Z
42lllnl f !f?ﬁdi 2 204 25
umu Yo dad ok
300 600 900 1200 1500 1800 0 : RS D 0 PR
Zaman (s) In, Sn, 0 | 0 300 600 900 1200 1500 1800 ) 0 300 GOOZ 900 (1200 1500 1800
Zaman (s) n,, Sn, O aman (s) n, Sn, O I
s tavlanmamy
59| 2 300°C sicaklikia la\'linm\zl }—"Fl‘"’
2 4 R iR 90 () g
z % @ 111 P
3 yd [ E i o
q
;: 30 I : [} ,\3 60 . . &
z ] 24|
% ! E 30 l: ' .
a ) ‘
2 5 —"
0 300 600 'Mll 1200 ISIJI] 1800 0 5 10 15 20 25
Zaman (s) n, S, 0 Gaz Konsantrasyonu (ppm)

Sekil 5.88. Kicik katkili Zn1xSnxO sensoérlerinin; (a) ZNo.95SNo.osO, (0)ZNo.9oSNo.100, (C)
ZNo.85SNo.150 Ve (d)ZNno.soSNo.200 20 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu araliginda duyarhlik-
zaman grafigi (e) duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafigi

5.11.3. Kuiguk katkili sensoérlerin yanit ve geri donug zamanlari

Sekil 5.89.’de kiguk katkili Zn1.xCuxO sensdrlerinin (a) yanit zamani-gaz konsantrasyonu ve
(b) geri dénlis zamani-gaz konsantrasyonu grafigi verilmektedir.

YANIT ZAMANI (SANIYE)

GERI DONUS ZAMANLARI
(SANIYE)
w
]

0.02 003 004 005 01 05

©2n0.90Cu0.100

GAZ KONSANTRASYONU (PPM) SDANeN GAZ KONSANTRASYONU (PPM) 020.850u0.150
2O N0 In0.80Cu0.200

DLIAISCRANO (02n0.95Cu0.050

Sekil 5.89. Kuguk katkili Zn1xCuxO sensdrlerinin (a) yanit zamani-gaz konsantrasyonu ve (b)
geri donus zamani -gaz konsantrasyonu grafigi
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Zn0.95CU0.050, ZN0.90CU0.100, ZNo.85CU0.150 Ve Zno soCUo 200 sensoér malzemeleri icin 20 ppb NO
gaz konsantrasyonu igin yanit zamanlari sirasiyla 19 s, 13 s, 17 s ve 15 s olarak
hesaplanmistir. Gaz konsantrasyonu arttikga yanit surelerinde hizlanma gézlenmistir. 25 ppm
NO gaz konsantrasyonlari igin yanit zamanlari ise sirasiyla 10 s, 6 s, 7 s ve 8 s olarak
hesaplanmistir. Zn0.95CU0.050, ZNo.90CU0.100,ZN0.85CU0.150 Ve ZNp.s0CUo.200 sensdr malzemeleri
icin 20 ppb NO gaz konsantrasyonu i¢in geri dénts zamanlari sirasiyla 39 s, 17 s, 25 s ve 36
s olarak hesaplanmigtir. Gaz konsantrasyonu arttikga geri dénds surelerinde hizlanma
g6zlenmistir. 25 ppm NO gaz konsantrasyonlari igin geri donlis zamanlari ise sirasiyla 25 s, 8
s, 13 s ve 18 s olarak hesaplanmistir. Sekil 5.90.’da kiguk katkili Zn1xNixO sensdrlerinin (a)
yanit zamani-gaz konsantrasyonu ve (b) geri donis zamani -gaz konsantrasyonu grafigi

verilmektedir.

(a) (b)

"

| My |
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|

n
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|
ol os 00s o
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GAZ KONSANTRASYONU (PPM)

Sekil 5.90. Kiuguk katkili Zn1.xNixO sensdrlerinin (a) yanit zamani-gaz konsantrasyonu ve (b)

geri dénus zamani -gaz konsantrasyonu grafigi

Zn0.95Ni0.050, ZNg.9oNio.100,ZNg.85Nip.150 ve ZngsoNio 200 sensér malzemeleri icin 20 ppb NO
gaz konsantrasyonu igin yanit zamanlarl sirasiyla 31 s, 22 s, 27 s ve 24 s olarak
hesaplanmistir. Gaz konsantrasyonu arttikga yanit surelerinde hizlanma gézlenmistir. 25 ppm
NO gaz konsantrasyonlari i¢in yanit zamanlari ise sirasiyla 16 s, 10 s, 12 s ve 13 s olarak
hesaplanmistir. Zn0.9sNio.050, ZNo.90Nio.100,ZN0.s5Nio.150 ve Zne.goNio 200 sensor malzemeleri
icin 20 ppb NO gaz konsantrasyonu igin geri dénis zamanlari sirasiyla 11 s, 13 s, 12 s ve 16
s olarak hesaplanmigtir. Gaz konsantrasyonu arttikgca geri donus surelerinde hizlanma
g06zlenmistir. 25 ppm NO gaz konsantrasyonlari igin geri donus zamanlari ise sirasiyla 4 s, 6
S, 6.5 s ve 8.1 s olarak hesaplanmigtir. Sekil 5.91.’da kuguk katkili Zn1.,SnxO sensorlerinin (a)
yanit zamani-gaz konsantrasyonu ve (b) geri dénis zamani -gaz konsantrasyonu grafigi

verilmektedir.
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Sekil 5.91. Kiiguk katkili Zn1xSnyO sensoérlerinin (a) yanit zamani-gaz konsantrasyonu ve (b)

geri dénus zamani -gaz konsantrasyonu grafigi

ZNn0.95SN0.050, ZN0.90SN0.100, ZNo.g5SN0.150 Ve ZNo.goSNo.200 sensor malzemeleri icin 20 ppb NO
gaz konsantrasyonu icin yanit zamanlari sirasiyla 12 s, 6 s, 8 s ve 12 s olarak hesaplanmistir.
Gaz konsantrasyonu arttikga yanit sirelerinde hizlanma gdézlenmistir. 25 ppm NO gaz
konsantrasyonlari igin yanit zamanlari ise sirasiyla 8 s, 2 s, 3.6 s ve 5 s olarak hesaplanmistir.
ZNn0.95SN0.050, ZN0.90SN0.100,ZN0.85SN0.150 Ve ZNo.g0SNo.200 sensdr malzemeleri igin 20 ppb NO
gaz konsantrasyonu igin yanit zamanlari sirasiyla 10,5 s, 5 s, 6 s ve 10,8 s olarak
hesaplanmistir. Gaz konsantrasyonu arttikga geri dénls surelerinde hizlanma gézlenmistir. 25
ppm NO gaz konsantrasyonu igin geri donlis zamanlari ise sirasiyla6.7 s, 1.5 s, 2.9 s ve 5.2
s olarak hesaplanmistir. Eniyileme sonucunda 0,10 katki yapilan numunelerde en yulksek

duyarhliklar elde edildigi géraimustar.

5.11.4. Kuguk katkili sensorlerin segicilik dlglimleri
Sekil 5.92'den Sekil 5.94’ kadar olan grafiklerde sirasiyla kiiguk katkili Zn1xCuxO, Zn1xNixO ve
Zn1xSnO katkili serilerin secicilik dlglimleri verilmistir. Olciimler her bir serinin calisma

sicakhginda NO, CO, NHs, Hz, CO3, ethanol ve aseton gazlari igin yapiimistir.
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Sekil 5.92. Kicglk katkili Zni1xCuxO sensoérlerinin segicilik grafikleri (a) Zno.9sCuo.osO, (b)
ZN0.90CU0.100, (C) ZNno.g5Cuo.150 ve (d) Zno.soCuo.200

Zng,9sNig0s0 Zn99Nig100
25 70
z & 60
20
g g 50
s 15 : 40
10 30
20
E 5 = 10 n e—
2 . ——  e—
0 =} 0
ETHANOL ASETON
Kontrol Grubu Gazlari Kontrol Grubu Gazlan
() (b)
W0p0 Wipom W2Spem @20ppb Wippm ©25ppm
Zn, 0
Zn ssNig,150 0.50Nlo.20
R 50
) 5 40
g 2
< 60 D)
<
% st % 20
o - — £ o = =t
g : ; . R .
CO2 ETHANOL ASETON o NO NH3 o0 o2 ETHANOL  ASETON
Kontrol Grubu Gazlan Kontrol Grubu Gazlan
(c) ®20pph @lppm ©25ppm (d)

820ppb lppm ©2Sppm

Sekil 5.93. Kuguk katkili Zn1xNixO sensorlerinin segicilik grafikleri (a) Zno.gsNio.osO, (b)
Zno.9oNio.100, (€) ZNo.gsNio.150 ve (d) Zno.goNio.200
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Sekil 5.94. Kucik katkili Zni1«SnyO sensorlerinin secicilik grafikleri (a) Zno.gsShoesO, (b)
ZN0.90SN0.100, (€) ZNo.8sSNo.150 Ve (d) Zno.goSNo.200

5.12. Uretilen Sensérlerin Empedans Analizleri

Empedans genel olarak kapali elektriksel bir devreye uygulanan AC gerilim sonucu devreden
gecen akimin karsilastigi frekans bagimli ve/veya bagimsiz tum direng etkilerini ifade eder.
Ara ylzey tuzaklarinin incelenmesinde, siganin hesaplanmasinda [Ponce vd., 2008],
dielektriklerin arastirmalarinda ve bircok alanda empedans spektroskopisi kullaniimaktadir.
Empedans genel olarak kapali elektriksel bir devreye uygulanan AC gerilim sonucu devreden
gecen akimin karsilastigi frekans bagiml ve/veya bagimsiz tum direng etkilerini ifade eder.
Empedans teorisi, herhangi bir devrenin frekans bagimli olarak alternatif akim ya da gerilime
karsi gosterdigi davranisi aciklayan bir yaklagsim sunar. Empedans, reel ve sanal kisimlardan
olusan kompleks bir ifadedir [Ponce vd., 2008]. DC gerilim altindaki devreler igin kullanilan
ohm kanunu, AC gerilim altinda iki kisimdan olusan empedans kavramiyla ifade edilir. Devreye
bagl bulunan saf omik direnclerin esdegeri R kismina (reel), kapasitans ve enduktanslarin
esdegeri ise X kismina (sanal) yazilir. AC gerilimin uygulandigi devrelerde direng (R) yerine

empedans (Z) kavrami kullanilir. Yani Ohm Kanunu, AC analizde asagidaki ifadeye donusur:

Z=V/I (Ohm Kanunu)

Tipik bir ac akim veya gerilim dalgasinin gergel ve sanal sanal bilesenleri segilen referans

dalga formuna gore tanimlanir. Gergel bilesen, referans dalga formu ile ayni fazda iken sanal
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bu referans dalga formunun 90 6tesindedir [Lou vd., 2016].Referans dalga formu bu nedenle

gerilim ve akim formlarinin bir vektor olarak ayni koordinat ekseninde gosterilmesine izin verir.
Asagidaki ifade ile verilir [Akgul, 2011];

vi+ i
=g S A

tanf = ZH/Z,

Yariiletken malzemelerin ve aygitlarin empedans karakteristikleri deneysel olarak Olgllen Z ve
® verileri kullanilarak belirlenebilir ve incelenen fiziksel yapinin esdeder devre bigimi
modellenebilir. Bu modellemeler icin de genellikle Cole-Cole olarak adlandirilan gizim ve analiz
yontemi kullaniimaktadir. Yarim ¢ember seklindeki bu grafik vasitasiyla empedansin agisal
frekansa goére bUyUkligl, devrenin zaman sabiti 7, ve Rs&Rp parametreleri kolaylikla
saptanabilir. Cole-Cole grafiginin en belirgin 6zelligi sudur; yarim gemberin gercel empedans
eksenini ilk kestigi noktada frekans degeri en Ust limitine ulasir ve bu nokta Rs direnci verir.
Yarim ¢gemberin saginda kalan ikinci kesilen nokta ise disik frekans degerlerine karsilik gelir

ve Rs + Rp toplam direng degerine esit olur.

Empedans 6lglimleri Keysight E4990A (20Hz-10 MHz) cihazi ile yapiimistir. Uretilen sensér
malzemeleri gaz algilama o6lgim hucresine yerlestiriimis ve sicaklik kontrolcisu yardimiyla
belirlenen sicaklikta sabit tutulmustur. Empedans olgimleri 530 °K’ sicaklikta NO gazi

varliginda ve yoklugunda 20 Hz — 1.5MHz frekans araliginda 501 adimda yapilmigtir.
5.12.1. Tavlanmig Biiyiik Katkili Zn1.,Cu,O serisi Empedans Analizleri

Sekil. 5.95'da 300 °C’de tavlanan (a) ZnO (b) Zno.7sCuo.250 (€) ZNo.sCuos0 (d) Zno.25CuUo.750 ve
(e) CuO sensorlerinin 530 °K calisma sicakliginda NO gazinin varliginda ve yoklugunda

cizilmis Cole-Cole grafikleri verilmektedir.
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Sekil 5.95. Tavlanmig (a) ZnO (b) ZNno.75Cuo.250 (C) ZNosCuosO (d) Zno.25Cuo.750 ve (e) CuO

sensorlerinin 530 °K c¢alisma sicakliginda NO gazinin varliginda ve yoklugunda cizilmis Cole-
Cole grafikleri

Cole-Cole egrilerinde yarim ¢emberin ¢apl empedansin buydkligana goésterir. Bilindigi gibi n
tipi numuneler NO gibi yukseltgeyici gazlara maruz kaldiginda empedans degerlerinde artig
g6zlenirken p tipi numunelerde bu durum tam tersidir. Grafiklerden goérildigi gibi sensor
malzemelerinde NO gazinin varliginda empedanslarda artis gdézlenmistir. Gazin varliginda ve
yoklugundaki empedanstaki degisimler gaz duyarhhgini géstermektedir. Bu seride, NO gazi
varliginda en yuksek duyarliligi Zno.7sCuo.250 sensér malzemesinde elde edilirken, %25 bakir
katkilama oranindan sonra NO gazi varliginda duyarliliklarda azalma goértlmustir. Katkisiz

CuO malzemesinde NO gazin varliginda empedans dismustir. CuO numunesi p tipi metal-
oksit oldugu igin bu beklenen bir durumdur.

5.12.2. Tavlanmig Biyiik Katkili Zn.«NixO serisi Empedans Analizleri
Sekll 5.96'de Tavlanmlf;‘. (a) Zno_75Nio_250 (b) Zno_sNio_so (C) Zno,zsNiojso ve (d) NiO

sensorlerinin 530 °K c¢alisma sicakliginda NO gazinin varlidinda ve yoklugunda ¢izilmis Cole-
Cole grafikleri verilmektedir.
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Sekil 5.96. Tavlanmis (a) Zno.7sNio.250 (b) ZngsNiosO (C) Zno.2sNio 750 ve (d) NiO sensorlerinin
530 °K galisma sicakliginda NO gazinin varliginda ve yoklugunda ¢izilmis Cole-Cole grafikleri

Grafiklerden gorilmektedir ki sensér malzemelerinde NO etkisi ile empedanslarda artis

gbzlenmektedir. Nikel katkilama orani arttkga da empedans degerlerinde dasus

gbzlenmektedir. Katkisiz NiO sensdr malzemesinin empedans degeri baslangi¢c degerinin

altindadir. Bu durum NiO numunesini p tipi 6zellik gdstermesi ile iligkilidir.

5.12.3. Tavlanmig Blyuk Katkili Zn1..SnxO serisi Empedans Analizleri

Sekil 5.97’de 300 °C’de tavlanan (a) Zno.75Sno.250 (b) ZNo.5SNo 50 (C) ZNo.25SNo.750 ve (d) SnO»

sensorlerinin 530 °K galisma sicakliginda NO gazinin varlidinda ve yoklugunda gizilmis Cole-
Cole grafikleri verilmektedir.
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Sekil 5.97.Tavlanmis (a) Zno7sSNo2s0 (b) ZNosShosO (€C) ZNo2sShe7s0 ve (d) SnO»
sensorlerinin 530 °K galisma sicakliginda NO gazinin varlidinda ve yoklugunda gizilmis Cole-
Cole grafikleri

Grafiklerden gorildigu gibi sensér malzemelerinde NO etkisi ile empedanslarda artis
g6zlenmektedir. Bu seri igerisinde Zno.7sSno.2s0sensér malzemesinde NO gazi varligindaki en

yuksek duyarlilik elde edilmistir.

5.12.4. Tavlanmis Kiigiik Katkili Zn;«CuxO serisi Empedans Analizleri
Sekll 5.98’da tavlanm|§ a) Zn0.95CUg.050 b) ZNo.90CU0p.100 C) ZNossCUop.150 ve d) ZnNo.80CUp 200

sensorlerinin 530 °K c¢alisma sicakliginda NO gazinin varlidinda ve yoklugunda ¢izilmis Cole-

Cole grafikleri verilmektedir.
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Sekil 5.98. Tavlanmis a) Zn0.95CUo.050 b) ZNo.90CuU0.100 €) ZNo.gsCuUo.150 ve d) Zng.goCup200

sensorlerinin 530 °K calisma sicakliginda NO gazinin varlidinda ve yoklugunda cizilmis Cole-
Cole grafikleri

Grafiklerden gorulmektedir ki sensér malzemelerinde NO gazinin varliginda empedanslarda
artis go6zlenmektedir. Seri incelendiginde NO gazi varlidindaki en ylksek duyarliligin
ZnpsCuo10 sensér malzemesinde oldugu goérilmektedir. Bu gaz Olgim sonuglarina da
bakildiginda beklenilen bir durumdur. %0.1 bakir katki oranindan sonraki katkilamalardaki

sensor malzemeleri igin NO gazi varligindaki kiyaslamalara bakildiginda dusus oldugu
g6zlenmistir.

5.12.5. Tavlanmig Kiigiik Katkili Zn1,NixO serisi Empedans Analizleri
Sekll 5.99'de tavlanm|§. a) Zno.g5Nio,o5O b) Zno_goNio,loO C) Zno_ssNio,lso ve d) Zno,goNio_zoO

sensorlerinin 530 °K c¢alisma sicakliginda NO gazinin varhiginda ve yoklugunda ¢izilmis Cole-
Cole grafikleri verilmektedir.
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Sekll 5.99. 300 °C’de tavlanan a) Zno.gsNio_oso b) Zno_goNio_loo C) Zno_gsNio_lso ve d)
ZnNo.30Nio200 sensorlerinin 530 °K calisma sicakliginda NO gazinin varliginda ve yoklugunda

¢izilmis Cole-Cole grafikleri

Sensdr malzemelerinde NO etkisi ile empedanslarda artis gézlenmektedir. Seri incelendiginde
NO gazi varligindaki en yuksek duyarliligin ZnooNio1O sensér malzemesinde oldugu
gorilmektedir. %0.1 nikel katki oranindan sonraki katkilamalardaki sensér malzemeleri icgin

NO gazi varligindaki kiyaslamalara bakildiginda disis oldugu gézlenmisgtir.

5.12.6. Tavlanmis Kiigiik Katkili Zn;.«SnxO serisi Empedans Analizleri

Sekil 5.100°de tavlanmis a) Zn0.95SNo.0s0 b) ZNo.90SNo.100 €) ZNp.gsSNo.150 ve d) ZNno.goSno.200
sensorlerinin 530 K calisma sicakliginda NO gazinin varliginda ve yoklugunda cizilmis Cole-

Cole grafikleri verilmektedir.
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Sekil 5.100. Tavlanmis a) Zn0.95SNo.0sO b) ZNo.90SNo.100 €) ZNo.g5SNo.1s0 ve d) ZNnpgoSno.200
sensorlerinin 530 K calisma sicakliginda NO gazinin varliginda ve yoklugunda ¢izilmis Cole-
Cole grafikleri

Sensdr malzemelerinde NO etkisi ile empedanslarda artis gozlenmektedir. Seri incelendiginde
NO gazi varligindaki en yliksek duyarliigin ZnooSno1O sensér malzemesinde oldugu
g6rilmektedir. %0.1 kalay katki oranindan sonra yapilan katkilamalardaki sensér malzemeleri

icin NO gazi varligindaki kiyaslamalara bakildiginda dusits oldugu gézlenmistir.

Empedans olguimlerinden elde edilen duyarlilik sonuglari gaz dlgimlerinden elde edilenler ile
uyum igerisindedir. Sensor analizlerinde gaz sensor élgimlerinden bagimsiz olarak empedans
analizleri de yaygin olarak kullanilan 6lgim tekniklerinden biridir. Empedans analizlerinde
ortama gonderilen gazin varligina bagh olarak, gazin indirgeyici veya yukseltgeyici, ince
filmlerin empedans degerlerinde degisimler olmaktadir. Savu ve ark., Urettikleri SnO; ince
filmleri oksijen ve nitrojen varlidi altinda empedans analizlerini yapmiglardir. Oksijen gibi
yukseltgeyici bir gaz varliginda empedans degerlerinde yukselmeler gozlendigini soylerken
nitrojen gibi inert bir gaz yardimiyla oksijenlerin yuzeyden uzaklastirildigini ve uretilen ince
fimlerin direnglerinde dusmeler oldugunu rapor etmiglerdir [Savu vd., 2009]. Mariappan ve
ark., urettikleri ZnO ince filmlerin farkli kalnlklara bagh olarakamonyak gaz algilama
Ozelliklerini incelemiglerdir. Farkli slrelerde amonyak gazi gdndermigler ve empedans

degerlerindeki degisimleri elde etmislerdir [Mariappan vd., 2014]. Betty ve ark., NHs, H2S ve
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NO: gibi farkli 6zelliklerdeki gazlarin bayuattikleri SnO: filmler Gzerindeki etkilerini incelemisler
ve gonderilen gazin 6zelligine bagl olarak empedans degerlerinde artma ya da azalma

oldugunu goérmduslerdir. Yukseltgeyici bir gaz olan NO;, gazi altinda empedans degerlerinde

yikselme gézlenirken, indirgeyici bir gaz olan NH; gazi altinda empedans degerlerinde

dusmeler meydana geldigini bildirmiglerdir [Betty vd., 2012]. Hardan ve ark., Cr katkili ZnO
malzemelerinin oksijen gazi algillama 06zelliklerini incelemiglerdir. Oksijen gazi altinda
empedans degerlerinde artis oldugunu ve oksijen konsantrasyonu arttikca empedans
degerlerinde artis oldugunu rapor etmislerdir [Hardan vd., 2011]. Xu ve ark., Ni katkili ZnO
nanorods Uretmigler ve ethanol gazi algilama 6zelliklerini incelemislerdir. Ethanol gazi varhgi

altinda frekans ve empedanstaki degisimleri incelemislerdir [Xu vd., 2014].

5.13. Farkh Metal Elektrotlari ile iiretilen sensoérlerin Gaz Algilama Ozelliklerinin

incelenmesi

Bu kisimda farkli metal elektrotlarin NO gaz duyarliigina etkisi arastiriimistir. Bir yari iletken
gaz sensorunun elektrotu sadece sensorin elektriksel 6zelliklere etkisi olmaz, ayni zamanda
algilamanin katalitik 6zelliklerini degistirir. Bu nedenle altin kontak disinda platin ve paladyum
IDT elektrotlar Gizerine sensor malzemeleri buyltiimustir. Bayltme islemi benzer sartlarda
gerceklestiriimistir. Her bir kontak malzemesinin kendisine 6zglu ilk olarak buUyutllen
malzemelerin yapisal karakterizasyonu yapilmistir. Sekil 5.101'de Pt elektrot tzerine Uretilen

ZN0.9SNo.10, ZnoeCuo.10 Ve ZnooNio10 ince filmlerin XRD desenleri verilmektedir.
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Sekil 5.101. Pt elektrot lizerine ZngoSno10, ZneeCup10 ve ZnogNip10 sensorlerinin XRD

analizleri

Sekil 5.101’den goruldigua gibi kirnim deseninde bulunan farkli siddetlere sahip pikler filmlerin
ZnO fazina ait hekzagonal wurtzite yapida (JPCDS Kart No0:36-1451) kristallestigini
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gostermektedir. XRD analizleri, kliguk katkilama degerlerinin ZnO hekzagonal wurtzite kristal
yapisini degistirmedidi ve katki fazlarina ait piklerin bulunmadigini géstermektedir. Ancak,
katkilama ile ZnO fazina ait piklerin a¢i degerlerinin bir miktar kaymasina ve piklerin
siddetlerinde degisimler meydana getirmektedir. Boylelikle yapidaki safsizliklar artmakta ve
yapinin kristal 6zelliklerinde degismelere yol agcmaktadir. $ekil 5.102 ‘de Pd elektrot Gzerine

ZN0.9SNo.10, ZNo9eCuo.10 ve ZnogNio.10 ince filmlerin XRD desenleri verilmektedir.

Intensity (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70
20 (degree)

Sekil 5.102. Pd elektrot (izerine ZneeSnp.10, ZnoosCuo10 ve ZnggNio1O sensdrlerinin XRD
desenleri

Sekil 5.102°'den goéruldugu gibi olusturulan yapilar amorf yapida buyimustur. Sonuglar literatar
ile uyumludur. Yao ve ark., Sn katkih ZnO malzemeleri Uretmisler ve organik ugucu buhar
gazlarinin tesbitinde kullanmiglardir. XRD sonuglarindan gérilmektedir ki kalay katkisi arttik¢a
yapi amorf yapiya kaymaktadir. Kalayin ZnO yapisina girmesiyle XRD piklerinde kaymalar
meydana geldigini rapor etmislerdir. Kalay orani arttikca nanoball tarzindaki yapilarinda
degisimler oldugunu SEM analizleri ile gdstermiglerdir [Yao vd.,2014 ]. Chu ve ark., Cr katkil
ZnO malzemelerini Uretmisler ve TMA gaz sensoru uygulamalarinda kullanmisglardir. XRD
sonuglarindan gorulmektedir ki Cr'a dair higbir pik elde edilmemistir. Bunun sebebi olarak
kromun iyonik yarigapinin ginkoya c¢ok yakin oldugu ve bu nedenle XRD piklerinde baskin
olmadigi seklinde rapor etmiglerdir. Katki orani arttikca SEM analizlerindeki degisimleri
bildirmislerdir. Gaz sens6r uygulamalarinda %3 katki oraninda maksimum duyarliliklar elde
etmigler ve belli bir katki oranindan sonra duyarliliklarda dugsme gozlemislerdir. Boylelikle
katkinin belli bir orana kadar duyarhlikta artisa neden oldugunu belli bir orandan sonra
duyarhlikta digmelere yol agtigini rapor etmislerdir [Chu vd., 2011 ]. Sekil 5.103 ‘de Pt elektrot
uzerine (a) Zno.9eSno10 (b) ZnoosCuo.1O ve (C) ZnoosNip1O ince filmlerin SEM analizleri

verilmektedir.
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Sekil 5.103.Pt elektrot Gizerine (a) Znp.9Sno.10 (b) Zne.sCuo10 ve () ZnogNio.10 ince filmlerin
SEM analizleri

Bakir ve nikel katkilanmasi ile homojen ylzeye dagilan bir yapi elde edilmis, kalay
katkilanmasi ile nanoball (nanotop ) tarzi yapilar olugsmustur. Bu durum olusturulan yapinin
yuzey hacim oraninin daha fazla olmasina yol agmistir. Elde edilen gaz 6lgiimleri sonuglari da
SEM analizleri ile uyumludur.Sekil 5.104 ‘de Pd elektrot Gzerine a) ZNno.9Sno.10 (b) Zno9Cuo.10

ve () ZnooNio10 ince filmlerin SEM analizleri veriimektedir.

Sekil 5.104. Pd elektrot Gzerine (a) Znp.9Sno.10 (b)ZNo.9Cuo.10ve () ZNnosNip.1O ince filmlerin
SEM analizleri

Kalay katkilamasi ile nanogigcek ve nanotop tarzi yapilar olusmus, nikel ve bakir katkilamasi

ile homojen bir ylzey ve kismi yigihimlar gézlenmistir. Elde edilen sonuglar géstermistir ki
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kullanilan elektrotlara tutunma o6zelliklerine bagh olarak buyatilen nanoyapili malzemelerin
morfolojik Ozelliklerinde degisimler gozlenmektedir. Bakir katkisi ile buyutilen ZnO
malzemelerin platin elektrot Uzerine blylimesi ile palladium elektrot Gzerine blylUmesi
arasinda morfolojik farkliliklar meydana gelmistir. Bu durum farkli gaz algilama 6zelliklerine
sahip olduklarinin en blyuk kanitidir. Sekil 5.105’de Pt elektrot Gizerine (a) ZnoeSno10 (b)
Zno.9Cuo.10 Ve (C) ZnosNio10 ince filmlerin EDAX analizleri verilmektedir.

Sekil 5.105. Pt elektrot Gzerine (a) ZNo.9SNo.1O (b) Zno.eCuo.10 Ve () ZnooNio.1O sensorlerinin
EDAX analizleri

Sekil 5.106'de Pd elektrot Gzerine (&) ZNno.oSno.1O (b)ZNo.9Cuo.10 ve (C) ZNno.sNio.1O ince filmlerin
EDAX analizleri verilmektedir.

(a) (b)

©

Sekil 5.106. Pd elektrot ile Uretilen (&) Zno.eSno.1O (b)ZNno.9Cuo.10 Ve (€) Zno.9Nio.1O ince filmlerin
EDAX analizleri

Pt ve Pd IDT kontaklar GUzerine 0,10 katki oranlarinda Uretilen bakir, kalay ve nikel katkili
malzemelerin gaz sensor 6lglimleri yapilmistir. ilk olarak platin katkilanan sensorlerde

Olcumlere baglanmigtir. Sekil 5.107’de Pt elektrot ile Uretilen ZnooSno10 , ZneosCuo10 ve
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Zno9Nio.1O sensorleri igin 35 °C ile 135 °C arasinda sabit 25 ppm NO gaz konsantrasyonuna

karsi elde edilen duyarlilik-caligma sicakhgi grafigi verilmektedir.
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Sekil 5.107. Pt elektrot ile Uretilen Zno 9sSno.10 , Zn9sCuo.10 ve Zno9Nio.1O sensorleri 35 °C ile
135 °C arasinda sabit 25 ppm NO gaz konsantrasyonuna karsi elde edilen duyarlilik-gcalisma

sicakhgi grafigi

Beklenildigi gibi sensodrler farkli optimal calisma sicakliklarinda yliksek duyarhliklar
go6stermislerdir. Capone ve ark., Altin ve Platin elektrotlari farkli geometrilerde kullanarak
urettikleri ince filmlerin CO gaz algilama 6zelliklerini incelemislerdir. Altin elektrotlu ince filmler
icin 300 °C c¢alisma sicakligi elde ederken, platin elektrotlu ince filmler igin 450 °C galisma
sicakhg elde ettiklerini rapor etmislerdir. Platin elektrota gore altin elektrotlu ince filmlerin CO
gazina karsi daha duyarli oldugunu gérmuslerdir [Capone vd., 2011]. Durrani ve ark., gumus,
altin, aliminyum ve platin kontaklar kullanarak Urettikleri ince filmlerin CO gaz algilama
Ozelliklerini incelemisler ve altin elektrotlu filmlerin en yuiksek duyarlilik verdiklerini
gormuslerdir [Durrani vd., 2006]. Literatir c¢ahgmalari gdstermektedir ki farkh elektrot
materyalleri kullanarak Uretilen ince filmlerde farkh duyarhliklar elde edilmektedir [Basu vd.,
2004; Salehi vd., 2007; Pandis vd., 2007]. Zno.9Sno.100 sensdr malzemesinde en yuksek
duyarhlik elde edilmistir. Zno.90SNo.100, ZNe.9Cuo.10 ve ZnooNio1O sensorleri igin sirasi ile %40,
%20 ve %13 duyarlliklar elde edilmistir. Bu duyarliliklar altin elektrotlu numuneler ile
kiyaslandiginda daha dusik olmustur. Altin elektrotlar platin elektrota gére daha ylksek
duyarhlik vermistir. Altinin gaz sensor olgumlerinde reaksiyonlar sonucunda Au° formuna
donerken, Pd ve Pt malzemeleri PdO ve PtO formlarina dénmektedir. Metalik 6zellik gdsteren
altinda reaksiyonlar hizlanirken, Pd ve Pt reaksiyonlarinda yavaglama goézlenmektedir.
Bdylelikle daha yuksek katalik 6zellide sahip olan altinin daha ylUksek duyarliliklar verdigi
gorilmektedir [Liu vd., 2015]. Sekil 5.108’'de Pt elektrot ile Uretilen eniyileme yapilan (a)
ZNp9SNo10, ZnooeCuo1O ve ZnegNio1O sensorleri igin 20 ppb ile 25 ppm NO gaz
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konsantrasyonu araliginda duyarliik-zaman ve(b) duyarliik-gaz  konsantrasyonu
grafikleriveriimektedir.
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Sekil 5.108. Pt elektrot Uzerine buydtilen eniyileme yapilan (a)ZnosSne10, ZNnesCuo10 ve

ZnooNio.1O sensorleri icin 20 ppb ile 25 ppm NO gaz konsantrasyonu araliginda duyarlilik-
zaman ve (b) duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafikleri

Grafiklerden gorilmektedir ki sensér malzemeleri 20 ppb NO gaz konsantrasyonu icgin kabul
edilebilir duyarhliklar sergilemistir. Zno9Sno100 sensdr malzemesinde en ylksek duyarlilk
elde edilmistir. Tim sensorlerin hedef molekillere maruz birakiimasi durumunda sensor
duyarlihdinin hizl bir sekilde arttigi, sensorlerin ylzeyinin kuru hava ile yikanmasi agsamasinda
ise duyarlihdin baglangic degerine dondigu gozlemlenmistir. Her bir dinamik 6lgim sonrasi
duyarhliklar baslangi¢c degerlerine geri dondugu ve hedef gaz ile etkilesime girdiklerinde
duyarliliklarda tekrar artis oldugu goérilmektedir. Gaz konsantrasyonu arttikga duyarliliklarda
artma go6zlenmistir. Sekil 5.109'de Pt elektrot ile Uretilen sensorleri icin 20 ppb ile 25 ppm NO

gaz konsantrasyonu araliinda yanit zamani ve geri doénlis zamani kolon grafikleri
verilmektedir.

124



v

TUBITAK

s8E8sve2

Gerl Dinlly Zamans (sankye)

Yamit Zamani (saniye)

002 003 004 005 a1 s 1 s 10 25

Gaz Konsantrasyonu (ppm) Gaz Kossantrasyosu (ppm)

BZAANSS0I10 BZs0NCHI0  BZe0INBIO SLMSAI0 BZMICHI0  BLMINSIO

Sekil 5.109. Pt elektrot ile Uretilen ZnesSnei10 , ZnooCuoiO ve  ZnogNip1O sensor

malzemelerinin 20 ppb ile 25 ppm NO gaz konsantrasyonu araliginda yanit zamani ve geri
donus grafigi

Paladyum kontak metali ile (retilen sensérlerde Slgiimler yapiimistir. Uretilen sensorlerin
calisma sicakhigini tespit edebilmek igin 35 °C ile 135 °C arasinda sabit 25 ppm NO gaz
konsantrasyonu altinda olgimler alinmigtir. Sekil 5.110’de Pd elektrot ile Uretilen ZneeSne10

,ZnosCuo.10 ve ZnooNio.1O sensorleri igin duyarlilik-calisma sicakhgi grafigi verilmektedir.
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Sekil 5.110. Pd elektrot ile Uretilen ZnoeSno10 , ZNooCuo1O ve ZnosNio.1O sensorleri igin
duyarhlik-calisma sicakligi grafigi

Sensorlerin galisma sicakligi 115 °C olarak tespit edilmistir. 25 ppm NO gaz konsantrasyonu
icin duyarhliklari ZneeSne.10, ZnoeCuo.10 ve ZnogNio.1O sensorleri igin sirasiyla % 44, % 21 ve
% 18 olarak hesaplanmistir. Bakir ve Ni katkili sensorlerin duyarliliklari birbirine oldukca yakin
ciktigi goérulmektedir. Sensorlerin galisma sicakliklar tespit edildikten sonar farkh gaz
konsantrasyonlari igin 6lguimler yapilmistir. 20 ppb ile 25 ppm NO gaz konsantrasyonu

arasinda 115 °C g¢alisma sicakhginda élgimler alinmistir. Sekil 5.111’de Pd elektrot ile Uretilen
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(@) Zno.eSno10, ZnesCuoi0O ve ZnogNip1O sensorleri igin 20 ppb ile 25 ppm NO gaz
konsantrasyonu araliginda duyarliik-zaman ve(b) duyarliik-gaz  konsantrasyonu
grafikleriveriimektedir.
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Sekil 5.111. Pd elektrot ile Uretilen (a)Zno.9Sno.10, Zno.9Cuo.10 ve Zno9Nio.1O sensorleri igin 20
ppb ile 25 ppm NO gaz konsantrasyonu araliginda duyarlilik-zaman ve(b) duyarhlk-gaz
konsantrasyonu grafikleri

Grafiklerden gorilmektedir ki sensér malzemeleri 20 ppb NO gaz konsantrasyonu icgin kabul
edilebilir duyarliliklar sergilemistir. Zno90Sno.100 sensor malzemesinde en ylksek duyarlilik
elde edilmistir. Tim sensorlerin hedef molekillere maruz birakiimasi durumunda sensoér
duyarhhgdinin hizli bir sekilde arttigi, tekrar kuru hava gonderildiginde ise duyarliligin baslangic
degerine dondugu gozlemlenmigtir. Her bir dinamik 6lgim sonrasi duyarhliklar baslangig
degerlerine geri dondugu ve hedef gaz ile etkilesime girdiklerinde duyarliliklarda tekrar artis

oldugu goériulmektedir. Gaz konsantrasyonu arttikga duyarliliklarda artma gdzlenmistir.

5.14. Temel Bilesen Analizi

Temel bilesen analizleri SPSS programi kullanilarak yapilmistir. Analize baslarken Varimax
(faktor déndirme yontemi) kullaniimigtir. Kontrol grubu gazlari temel alinmis ve 4’lUk tekrar
temel alinarak, 24x6’lik bir matrix ile temel bilesen analizleri yapiimistir. Olglim analizlerinde
temel degisken tekrarlanabilirlik olarak alinmis ve Uretilen numunelerin farkli gazlara karsi
gosterdigi segicilikler incelenmistir. Sekil 5.112 ’de buyuk katkili ZnixCuxO, Zn1«NixO ve Zni.
xSn,O sensdrlerinin 40 dongu olarak buyutlilmus olan sensdrlerin 25 ppm NO gazi i¢in yapilan

temel bilesenler analizi verilmektedir.
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Sekil 5.112. Buyik katkili (a) Zn1.«CuxO,(b) Zn1xNixO ve (¢) Zn1.xSnxO sensorlerinin 40 dongu
olarak buyutlilmus olan sensér malzemelerinin 25 ppm NO gazi igin yapilan temel bilesenler

analizi (yuvarlaga alinan sekiller farkli sensorleri temsil etmektedir.)

Analizlerden goruldugu Uzere sensor malzemeleri NO gazina kargi birbirlerinden farkl profil
sergilemislerdir. %25 katkili sensér malzemelerinin diger sensor malzemelerinden ayristigi ve
daha yuksek bir secicilik profili sergiledigi gorilmektedir. Buttiin sensdrlerin 25 ppm NO gazina
kars! tekrarlanabilirlik 6zelliklerinin yliksek oldugu elde edilmistir. Sekil 5.113’de kiiglk katkili
Zn14CuxO, Zn1xNixO ve Zni«SnyO sensorlerin 40 dongl olarak blyttilmads olan sensor

malzemelerinin 25 ppm NO gazi icin yapilan temel bilesenler analizi verilmektedir.
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Sekil 5.113. Kucuk katkili (a) Zn1xCuxO,(b) Zn1xNixO ve (c) Zn1xSnxO sensorlerinin 40 déngl
olarak buyutlilmus olan sensér malzemelerinin 25 ppm NO gazi i¢in yapilan temel bilesenler

analizi (yuvarlaga alinan sekiller farkli sensorleri temsil etmektedir.)

Analizlerden géruldiagu Uzere sensdr malzemeleri NO gazina kargi birbirlerinden farkh profil
sergilemislerdir. Ancak nikel katkili sensér malzemelerinin tekrarlanabilirlik 6zelliginin az
oldugu goriimektedir. Yapilan eniyileme sonucunda kalay katkilamasi yapilan sensor
malzemelerinde daha yuksek bir segicilik profili oldugu 6zellikle %10 kalay katkili sensor

malzemesinin diger sensér malzemelerinden ayristigi ve daha yiksek bir secicilik sergiledigi
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gorilmektedir.Sekil 5.114, Sekil 5.115 ve $ekil 5.116'da buyuk katkili Zn1.«CuxO serisinin 40

dongu olarak buyutilmus olan sensor malzemelerinin 6nce NO ve diger kontrol grubu gazlari

icin temel bilesenler analizleri verilmektedir.
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Sekil 5.114. Blyuk katkili (a) ZnO ve (b) Zno.7sCuo.2s50 serisinin 40 dongu olarak buyutilmus

olan sensér malzemelerinin NO ve diger kontrol grubu gazlari icin yapilan temel bilesenler

analizi
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Sekil 5.115. Blyuk katkili (a) ZnosCuosO ve (b) Zno2sCuo7s0 serisinin 40 dongl olarak
buyutilmis olan sensdr malzemelerinin NO ve diger kontrol grubu gazlari icin yapilan temel

bilesenler analizi
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Sekil 5.116. Blyuk katkili CuO sensér malzemesinin 40 dongu olarak buyutilmus olan sensor

malzemelerinin NO ve diger kontrol grubu gazlari i¢in yapilan temel bilesenler analizi

ZnO ve Zno 75Cuo.250 sensor malzemeleriigin NO, CO ve H» gazlari farkli gaz konsantrasyonlar
icin analiz sonucunda profili farklilik gosterirken, CO, ve NH3 gazlarinin profillerinin birbirine
yakin oldugu belirlenmigtir. ZnosCuosO ve Zng2sCuo7s0 sensér malzemeleri ise NO ve CO
gazlarinin farkh gaz konsantrasyonlar igin analiz sonucunda farklh profili gésterirken, H,, CO>
ve NHs gazlarinin profilleri igin birbirine yakin olan profiller sergilemistir. Katki oraninin
degismesi ile NO ve CO igin farkh profiller sergilenmistir.CuO sensér malzemesinin ise
neredeyse NO gazina karsi higbir segici profil sergilemedigi gérilmektedir. Katki orani arttik¢a
segicilik profilinde dusus go6zlenmektedir. Yapilan analizler sonucunda goértulmustur Ki,
Zno.75CU0.250 sensdr malzemesinin kontrol grubu gazlarina karsi yapilan dl¢gimlerde NO
gazina karsi en yuksek segicilige sahip oldugu gorulmektedir. Sekil 5.117 ve Sekil 5.118'de
blylk katkili Zn1.xNixO serisinin 40 déngi olarak biyuttlmuas olan sensér malzemelerinin dnce

NO ve diger kontrol grubu gazlari igin temel bilesenler analizleri verilmektedir.
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Sekil 5.117. Buyuk katkili (a) Zno7sNio2s0O ve (b) ZnosNiosO serisinin 40 dongu olarak
blylUtilmus olan sensor malzemelerinin NO ve diger kontrol grubu gazlari igin yapilan temel

bilesenler analizi
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Sekil 5.118. Blyuk katkili (a) Zno.2sNio.7s0 ve (b) NiO serisinin 40 déngu olarak buyutiimus
olan sensor malzemelerinin NO ve diger kontrol grubu gazlari i¢in yapilan temel bilesenler

analizi

Zn1xNixO serisinin NO ve NH3 gazina karsi diger kontrol grubu gazlarina kiyasla daha yuksek
secicilkte bir profil sergiledigi gorulmektedir. NiO ve Zng7sNio2s0 sensdr malzemelerinin
profillerine bakildiginda tekrarlanabilirlik 6zelligine daha uygunluk goésterdigi, NO ve NHs

gazina kargi ayrimin daha yuksek oldugu gortlmektedir. ZnosCuosO ve Zno25Cuo.7s0O sensor
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malzemelerine bakildiginda ayrismalarin daha ¢ok oldugu ve hedef gazlar icin 4 kez
tekrarlananan dlgimler igin birbirlerinden oldukga farkl duyarhliklar verdikleri gértilmektedir.Bu
da bize Uretilen sensdr malzemelerinin katki oranina bagl olarak hedef gazlara kargi duyarlilk
ve gaz konsantrasyonlarinda farkhliklara sahip oldugunu gostermektedir. NiO ve Zng.75Nig.2s0
sensOr malzemesinin kontrol grubu gazlarina karsi yapilan dlgimlerde NO gazina karsi en
yuksek segicilige ve kararliliga sahip oldugu gorulmektedir. Sekil 5.119 ve Sekil 5.120'de
blylk katkill Zn,1.xNixO serisinin 40 déngi olarak buyuttlmuas olan sensér malzemelerinin dnce

NO ve diger kontrol grubu gazlari icin temel bilesenler analizleri verilmektedir.

gases N gases

1(a) o & () ©) i

@ ethanol

*H2 " 12
L] * MY
- O . [

PC2 (2,56%)
PC2 (3.45%)

- - - - : . .
A ] 1 2 -2 -1 0
PC1 (97.21%) PC1 (96,45%)

Sekil 5.119 . Buyuk katkili (a) Zno75Sno2s0 ve (b) ZnesSnesO serisinin 40 déngl olarak
buyutulmus olan sensér malzemelerinin NO ve diger kontrol grubu gazlari igin yapilan temel

bilesenler analizi
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Sekil 5.120. Buyuk katkili (@) Zno25Sho.750 ve (b) SnO: serisinin 40 déngu olarak blyutlilimus
olan sensér malzemelerinin NO ve diger kontrol grubu gazlari icin yapilan temel bilesenler

analizi

Zn14Snx0 serisinin NO ve NH3; gazina karsi diger kontrol grubu gazlarina kiyasla daha yuksek
segicilikte bir profil sergiledigi goriimektedir. SnO, ve Zne75SNne2s0 sensdr malzemelerinin
profillerine bakildiginda tekrarlanabilirlik 6zelligine daha uygunluk gdsterdigi, CO, NO ve NH3
gazina kargl ayrimin oldukga yuksek oldugu goérulmektedir. CO» ve H, gazinda ise yigiimalar
meydana gelmistir. Ozelllikle Zno75Sno2s0O sensdr malzemesinde, NO gazinin analiz
sonucunda diger gazlardan oldukga fazla segicilik gésterdigine dikkat edilmelidir. ZnosSnesO
ve Zno25SNno.7s0 sensdr malzemelerine bakildiginda sagiimalarin daha ¢ok oldugu ve gazlarin
birbirlerine daha yakin duyarhliklar sergiledigi gorulmektedir. Bu da bize Uretilen sensor
malzemelerinin katki oranina baglh olarak hedef gazlara karsi duyarlilik ve gaz
konsantrasyonlarinda farkhliklara sahip oldugunu gdéstermektedir. SnO, ve Zng75Sng.250
sensOr malzemesinin kontrol grubu gazlarina karsi yapilan élgiimlerde NO gazina karsi en

yuksek segcicilige sahip oldugu gérilmektedir.
Sekil 5.121 ve Sekil 5.122°de , Kuguk katkili Zn1.«CuxO serisinin 40 dongu olarak bayutdlmus

olan sensdér malzemelerinin 6nce NO ve diger kontrol grubu gazlari icin temel bilesenler

analizleri verilmektedir.
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Sekil 5.121. Kiguk katkili (@) Zno.gsCuo.0s0 ve (b) Zne.goCuo.100 serisinin 40 déngu olarak
blyUtilmus olan sens6r malzemelerinin NO ve diger kontrol grubu gazlar icin yapilan temel

bilesenler analizi

© naston = o aseton
&0 (b) 00
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Sekil 5.122. Kiglk katkili (a) Zno.ssCuo.150 ve (b) ZnogoCuo200 serisinin 40 déngl olarak
buyutilmus olan sensér malzemelerinin NO ve diger kontrol grubu gazlari igin yapilan temel

bilesenler analizi

Grafiklerden goéruldugu Gzere, sensér malzemeleri CO,CO,,NHs,aseton, ethanol ve H, gazlari
icin secici bir profil sergilemezken, NO gazina karsi ayrisma gostermigtir. Sekil 5.123 ve Sekil
5.124'de klguk katkili ZnixNixO serisinin 40 dongi olarak biydtilmis olan sensoér
malzemelerinin dnce NO ve diger kontrol grubu gazlari igin temel bilesenler analizleri

verilmektedir.
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PC2 (3,55%)
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Sekil 5.123.Kucik katkili (a) Zno.gsNiposO ve (b) ZnogoNio100 serisinin 40 dongl olarak
blylUtilmus olan sens6r malzemelerinin NO ve diger kontrol grubu gazlari igin yapilan temel
bilesenler analizi
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Sekil 5.124. Kuaguk katkili (a) ZnogsNio.1s0O ve (b) ZnogoNio200 serisinin 40 déngl olarak
buyutulmus olan sensér malzemelerinin NO ve diger kontrol grubu gazlar igin yapilan temel

bilesenler analizi

Grafiklerden goéruldugu Gzere, sensér malzemeleri CO,CO,,NHs,aseton, ethanol ve H, gazlari
icin secici bir profil sergilemezken, NO gazina karsi ayrisma gostermistir. Ancak gaz
Olcimlerinden elde edilen duyarliliklarinin daha diasik olmasina ragmen TBA analizinde
Zno s5Nio.150ve Zng goNio.200sensdér malzemelerinde NO gazina karsi daha yiksek bir segicilik
profili segilenmistir. ZnogsNip.0sO sensdér malzemesinde tium kontrol grubu gazlari igin
tekrarlanabilirlik ve segicilik profilinin oldukga dusuk oldugu gorilmektedir. Sekil 5.125. ve Sekil
5.126'de kuguk katkili Zn1,Sn,O serisinin 40 doéngu olarak blyGtulmus olan sensoér
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malzemelerinin dnce NO ve diger kontrol grubu gazlar igin temel bilesenler analizleri

verilmektedir.
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Sekil 5.125. Kiguk katkili (@) Zno.esSno.osO ve (b) ZNno.geSne.100 serisinin 40 déngu olarak
buyutulmus olan sensér malzemelerinin NO ve diger kontrol grubu gazlari igin yapilan temel
bilesenler analizi
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Sekil 5.126. Kuguk katkili (a) ZnogsSno.1s0 ve (b) ZnogoSno200 serisinin 40 déngu olarak
buyutulmus olan sensér malzemelerinin NO ve diger kontrol grubu gazlari igin yapilan temel
bilesenler analizi

Grafiklerden goruldigu Uzere ZnoooSno100 sensdr malzemesi diger sensér malzemelerine
goére NO gazina karsi daha yuksek bir segcicilik profili sergilemistir. Diger sensor
malzemelerinde de segicilik profili ylksek olmasina ragmen diger kontrol grubu gazlari temel

alindiginda Zno.90Sno.100 sensér malzemesinde en ylksek secicilik profili gbzlenmektedir.
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ZNo.90SNo.100 sensdr malzemesi icin diger kontrol grubu gazlari benzer 6zellikler gosterip ayni

grupta toplanmistir.

5.15. Uretilen Sensérlerin Farkh Nem oranlarinda Gaz Algilama Ozelliklerinin
incelenmesi

Nefes analiz sistemlerinde kullanilacak olan algilayici malzemenin nem degisimine karsi
yapidaki bozulmanin en az seviyede olmasi tercih edilir. Boylelikle uretilen algilayici
malzemelerin nem etkisi altinda bozulmasinin en az diizeyde olmasi ve yiksek maliyete yol
agmamasli beklenir. Yapilan eniyileme calismalari sonucunda Zng7sSho2s0 sensorindn
maksimum duyarlilk sergiledigi gézlenmistir. Nem degerleri % 50, % 75 ve % 100 oranlarina
cikarilarak farkli nem ortamlarinda olgtimler alinmistir. Duyarlilik elde edilen en disuk gaz
konsantrasyonlarinda nem degerleri degistirilerek Uretilen sensorlerin  elektronik burun
sistemleri icin uygulanabilirligi gosterilmistir. Sekil 5.127.’de Zne75Sno.2s0 sensorinde farkh

nem oranlarinda 20 ppb NO gaz konsantrasyonu igin duyarlilik-zaman grafigi verilmektedir.

20 ppb NO gaz konsantrasyonu

201 | ——% 25 nem
| | =% 50 nem
Q? ——% 75 nem
E 16 - —a—% 100 nem
< 4
2 121
.x- 4
—
2 8
« ]
z
a 47
0+ Lﬁ&_'_‘

0 50 100 150 200 250
Zaman (s)

Sekil 5.127. Zno.75Sno.250 sensorinde, farkl nem oranlarinda 20 ppb
NO gaz konsantrasyonu igin duyarlilik-zaman grafigi

Grafikten goéruldugu gibi sensér, farkli nem oranlarinda duyarliliklarinda ¢ok az degisim
gOstermistir. Boylelikle Uretilen sensorin farklh nem ortamlarinda kolaylikla kullanilabilecegi
g6zlenmistir. Nem artisi ile elde edilen pikte diizelme olmaya baglamistir. Boylelikle sensérin
farkh dis etkenler karsisinda bozulmadan kullanilabilecegdi gérilmektedir. Sensoérin uzun émur
tekrarlanabilirlik dlglimleri %100 nem ortaminda yapilmistir. Olgiimler 50 giinliik siire igerisinde
tekrarlanarak 20 ppb NO gaz konsantrasyonunda yapilmigtir. Sekil 5.128.’"de % 100 nem
ortaminda 20 ppb NO gaz konsantrasyonu igin tavlanmig yapilan 50 gunlik duyarhhk grafigi

verilmektedir. Grafikten Uretilen sensoérin stabilitesinin ylksek oldugu goérilmastar.
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Sekil 5.128. % 100 nem ortaminda 20 ppb NO gaz konsantrasyonunda Zng 75Sno. 250 sensori
icin duyarlilik grafigi

Sekil 5.129."de Zno.75Cup250 sensérinde 50 ppb NO gaz konsantrasyonunda farkli nem

oranlarinda duyarlilik-zaman grafigi verilmektedir

——% 25 nem 50 ppb NO gaz konsantrasyonu
—a—% 50 nem

—a—% 75 nem

1 ——% 100 nem

Duyarhhlik (% AR/R)

0 50 100 150 200 250
Zaman (5s)

Sekil 5.129. Zny 75Cuo.250 sensdrinde, farkli nem oranlarinda 50 ppb NO gaz konsantrasyonu
icin icin duyarlihk-zaman grafigi

Zno.75CU0.250 sensorun stabilite dlcimleri %100 nem ortaminda 50 gunluk sure igin yapiimistir.
Sekil 5.130’da 50 gunlik duyarhhk grafigi verilmektedir. 50 glin 6lgim sonunda sensorin
duyarlihgindaki degisim % 10’un altinda kalmistir.
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Sekil 5.130. % 100 nem ortaminda 50 ppb NO gaz konsantrasyonu igin Zne75Cuo.250
sensorunde duyarhlik grafigi

Sekil 5.131.’da Zno7sNig2sO sensérinde, farkli nem oranlarinda 20 ppb NO gaz

konsantrasyonu igin duyarlilik-zaman grafigi verilmektedir.
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Sekil 5.131. Zno.7sNio250 sensorinde, farkli nem oranlarinda 20 ppb NO gaz konsantrasyonu
icin duyarlilik-zaman grafigi

Zno.75Nio.250 sensorun stabilite dlgimleri %100 nem ortaminda 50 gunlik sdre igin yapilmistir.
Sekil 5.130’da 50 gunlik duyarhhk grafigi verilmektedir. 50 glin dlcim sonunda sensorin

duyarlihgindaki degisim % 15’in altinda kalmistir
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Sekil 5.132. Znp.75Nio.2s0 sensorunde, % 100 nem ortaminda 20 ppb NO gaz konsantrasyonu
icin duyarlilik grafigi

insan nefesinde %90-%100 nem bulunmasindan dolayi neme kars! stabil 6zellik gdstermeyen
sensOr malzemelerinin elektronik devrelere entegre edilmesi oldukga zordur. Nefes analiz
sistemleri icin Uretilecek olan sensér malzemesinin farkh nem ortamlarinda duyarhliklarin
degismemesi/cok az degisimler gostermesi ve neme karsi direng gostermesi beklenir [Gatty
vd., 2015; Kumar vd., 2016]. Nem etkisini ortadan kaldirmak igin farkli metotlar bulunmaktadir,
bunlarin arasinda hidrofobik ylzeylerin Uretiimesi ve farkli metallerle katkilamalar yapiimasi
gibi metotlar da bulunmaktadir. Zne7sSno2s0 sensorinin hidrofobik 6zellik géstermesi ve
kalay katkisinin nem &él¢gimleri i¢cin en uygun katki oldugu gérilmustir. Literatir ¢calismalari
go6stermektedir ki hidrofobik 6zellik gdsteren ylizeyler neme karsi oldukga ylksek kararlilk
g6stermekte ve duyarliliklarinda dedisimler gézlenmemek ya da ¢ok az miktarda degisimler
gOzlenmektedir. Sensorlerin lineerliklerinde kaymalar meydana gelmemektedir. Ayrica
katkilama, sens6r malzemesinin gézenek boyutlari, ptrizli yapiya sahip olmasi, ylizey-hacim
oranindaki degisimler vb. &zellikler nem ortamindaki 6lgimleri etkileyen parametrelerden
bazilaridir. Righettoni ve ark., Si:WO3 tabanli sensér malzemelerini diyabet teghisinde
kullanilabilecek sens6r malzemesi amaciyla Uretmisler ve aseton gaz algilama o6zelliklerini
incelemislerdir. Urettikleri sensdr malzemelerinin neme karsi direncli oldugunu ve artan nemle
duyarhliklarinda degisim olmadigini gozlemislerdir [Righettoni vd., 2010]. Di Natale ve ark.,
metal oksit yariileken gaz sensdérleri kullanilan nefes analiz sistemleri igin genis bir arastirma
calismasi yapmislar ve neme karsi duyarliliklari degismeyen sensor malzemeleri oldugunu
rapor etmiglerdir [Di Natale vd., 2014]. Huang ve ark. ise hidrofobik ZnO ylzeylerin farkli
metotlarla Uretilebilecegini ve bu metotlarla Uretilen sensérlerde nem etkisinin ¢ok disuk

miktarlarda olacagini géstermiglerdir [Huang vd., 2015].
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5.16. Uretilen Sensérlerin lizerine Zeolit ince Filmlerin bilyiitiilmesi

Bu bolimde eniyilenen sensdr malzemeleri (izerine zeolit ince filmlerin (ZIF) filtreler kaplanmig

ve Uretilen malzemelerin segicilik 6zelligine bakiimistir. Ancak eniyilenen numunelerden énce

birka¢c sensor malzemesi Uzerinde buyutme deneyleri yapilmigtir. Boylelikle ZIF filtrelerin

biylmesi konusunda gereken parametreler belirlenmistir. ZiF kaplanan sensér

malzemelerinde gaza bagh élgiimler yapilmis ve sonuglar degerlendirilmigtir.

iki set ile Zeolit ince film blylitme calismasi yapildi. ilk sette 7 adet altin elektrot bulunmayan
Uzerine Zno2sCuo.2s0, blyutllen ornekler alindi ve ilk zeolit A ikincil bluylitme denemeleri
yapildi. Yapilan kaplamanin oksit 6rnekler Uzerinden dokulmedigi, buyutmenin basarili oldugu
gérildiikten sonra ikinci set lizerinde parametrik calisma yapildi. ikinci sette Altin IDT elektrot
bulunan 3 adet 6rnek kullanildi. Zno75Cuo250, numunesinde reaksiyon sulresi gibi ikincil
blyltme parametreleri degistirildi. Yapilan bu ¢alisma ile filmin kaplanma miktari ve filmin
kalinliginin degisip degismedigine bakildi. Buna ek olarak, ikinci sette altin elektrot kaplanmis

sensor Uzerine de ikincil buylutme calismasi yapildi.

ZIF filmlerin Uretilmesi

ikincil biiyiitme ¢alismasinin ilk asamasinda, seed kristali olarak kullanilacak nano boyuttaki
zeolit A ornekleri sentezlendi. Bu galismada Fan et al.in [1] 11.25 SiO,: 1.8 Al;Os: 13.4
(TMA)20: 0.6 Na»O: 700 H>O formull kullanildi. TMAOH (25 % wt.), aluminyum isopropoksit
(98 %), sodium hidroksit (98 %) ve TEOS (98 %) kullanildi. 15 saat yaslandirma (aging) ve
100 °C'de 8 saat reaksiyona tabi tutuldu. Kristaller santrifljle 4 kere yikanip 50 °C’de
kurutuldu. Hazirlanan cam Gzerine kaplanmis oksit filmleri, zeolit A seed kristalleri ile kaplamak
icin doéndurerek kaplama cihazi (spin coater) kullanildi. Bu asamada, daha énceden
sentezlenen yaklagik 100 nm boyutundaki zeolit A kristalleri kiitlece % 5 olacak sekilde etanol
icerisinde suspansiyon haline getirildi ve sonicator igerisinde en az 1 saat karismasi saglandi.
Doéndurerek kaplama cihazinin parametreleri 5000 rpm de 30 sn olacak sekilde ayarlandi ve
oksit filmler etanol igindeki zeolit A sUspansiyonu ile 2 kere kaplandi. Seed kristalleri ile
kaplanan filmler, kristallerin cama iyi tutunmasini saglamak amaciyla 350°C’de 9 saat kalsine
edildi. Kalsinasyon sicakligi oksit tabakaya zarar verilmemesi amaci ile 500°C’den daha dusuk
derecede tutuldu. Oksit filmin ylzeyinin tamaminin eksiksiz olarak zeolit A ile kaplanip
kaplanmadigi SEM ile kontrol edildi. Sekil 5.133."de ZnosCuo500 sensér malzemesine zeolit A

kaplanmis SEM gorintisu verilmektedir.
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Sekil 5.133. Znos5Cup500 sensdr malzemesine zeolit A kaplanmasi

Oksit filmler cam UGzerine kaplandigi ve daha sonra tekrar kullanilacagi igin SEM
calismalarinda kaplama yapilmasi tercih edilmedi. Bu sebeple elektriklenme (charging)
probleminden dolay! géruntuler karanlk olsada filmin ylzeyinin tamaminin zeolit kristalleri ile
kaplandigi goéralmastar.

Calismanin ikinci asamasinda, seed kristaller ile kaplanan oksit filmler ikincil blylitmeye tabi
tutulmustur. ikincil biyitmede 0.12 Na;O: 5.0 SiO,: 0.72 Al,O3: 5.8 (TMA),0: 250 H,0 formilii
kullaniimistir [Mintova vd., ]. TMAOH (25 % wt.), aluminyum isopropoksit (98 %), sodium
hidroksit (98 %) ve silika soltisyonu (30 wt. %) kullanildi. ilk setteki seed ile kaplanmis E29 ve
E30 kodlu oksit filmler 24 saat yaslandirma (aging) ve 100 °C’de 9 saat reaksiyona tabi tutuldu.
ilk setin ikincil blyltme sollisyonunda, oksit érneklerin yani sira seed kaplanmig ITO cam da
kontrol deneyi olarak konulmustur. Burada amag, ikincil buyatmenin basarisizlikla
sonuglanmasi durumunda bunun oksit yuzeylerden mi yoksa ikincil buyutme solisyonundan
mi kaynaklandiginin anlasiimasiydi. ITO camdaki seed kristallerinin de birbirinin ige dogru
blayldukleri gorilmistir. Bu kontrol deneyinden ikincil blyltme solisyonun buylitme
yapabilme i¢in uygun bir slspansiyon olduguna karar verilmistir. Sekil 5.134.da ITO cam

ylzeye yapilan 9 saatlik ikincil bliytitmenin SEM gorintiasi verilmektedir.
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Sekil 5.134. ITO cam ylzeye yapilan 9 saatlik ikincil bayGtmenin SEM goérintisa.

Ayni sekilde, ilk setteki nano zeolit A seed kristalleri ile kaplanmig 20 déngu Zno.75sCuo.2s0 ve
40 doénglZnoe.75sCuo.250sensorler 24 saat yaslandirma (aging) ve 100 °C’de 9 saat reaksiyona
tabi tutuldu. Yapilan SEM analizlerinde bu filmlerdeki seed kristallerin de birbirinin igine
blyadugu ve ikincil buytutmenin basarih oldugu goérilmustur. Sekil 5.135 ve Sekil 5.136'de 30
ve 40 doéngl Zno7sCuo2sOsensdrler Gzerinde yapilan 9 saatlik ikincil blylutmenin SEM

goruntuleri verilmektedir.

© R

Sekil 5.135.30 doéngu Zno.75Cuo 250sensor tzerinde yapilan 9 saatlik ikincil biytitmenin SEM
goruntusu.
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Sekil 5.136.40 déngu Zno.75Cuo.250sensor Uzerinde yapilan 9 saatlik ikincil buytutmenin SEM

go6rintasu.

ik sette yapilan kaplamanin oksit érnekler izerinden dokilmedigi, bilyitmenin bagarili oldugu
gériildiikten sonra ikinci set Ulizerinde parametrik calisma yapildi. ikinci sette 40 déngii
Zno.75CU0.250 igin reaksiyon suresi gibi ikincil blyitme parametreleri degistirildi. Yapilan bu
calisma ile filmin kaplanma miktari ve filmin kalinliginin degisip degismedigine bakildi. Yapilan
bu ¢alismada reaksiyon sureleri 6 saat, 9 saat ve 24 saat olarak denenmigtir. Sensdrlerin bazi
bdlgelerinde bosluklar olsa da, reaksiyon suresi arttikga filmlerin kaplanma miktarlarinda artis
g06zlenmistir.Sekil 5.137, Sekil 5.138 ve Sekil 5.139'de 40 déngl Zno.75Cuo 250 filmi Gzerinde
yapllan 6, 9, ve 24 saatlik buyutme yapilmasi sonrasi elde edilen SEM goéruntuleri

verilmektedir.

det HV mag |s|

————10um
ETD ‘ 20.00 kV 10000 x| 3 mm METU CENTRAL LAB

Sekil 5.137. Zno.75Cuo.250 filmi Uzerinde yapilan 6 saatlik ikincil blylitmenin SEM goriintisu.
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Sekil 5.138. Zno.75Cuo.250 filmi Uzerinde yapilan 9 saatlik ikincil buyitmenin SEM géruntusd.

1
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Sekil 5.139. Zng.75Cuo.250 filmi lizerinde yapilan 24 saatlik ikincil blyitmenin SEM gorintisa.

Yukaridaki SEM goéruntuleri incelendiginde, reaksiyon suresinin filmin kaplanma miktarlari
Uzerindeki etkisi agikga gortulmektedir. 6 saatlik calismada bosluklarin miktarlari daha fazla
iken 9 saatlik reaksiyonda bu bogluklarin ¢cok daha az oldugu, 24 saatlik 6rnekte ise neredeyse
hic bosluk olmadidi gozlemlenmistir. Fakat 24 saatlik Ornekte reaksiyon suresinin
uzunlugundan dolayi filmin ylzeyinin daha purizIi oldugu tespit edilmistir. Buna ek olarak, 24
saatlik érnekte ikincil blyltme reaksiyon soliisyonu igerisinde olusan zeolit A kristallerinin
filmin yuzeyine tutundugu gozlemlenmigtir. Bu sebeple, 9 saatlik reaksiyon suresi ideal kabul
edilmis ve altin IDT elektrotlu sensdr drnegi icin 9 saatlik reaksiyon suresi kullaniimistir. Sekil
5.140.de Altin IDT elektrotlu Zne.75Cuo.2s0 sensor Uzerinde yapilan 9 saatlik ikincil buytdtmenin

SEM gorintisu verilmektedir.
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Sekil 5.140. Zno.75Cuo.250 sensdr Uzerinde yapilan 9 saatlik ikincil blytUtmenin SEM gorintisa.

Altin IDT elektrotlu sensor Uzerine yapilan 9 saatlik ikincil buyltme galismasi gostermistir ki,
filmin yuzeye tutunmasiyla ilgili bir problem olusmamigtir. Ayrica, seed kristallerinin ylzeye
tutunmasi icin yapilan kalsinasyon islemi ile ikincil blyltme galismasi sirasinda olusan yuksek

basing ve yliksek pH ortaminin sensoére zarar vermedidi de tespit edilmistir.

5.16.1.Uretilen ZIF kapli sensérlerin gaz algilama dlgiimleri

% 25 bakir katkil ZnO sens6r malzemesinin zeolit kaplanmadan énceki 55 °C’de NO ve diger
kontrol grubu gazlara karsi gosterdigi duyarliliklar agagidaki grafikte verilmigstir (Sekil 5.141).
Sensdr malzemesi NO gazina karsi yuksek duyarlilik gdstermesine kargin CO ve NHs gazlari

icinde kabul edilebilir duyarhiliklar gostermigtir.
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Sekil 5.141. ZIF filtre ile modifiye edilmeyen Zng.75Cuo250 sensér malzemesinin NO ve diger

kontrol grubu gazlara kargi gosterdigi duyarliliklar
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Eniyileme yapilarak ZIF blyutilen sensér malzemelerinde gaz olgumlerine Zno.75Cuo.250
malzemesi ile baglanmistir. NO, CO ve NH3; gazlari kullanilarak ZIF malzemelerin segicilik

Ozelligi incelenmistir. Oda_sicaklidinda % 25 sabit nem alfinda Slciimler yapilimistir. Sekil

5.142'de oda sicakliinda Zno7sCuo2s0 malzemesi i¢in sabit 20 ppb gaz konsantrasyonu

altinda NO, CO ve NH3 gazlari igin alinan duyarlilik-zaman grafigi verilmektedir.
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Sekil 5.142.Zn¢.75Cu0.250 sensodrl igin sabit 20 ppb gaz konsantrasyonu altinda NO, CO ve
NHs gazlari igin oda sicakliginda alinan duyarlilik-zaman grafigi (Seklin i¢c kisminda CO ve NH3

gazlari igcinde hesaplanan duyarliliklar verilmektedir. )

Grafikten gorildugu gibi ZIF filtre NO gazini yuzeyden gegirirken CO ve NHs gazlarini elimine
etmistir. Grafigin icinde CO ve NH3 gazlari iginde elde edilen duyarliliklar eklenmistir Bu iki gaz
icin duyarliliklar son derece dusik kalmistir. Sekil 5.143’'de Zno.75Cuo.2s0 malzemesi icin sabit

20 ppb NO gaz konsantrasyonu ic¢in alinan tekrarlanabilirlik grafigi verilmektedir.
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Sekil 5.143. Zno5Cup250 sensord icin sabit 20 ppb NO gaz konsantrasyonu igin alinan
tekrarlanabilirlik grafigi

Grafikten gorildigu Uzere yaklasik 23 dakika slresince sensér malzemesi iyi bir
tekrarlanabilirlik 6zelligi gostermektedir. Ardindan ilerleyen olgimlerde 10 dakika boyunca
duyarliliklarda dugsmeler gézlenmeye baglanmis ve bu zamandan sonrasinda kabul edilebilir
duyarhlik elde edilememigtir. Zeolitler yaklasik olarak kuru agirliklarinin % 30’una kadar gaz
veya sivi molekulinu adsorplayabilir. Bir slire gaza maruz kaldiktan sonra adsorpsiyon
Ozelliginde meydana gelen dismeye bagh olarak duyarlilik degerlerinde dusus gozlenmistir.

Daha sonra olgctimler belirli strelerde tekrarlanarak zeolit filtrenin _kendisini_yenileyip

yenilemeyecegqi 6zelligi incelenmistir. Bu nedenle ilk 6lgcim yapildiktan sonra 30 dakika, 1, 3,

5, 7 ve 9 saat araliklarla élgimler tekrarlanmistir. 30 dakika, 1, 3 ve 5 saat sonra yapilan
Olcimlerde duyarhliklarda higbir artis gbzlenmemistir. 7 saat sonra zeolit filtre NO gazina karsi
duyarlihk gdstermis ve 9 saat sonunda tekrar eski duyarliik dederine dénmustar. Sekil
5.144’da ZIF modifiyeli Zno 75Cuo.25s0 malzemesi igin sabit 20 ppb NO gaz konsantrasyonu igin

farkli zamanlarda alinan duyarhlik-zaman grafigi verilmektedir.
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Sekil 5.144. ZIF modifiyeli Zno.75Cuo.250 sensoru igin sabit 20 ppb NO gaz konsantrasyonu igin

farkli zamanlarda alinan duyarlilik-zaman grafigi

Sonuc olarak 23 dakika siiresince pes pese Olciimlerin yapilabilecegi bundan sonra

yapilacak kisa zamanl Slciimlerde adsorbsiyon 6zelliginden doyum noktasina geldigi

icin_o6l¢liim yapilamayacagi ancak 9 saat bekledikten sonra zeolitin yenilenmesine bagli

olarak 6lciim yapilabilecegi anlasiimaktadir.

Bilindigi gibi e-burun sistemlerinde kullanilan sensoérlerin filtreleri tek kullanimhk olup her
Olgimun sonunda yeni filtre takilmasi gerekmektedir. Son zamanlanlarda arastirmacilar bu
konu Uzerinde durarak kendi kendini yenileyen filtreler gelistirmek igin c¢alismalar

yapmaktadirlar. Bu anlamda disundldiginde proje kapsaminda bdéylesine kendi kendini

yenileyebilen yenilikci bir calima daha yapilmis olmaktadir. Bu husus arastirma ve gelistirmeye

acik bir konudur. Uretilen ZIF modifiyeli sensér malzemelerinin dmriini (long-term stability)

hesaplayabilmek igin 45 glin sireyle odlgimler alinmistir. Olglimler sirasinda bitiin
parametreler sabit tutulmustur. Sekil 5.145'da ZIF modifiyeli Zng.7sCuo 250 malzemesi igin sabit

20 ppb NO gaz konsantrasyonu igin 45 gunlik duyarllik dl¢im grafigi verilmektedir.
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Sekil 5.145. ZIF modifiyeli Zng 7sCuo.250 sensoru igin sabit 20 ppb NO gaz konsantrasyonu igin
45 gunluk duyarlihk élgim grafigi

Grafikten goruldigu gibi, ZIF modifiyeli sensor malzemesi 25 ppb NO gaz konsantrasyonuna
karsi 45 gun boyunca yaklasik olarak ayni duyarliliklari sergilemistir. Boylelikle Uretilen
malzemelerin uzun émdurli oldugu ve dis etkenlerden cok fazla etkilenmedigi gortlmektedir.
Yapilan olgumler oda sicakhginda alinmistir ve oda sicakliginda elde edilen duyarliliklardan
dolayi yuksek sicakliklara ¢gikilmamistir. Ancak Uretilen ZIF filterlerin sicakliga bagl 6zelliklerini
incelemek igin dlgimlerin ikinci kisminda sicaklik degerleri arttiriimis ve 350 K ile 400 K
sicakliklarinda 25 ppm gaz konsantrasyonunda NO, CO ve NHs gazlari i¢in ayni dlgiimler
tekrarlanmigtir. Sekil 5.146 ve Sekil 5.147 ‘de sirasiyla 350 K ve 400 K sicakliklarda
Zno.75CUo.250 malzemesi icin sabit 20 ppb gaz konsantrasyonu altinda NO, CO ve NH3 gazlari

icin alinan duyarhlik-zaman grafikleri verilmektedir.
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Sekil 5.146. 350 K sicaklikta Zno 75Cuo.250 sensorl icin 20 ppb gaz konsantrasyonu altinda
NO, CO ve NHs gazlari igin alinan duyarlilik-zaman grafigi
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Sekil 5.147.400 K sicaklikta Zno.7sCuo.250 sensoru icin 20 ppb gaz konsantrasyonu altinda NO,

CO ve NHs gazlari i¢in alinan duyarlilik-zaman grafigi

Yuksek sicakliklarda blyatulen filtrenin gézenekleri gaz segiciligine karsi istenilen duyarliligi
g6sterememektedir. Bunun sebebi asagidaki gibi agiklanmigtir. DC iletkenligine neden olan
iyon gecisleri, bogluklar ve kanal duvarlari boyunca gergeklesmektedir. Klinoptilolitte iyon
mobilitesi, temel 6rgil ile baglantil enerjiye baglhdir. iletkenlik siiresince, termal hareketin etkisi

altindaki bu iyonlar, yerellesmis merkezlerinden sokullrler ve daha serbest duruma gecerler.
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Bu iyonlar, iyonlari tutan potansiyel bariyerini yenmelidirler. iyonlar, bogluktan bosluga yani bir
potansiyel kuyusundan digerine hareket etmek zorundadirlar. Su molekulleri ve katkilar,
bosluklarda adsorbe edilebilmektedir (6rgu kusurlari). Adsorpsiyonda en derin potansiyel
kuyulari doldurulmaktadir. Bdylece, derin kuyularda iyonlarin hareketi icin bogluklar
azalacaktir. Sicaklik arttikga, degisebilen katyonlarin aktivasyon enerjisinin azalmasina yol
acan bosgluklarin sayisi azalacaktir [Koseoglu 2013].Degisebilen butin katyonlar, potansiyel
iletkenlik tasiyicilari oldugundan, daha az etkili yik tasiyicilari iletkenligi azaltacaktir. Ayrica,
ekstra matris katyon bdlgelerinin mesafelerindeki artma, iletkenlikten sorumlu olan katyon
atlamalarinin ortalama uzunlugunu artirir ve bdylece iyonik iletkenlik azalir [Késeoglu 2013].
Sekil 5.148’de ZIF modifiyeli Zno 75sCuo.250 malzemesi icin NO gazinin yoklugu ve 20 ppb NO
gazina maruz kaldigi zaman empedans Olcimlerinden elde edilen Cole-Cole grafikleri

verilmektedir. Olgiimler % 25 nem oraninda yapiimistir.
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Sekil 5.148. ZIF modifiyeli Zno 7sCuo.250 sensodrt icin sabit 20 ppb gaz konsantrasyonu altinda
NO gazinin varligi ve yoklugu altinda Cole-Cole grafikleri

Grafikten géruldagu gibi, NO gazina maruz kaldigi zaman empedans degerlerinde artis
g6zlenmektedir. Oda sicakliginda yapilan gaz sensér 6lgimlerine ait sonuclar ele alindiginda
20 ppb NO gazi igcin %24 oraninda duyarlilik elde edilmistir. Tim sensoérler igerisinde en
yuksek duyarhliyi gdsteren Zno7sSno2sO sensérl Uzerine ZIF kaplanmisg, sensér ZIF
kaplandiktan sonra yapisal élgimler tekrarlanmis ve zeolit filmin blyludugu gértlmastir. Daha
sonra gaz Olgimlerine devam edilmistir. ZIF modifiyeli Zne7sSne2sO sensér icin oda

sicakliginda 20 ppb gaz konsantrasyonu igin dlcimler ahinmistir. Sekil 5.149.’de ZIF kaph
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ZNo75SNo2s0 sensérin 20 ppb NO gaz konsantrasyonu igin duyarlilik-zaman grafigi

verilmektedir.
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Sekil 5.149.ZIF kapli Zno 75Sno 250 sensorun duyarlilik-zaman grafigi

Zeolit kapli olmayan sensorin calisma sicakhgi 55 °C iken zeolit filtre kaplandiktan sonra
yapilan 6l¢cimlerde calisma sicakli§i oda sicakligina dismektedir. Grafikten gorildugu tzere
zeolit filtre NHs ve CO gazlarini elimine ederken, NO gazina karsli da ylksek segicilik
sergilemektedir. 20 ppb NO gazi igin % 31 duyarhlik sergilerken, CO gazi igin % 0.21 ve NH3
gazi icin % 0.25 duyarlilik sergilemektedir.

Oda sicakhginda hidrofilik zeolit A, zeolit gdzeneklerinde ve kristalin bosluklarin duvarlarinda
adsorbe edilen suya sahiptir ve diger molekullerin gegisini engeller [Xu vd., 2006]. NH3z (NH3,
0.41 nm'lik zeolit A gézenek boyutundan daha kiguk 0.326 nm'lik kinetik ¢aplara sahip olsa
da) zeoliti gegebilir [Vilaseca vd., 2003]. Oda sicakhginda zeolit A gdzeneklerinde adsorbe
edilen su buyuk ihtimalle NHs gegisini engelledigi dustunulmektedir. Vilaseca ve ark. LTA tipi
zeolit modifiye sensoérlerin filtreleme kapasitesinin, nem igeren beslemeler kullanildiginda
(yani,% 50 RH've karsi kuru besleme) ilave bloklama molekiilleri [Vilaseca vd., 2008]
saglayarak énemli élgtde iyilestigini kanitladi. CO algilamasi durumunda, Uriin gazi, ayrica
zeolit gbzenekleri Uzerinde adsorbe edilebilen CO idi (su ve CO2, 0.41 nm'lik zeolit A gbzenek
boyutundan kuguk olan sirasiyla 0.265 ve 0.33 nm kinetik gaplarina sahiptir) [Freeman vd.,
2010]. Hidrofilik zeolit A Gzerinde su ve COz'nin bloke edici etkisi hem sensor segiciliginde
gb6zlenen degisikliklere katkida bulunabildigini gosterdiler. NO durumunda (NO'nun kinetik ¢api
0,317 nm), galisma sicakli§i oda sicakligindan beri su etkisini bloke etmenin beklenmesine
ragmen NO gazi zeolit A gézeneklerinden gegirildi. NH3, CO ve NO gazlarina yoénelik gaz

algilamada goézlenen segicilik farkhliklar farkh difizyon oranlari ve bu gazlarin zeolit filmi
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boyunca gegirgenlikleri nedeniyle olabilir [Samotaev vd., 2013]. Ek olarak sensor
malzemesinin zeolit A film kaplama sirecinde kimyasallara maruz kaldigi igin modifikasyona
ugradigi distntlmektedir. Boylelikle galisma sicakhdi dismis ve 20 ppb gazina karsi oldukga
ylksek bir duyarlilik sergilemistir. Zeolit A film kaplanmayan Zno 75Sno 250 sensorii 20 ppb NO
gazina karst % 9 duyarllik sergilerken, zeolit A film kapl olan sensér % 31 duyarlilk
sergilemistir. Sekil 5.150'deZIF kapli Zno7sSne2sO  sensorln  tekrarlanabilirlik — grafigi

verilmektedir.
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Sekil 5.150.ZIF kapli Zno.75SNno.250 sensorin tekrarlanabilirlik grafigi

Grafikten gorulmektedir ki zeolit A film kapli sensérde 10 6lgimden sonra duyarliliklarda
disme baglamaktadir. Bir sire sonra zeolitin kanallarinin dolmaya basladigi ve duyarhlik
Ozelligini kaybettigi dusunulmektedir. Bir sensdrun bir gaza verdigi tepki, buharin algilama
malzemesine olan difizyonundan etkilenir [Khairnar vd., 2014 ]. Zeolitler, zeolit kristalleri
icerisinde iyi tanimlanmis mikro gdzeneklere bagli olarak yuksek ylzey alanina sahiptir.
Sensoér mikroyapisinin, sensor ylizeyinde gerceklesen reaksiyonlarin kinetiginde énemli bir rol
oynadigi 6ne suruldu; daha gdzenekli bir mikroyapi algilama elemanina yuksek bir alan-hacim
orani getirir ve sonug olarak algilama sisteminin genel iletkenliginin gelistirimesine katkida
bulunan ylzey-reaktif sitelerin konsantrasyonunu arttirir [Shakur vd., 2010]. Bdylelikle elde
edilen ylksek ylzey alani, zeolit A kapli Zno7sSno.25s0 sensoér tepkimesini, modifiye edilmemis
Zno75SNo 250 sensoére gore arttirmistir. Dahasi, literatlrde serigrafik baski, daldirma kaplama
ve mikro dusurme teknikleriyle karsilagtirildiginda, ikincil blyime yontemi uygulayarak daha
kompakt ve birlesik blylyen zeolit tabakasi olusturdugu goérilmustir. Sensoérin tepkisinin
yuksek derecede kristal-sureklilik ile arttirilabilecegi onerilmigtir [Zhang vd., 2017]. Belirli bir
Olgiim sayisindan sonra kanallarda dolma g6zlenmesinden dolay1 NO gazi kapatiimis ve zeolit

filmin tekrar baglangi¢c degerine dénmesi beklenmistir. Bekleme sureleri degistirilerek dlgimler
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tekrarlanmigtir. Sekil 5.151'de ZIF kapli Zno7sSno2sO sensorlin yenilenme (regeneration)

grafigi verilmektedir.
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Sekil 5.151. ZIF kapli Zno.75Sne.2s0 sensdrin yenilenme (regeneration) grafigi

Sensoér baslangic duyarlihk degerine 4 saat bekleme slresinden sonra geri donmustar.
Adsorpsiyon kosullarinda, adsorpsiyon hizi desorpsiyon oranina kiyasla arttirildigindan, hedef
gaz adsorbe edilebilen sensdr katmani tarafindan "geri dénistimsuz" olarak adsorbe edilir ve
gaz birikimine bagli olarak en az bir maddi 6zelligin degisimine neden olur [Liu vd., 2016].
Tanimlanan kosullar altinda kisa bir rejenerasyon adiminda, énceden adsorbe edilen gaz

molekdlleri adsorbentten salinir ve adsorpsiyon kapasitesi geri kazanilr [Liu vd., 2016].

MOS teknolojisine dayali ticari elektronik burun sistemlerinde her bir dlgiim igin sisteme ayri
bir filtre takilmaktadir. Tek kullanimlik olan bu filtreler her yeni dlgimde degistiriimelidir, bu ise
sensor maliyetini arttirmaktadir [129]. Calismamizda Uretilen sensér malzemesi baslangig
degerine 4 saatte geri donmusgstur. Boylelikle filtrenin her dlgim sonucunda degistiriimesine
gerek kalmadidi icin maliyetin azalacagi dusunudlmektedir. Sekil 5.152’de ZIF modifiyeli
Zno.75SN0.2s0 malzemesi icin NO gazinin yoklugu ve 20 ppb NO gazina maruz kaldigi zaman

empedans dlgimlerinden elde edilen Cole-Cole grafikleri verilmektedir.
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Sekil 5.152. ZIF modifiyeli Zng75Sno.2s0 sensoérl igin sabit 20 ppb gaz konsantrasyonu altinda
NO gazinin varhgi ve yoklugu altinda Cole-Cole grafikleri(% 25 nem)

Grafikten goéruldigu gibi Sensér empedansi 20 ppb NO gazi varlidinda énemli élglde
degismistir. Sensor oda sicakliginda 20 ppb NO gazi igin duyarlihk gostermistir. ZIF modifiyeli
ZNo.75SNo2s0 sensodrl icin yapilan olgimlerden sonra Zng7sNio2sO sensorld Uzerine ZIF
kaplanmig, sensér ZIF kaplandiktan sonra yapisal olgimler tekrarlanmis ve zeolit filmin

blyldugu gérulmistir. Daha sonra gaz dlgimlerine devam edilmigtir.
ZIF modifiyeli Zng7sNio 250 sensdr icin oda sicakhidinda 20 ppb gaz konsantrasyonu igin

Olgimler alinmisgtir. Sekil 5.152.’deZIF kapli Zno75Sno2sO sensérin 20 ppb NO gaz

konsantrasyonu igin duyarlilik-zaman grafigi veilmektedir.
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Sekil 5.153.ZIF kapli Zno 75Nio 250 sensdrin duyarlilik-zaman grafigi

Grafikten goéruldugu Uzere 20 ppb NO gazina karsi ZIF kapli sensér % 17 duyarlihk
gOstermistir. ZIF kaplanmadan 6nce % 6 duyarlilik gosterirken duyarlilik degerinde 6nemli bir
yikselme gézlenmistir. Olclimler 95 °C’den oda sicakligina kaymistir. Ek olarak sensér
malzemesinin zeolit A film kaplama slresinde bir takim kimyasallara maruz kaldigi icin
modifikasyona ugradigi distnulmektedir. Boylelikle ¢alisma sicakhgi dismis ve 20 ppb
gazina karsi oldukga yuksek bir duyarlilik sergilemistir. Sekil 5.153'de ZIF kapli Zno.7sNio.250

sensorun tekrarlanabilirlik grafigi verilmektedir.

an}.75NiU.250

20+ 8 tekrarlama

—
Lh
I

Duyarhhk (% AR/R)
[a—y
[—]

h
1

0 '4 Mt' /\‘ INn m"” M ‘nﬁ T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Zaman (s)

Sekil 5.154.ZIF kapli Zno.7sNio.2s0 sensoérun tekrarlanabilirlik grafigi

Tekrarlanabilirlik 6élgimlerinden 8 tekrar sonrasinda kanallarin dolmaya basladigi ve
duyarliliklar digsme gdzlenmeye basladindigi gérilmustir. 10. Tekrardan sonra kararsizliklar

baslamis ve piklerde titresimler elde edilmistir. Belirli bir 6l¢iim sayisindan sonra kanallarda
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dolma gdézlenmesinden dolayr NO gazi kapatiimis ve zeolit filmin tekrar baslangi¢ degerine
doénmesi beklenmistir. Bekleme sureleri dedistirilerek dlgiimler tekrarlanmigtir. Sekil 5.154°da

ZIF kapli Zno.7sNio.25s0 sensorun yenilenme (regeneration) grafigi verilmektedir.
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Sekil 5.155.ZIF kapli Zno 75Nio.2s0 sensdrin yenilenme (regeneration) grafigi

Sensor baslangi¢ duyarlilik dederine 10 saat bekleme suresinden sonra geri ddénmustir. Sekil
5.156'de ZIF modifiyeli Zno 7sNio.2s0 malzemesi icin NO gazinin yoklugu ve 20 ppb NO gazina
maruz kaldi§1 zaman empedans olcuimlerinden elde edilen Cole-Cole grafikleri verilmektedir.

Sensor oda sicakhginda 20 ppb NO gazi igin duyarlihk gostermigtir.

s b gaz yok
1.4x10° - | —e— 20 ppb NO gaz
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Sekil 5.156. ZIF modifiyeli Zno.7sNio.2s0 sensoru igin sabit 20 ppb gaz konsantrasyonu altinda
NO gazinin varligi ve yoklugu altinda Cole-Cole grafikleri(% 25 nem)

Tum sensor dlgimleri gostermigtir ki zeolit filtrenin yani sira metal oksit sensérin 6zelliklerine

bagl olarak da duyarliliklar degismekte ve sensorler farkli 6zellikler sergilemektedirler.
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ZIF ile kaplama sonucunda oda sicakliginda klinik olarak 6neme sahip 20 ppb NO gazi

icin yiiksek duyarlilik elde edilirken diger kontrol grubu gazlar icin de tam bir secicilik

saglanmistir. Boylelikle projede hedeflenen ppb seviyelerinde NO gazi icin yliksek

duyarlilik, secicilik hizli cevap ve geridoniis ile uzun é6miir 6zelliklerine sahip sensor

gelistirlimistir.

Tim sensorler icinde en hizli yenilenme zamanini ve en yiiksek duyarliligi Zng.75sSng.2s0

sensoriu gostermistir.

Proje onerisinde ve cizelge 2.2’de belirtildigi gibi, saghkh insanlarin nefesindeki NO
konsantrasyonu 5-20 ppb seviyelerinde iken astim hastalarinin nefesinde yaklasik 50 ppb
seviyesinde bulunmaktadir. LaForce ve arkadaslarinin astim hastaliginin tanisi igin yaptiklari
Klinik calismalardan (v.b) acikga goérildigu gibi, saglikli insanlarin nefes analizlerinde,
cocuklarda 15-20 ppb (yetiskinlerde 20-25 ppb) NO gaz duzeyi normal dederler arasinda kabul
edilir ve astim hastaliginin varligina isaret etmez. Cocuklarda 15-35 ppb (yetiskinlerde 20-50
ppb) NO gazi varligi ortalama degerlerdir ve astim tanisi destekler. NO gaz seviyesinin
¢ocuklarda 35 ppb ve yetiskinlerde 50 ppb seviyesinin Uzerinde olmasi yiksek degerler oldugu
kabul edilir ve astim tanisini desteklemektedir. [LaForce vd., 2014 ]. Taylor vd., NO gazi
Olcimleri ile astim hastaliginin tanisi igin yaptiklari klinik ¢calismalarda 10 ppb ve altinda ki
degerlerin klinik olarak éneme sahip olmadigini agik bir sekilde rapor etmislerdir, ayrica 19,8
ppb ve ustindeki degerlerin astim i¢in anlam kazandigini belirtmislerdir [Taylor vd. 2011].

Literatiir dikkate alindiginda hem yetiskinler hem de cocuklar icin_astim_hastiliginin

varhigina isaret eden minimum _deger 20 ppb olarak karsimiza cikmaktadir[Taylor vd.

2006; Taylor vd., 2011 ; Cristescu vd. 2013 ].. 20 ppb NO gaz konsantrasyonuna karsi

duyarhilik gosteren sensor kullanilarak astim hastaliginin tanisinin yapilabileceqgi bir

gercektir. Bu nedenle proje surecinde yapilan tim calismalarda ve eniyileme c¢aligmasi

kapsaminda bu kritik deger dikkate alinarak 20 ppb seviyesinde en yiiksek duyarlilik

gosteren sensorun karakteristik 6zellikleri 6n plana cikariimistir.

Bununla birlikte 5-50 ppb araligindaki NO gazi seviyeleri igin sens6r davranigini belirlemek

amaci ile en ylksek duyarhliga sahip olan ZIF _kaph Zno.75Sno.2s0 sensorii icin 5, 10, 20 ve

50 ppb NO gaz konsantrasyonlari icin duyarlilik-zaman grafigi Sekil 157’ de verilmistir.

Sekilden goruldugu gibi 5 ppb NO gazi icin duyarlilik elde edilmistir. Artan NO gaz
konsantrasyonu ile duyarliliklarda artis gézlenmistir. Sekil 158’'de NO, CO ve ve NHs gazlari

158



v

TUBITAK

icin duyarliik zaman grafigi verilmigtir. Grafiklerden goruldugu gibi 5 ppb NO gazi icin

kabuledilebilir (%10) duyarlilik ve secicilik elde edilmistir.
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Sekil 5.157. ZIF modifiyeli Zno7sSno2sO sensoriinde 5, 10, 20 ve 50 ppb NO gaz

konsantrasyonlari igin duyarlihk zaman grafigi (% 25 nem)
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Sekil 5.158. ZIF kapli Zno.75Sno.2s0 sensérin 5 ppb NO, CO ve NH3 gazlari igin duyarlilik-

zaman grafigi (Segcicilik)
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Ayrica Sekil 159'da ZIF modifiyeli Zno.7sSno.2s0 sensorl icin NO gazinin yoklugu ve 5-50 ppb
NO gazina maruz kaldigi zaman yapilan empedans Olgumlerinden elde edilen Cole-Cole

grafikleri verilmektedir.
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Sekil 5.159. ZIF modifiyeli Zno.75Sno2s0 sensoriinde gaz yokken ve 5, 10, 20 ve 50 ppb NO

gaz konsantrasyonlari altinda Cole-Cole grafikleri (% 25 nem)

Bilindigi gibi Cole-Cole egrilerinde yarim c¢emberlerin caplari empedans ile orantilidir.
Grafikten goruldigu gibi Sensdr empedansi artan NO gaz konsantrasyonuna bagli olarak
artmistir. Empedans analizlerinden elde edilen veriler gaz algilama olgcumlerini destekler
niteliktedir. Sensor _oda sicakhdinda 5-50 ppb araligindaki NO gazi icin duyarhlik

gostermistir. Elde edilen veriler proje hedeflerine ulasildiginin bir gostergesidir. Sekil

160’da ZIF modifiyeli Zno.75Sno.250 sensor prototibinin resmi verilmistir.
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Sekll 160) ZIF kapll ZNo.75SNg.250 b) ZIF kapll Zno_goNio_loO C) ZIF kapll ZNp.90CuUg.100

sensorleri
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5.16.2.Sensor Uzerine ikincil Biiyiitme ile Olusturulan Zeolit A Filminde Giimiis
Nanopargacik ile modifiye edilmesi

ZIiF biiyitme igsleminden sonra ZIF’ lerin yeterli secicilik saglamamasi veya yeterli secicilik

saglamasi durumunda seciciligin arttinnlmasi amaci ile Cu, Ag iyon ve nanoparcaciklar ile

modifiye edilmesi distiniimistir. Sonuglardan gorildigi gibi sensor lizerine ZIiF kaplama
isleminde basarili olunmus yiksek duyarliik ve secicilik elde edilmistir. Bu duyarlilik ve
seciciligi daha da yukseltebilmek amaci ile Cu, Ag nanopargaciklar/iyon ile iyon degisimi
yapilmistir ve bu calismalardan énemli dlgtide yeni deneysel veriler elde edilmistir. Basvuru
asamasinda bu ¢alisma 36 ay olarak 6ngoérilmustl, yogun bir calisma ve Ozveri ile iyon
modifikasyon islemleri proje toplam siresi olan 24 ay gibi kisa bir stirede yapilmis, umut verici
ve literatlire yeni katkilar saglayacak sonuglar elde edilmistir. Bu elde edilen veriler
dogrultusunda numunelerin akim iletim mekanizmalari ve gaz algilama ozellikleri Uzerine
etkileri tartigilacaktir.

Deneysel Calismalar ve Sonuclar:

zeolit A ikincil buyitmesi kisminda ayrintilari agiklandigi gibi Zno 75sCuo 250 sensoéru Uzerine
yapilan zeolit A ikincil baylutme galismasinin ilk asamasinda, seed kristali olarak kullanilacak
nano boyuttaki zeolit A érnekleri sentezlendi. Daha sonra, ikinci asamada seed kristaller ile
kaplanan sensor ikincil bilylitmeye tabi tutuldu. ikincil blyitmenin yapisal karakterizasyonlari
XRD ve SEM analizleri ile yapildiktan sonra gimuis nanopargacik olusturma islemlerine
baslandi..

Zeolit A igerisinde gimis nanopargacik (Ag°) olusturulmasi iki asamall olarak yapilmistir.
Once, zeolit A filmi igerisinde bulunan degistirilebilir Na* katyonlari iyon degisimi yontemi
kullanilarak Ag* iyonlari ile degistirilmisti. Daha sonra bu Ag* iyonlarinin Ag°
nanoparc¢aciklarina dénusturtlmesi sodyum borohidrat (NaBH.) kullanilarak yapilmistir. Zeolit
A ikincil blyUtmesi yapiimig sensortn, gumus nitrat solusyonu igerisinde iyon degisiminin
yapilabilmesi icin el yapimi teflon bir aparat kullaniimistir. Zng75Cuo250 sensorinin Uzerine
buyutulen zeolit A filmindeki Ag* iyonlarini degistirmek igin, sensér 1 mM gimus nitrat (AgNOs)
¢Ozeltisinin igerisine 4 saat oda sicakliginda karnigtirlmistir. Daha sonra film bir cimbiz
yardimiyla ¢ikarilarak 1L deiyonize su (direnci 18.18 MQ.cm) ile yikanmigtir. Ag* iyon degisimi
yapilmis bu filmde Ag® nanopargaciklarini olusturmak igin 0,1 M NaBH, ¢ézeltisi hazirlanmistir.
lyon degisimi yapilmig sensér cimbiz yardimiyla tutularak bu ¢ozeltiye 40 sn batirilmis ve Ag*
iyonlari Ag%a indirgenmistir. Daha sonra film 1L deiyonize su ile yikanmig ve 50 “C’lik firinda
12 saat kurumaya birakiimistir.

Uzerine zeolit A blyitiilmis Zno7sCuo.2sO sensériinde Ag® modifikasyonu yapildiktan sonra
SEM, EDX ve XRD ile yapisal karakterizasyonlari, UV-vis spektrometresi ile de optik

karakterizasyonu yapilmistir. Sekil 5.161 zeolit A blyutilmis Zno75Cuo.2s0 sensoriinde Ag°
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NP modifikasyonu yapilmadan onceki durumu Sekil 5.162'de ise Ag® NP modifikasyonu
yapildiktan sonraki durumu goésterilmistir. Sekil 5.161 ve Sekil 5.162’de gortlen SEM sonuglari

gostermistir ki, Ag® nanopargaciklari gogunlukla zeolit A filminin ylizeyinde olusmustur.

Sekil 5.161. Uzerine zeolit A blyiitiimis Zno7sCuo25s0 sensdriiniin SEM gériintisi.

Sekil 5.162. Uzerine zeolit A blyGtilmiis Zne7sCuo2s0 sensorinin Ag® NP modifikasyonu

sonrasi SEM gorintisa.

Yizeyde gorilen nanopargaciklarin Ag® nanopargaciklari oldugunu kanitlamak ve buna ek
olarak yapilan modifikasyonlarin yapisal bir hasar yapip yapmadiginin kanitlanmasi agisindan
20.000 kV voltajda SEM-EDX analizi yapilmigtir. Yapilan EDX analizi gostermistir ki Sekil
5.156'de gorilen ylzeydeki nanoparcaciklar gimustir ve kitlece % 6.4 + 1,2 degisim
yapiimigtir (Tablo 1). Bilindigi Uzere zeolitler, kafes yapilarinda bulunan ve yapilacak iyon
degisimi gibi sentez sonrasi yoOntemlerle degistirilemeyecek Si/Al orani Uzerinden
tanimlanirlar. Her zeolit ailesinin tanimlanmis Si/Al oranlari vardir. Zeolitin asidik, katalitik
Ozellikleri, suyu sevmel/itme gibi bir ¢cok 6zelligi bu Si/Al oranina bagl olarak degisir. LTA
ailesinden olan zeolit A’'nin ideal olarak tanimlanmig Si/Al orani 1°dir [Xu vd., 2007]. Deneysel
hatalar ve sentez kosullari géz énune alindiginda 1 ile 1,4 arasinda olan Si/Al oranlari kabul

edilebilir oranlar olabilmektedir. Bu oranin, sentez sirasinda degistiriimedigi strece, iyon
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degisimi yapilinca degismemesi beklenir. Cizelge 5.1’de gorildiugi gibi Ag® NP modifikasyonu
yapilmadan énce 1,3 olan Si/Al orani islemden sonra 1,2 olarak bulunmustur. Bu da yapisal
olarak bir hasar verilmediginin gostergesidir. Bu veriyi desteklemek icin XRD analizleri de
yapiimigtir. Uzerine zeolit A blyitilmis Zno7sCuo2sO sensorinin Ag® NP modifikasyonu

oncesi ve sonrasi XRD kirinim desenleri incelenmigtir.

Cizelge 5.1. Uzerine zeolit A buyutiimis Zno75Cuo2s0 sensdriniin Ag® NP modifikasyonu
oncesi ve sonrasi EDX sonuclari.

Numune Si/Al Orani Ag Orani (kutlece %)
Zeolit A kapli Zng75Cuo 250 sensori 1.3 -

Ag NP modifikasyonu yapilmis zeolit | 1.2 6.4+1.2
A kapli Zno.75Cuo 250 sensoru

Sekil 5.163'de goérilen XRD analizi, sadece sensoérin Uzerine blyutllen zeolitten sinyal
alabilmek igin ince film aparati kullanilarak yapilmistir. X-isininin érnege gelme agisi 0.3’
tutularak sensoérin tzerine buydtilen zeolit film incelenmigtir. Sekil 5.163'de XRD sonuglari
gorulmektedir. Sensoriin Ag® indirgemesi yapilmadan Onceki (siyah) ve modifikasyon
yapildiktan sonraki (kirmizi) XRD’leri incelenmigtir. Modifikasyon yapilmadan 6nceki filmin
XRD deseninin, katalogtaki zeolit A i¢in tanimlanmis JCPDS-97-002-4901 kodunu vermesi
ispatlamistir ki, sensoriin lizerine biydtilen film zeolit A’dir ve baska faz icermemektedir. Ag°®
modifikasyonundan sonra cekilen XRD deseni incelendiginde, modifikasyon yapilmadan
onceki d6rnekle ayni kirnim deseni gézlemlendidi igin 6rnegin yapisal olarak bozunuma
ugramadi§i tespit edilmistir. Fakat, Ag°® NP modifikasyonundan sonra XRD desenindeki
siddetin gbzle gorulir miktarda azaldigi gozlenmistir. Bu beklenen bir durumdur ¢lnki yapilan
iyon degisimi yonteminde 4 saat boyunca solusyon igerisinde karistirma ve daha sonra
uygulanan NaBH. ile sivi ortamda indirgeme yapilmistir. Cekilen SEM analizleri ve yapilan
diger analizler, zeolit filminin yizeyden dokilmedigini net bir sekilde gdstermistir. Fakat yine
de modifikasyon ile 6érnek rahatsiz edilmistir. Bu da siddetin dismesini agiklamaktadir. Buna
ek olarak, ince film aparatinin kullaniimasi ve yiizeyden (X-isininin érnede gelme agisi 0.3°)

¢ok distk sinyal alinmasi da siddetin azalmasina sebep olmustur.
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——Ag NP Modifikasyonu
Modifikasyon éncesi
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Sekil 5.163. Uzerine zeolit A biyUtlimis Zne7sCuo2sO sensoriniin Ag® NP modifikasyonu

oncesi ve sonrasi XRD kirinim desenleri.

Sekil 5.159'de gorilen XRD analizleri Ag® nanopargacik olusturulmasi agisindan incelenirse
yapilan modifikasyon ile Ag® nanopargaciklarinin olusturuldugu gozlemlenebilir. Literatlirden
bilindigi Uzere [Agasti vd., 2004], yuzey merkezli kipsel (fcc) yapidaki metalik gumusun (111),
(200), (220) and (311) XRD yansimalari 38.2°, 44.3°, 64.5° and 77.5° 28 derecelerinde goruldr.
XRD deseninde bu yansimalarin gorilmesi yapida Ag° nanopargacik olusturuldugunun
gostergesidir. Sekil 5.157 incelendiginde, zeolit A’'nin 38.4 ve 44.7'de piklerinin oldugu
gorulmektedir. Bu degerler gimus piklerine ¢ok yakin oldugu icin net analiz yapilmasini
zorlastirmaktadir. Fakat, Ag® NP modifikasyonu yapilan 6rnedin XRD deseni incelendiginde
yapida Ag® NP olusturuldugu anlasiimaktadir g¢linki diger bitin piklerde modifikasyon
yapllmamis 6rnege gore siddette azalma g6zlenmesine karsin, modifikasyon sonrasi 38.2 ve
44 .4 20 derecelerinde gorece anlamli bir artis oldugu ve metalik gumus piklerinin oldugu tarafa
(sola) dogru kaydigi gézlemlenmistir. Matematiksel olarak, ¢akisan iki pik daha siddetli genis
bir pik olarak gozlenir ve piklerin ortalama noktasina dogru kayar. Bu sonug, yapida Ag°
nanoparcacik olusturuldugunu goéstermistir. Bu yapisal analizlere ek olarak, UV-vis
spektrometresi ile optik karakterizasyon yapilarak Ag® NP modifikasyonu ile ilgili olarak net bir
sonuca varilmistir.

Zeolitler gorunur bodlgede absorbans vermezler, onun yerine UV bdlgede, 250-320 nm
civarinda genig bir absorbans gosterirler [Aurbach vd., 2003]. Literaturden bilindigi uzere,
nanometrik boyuttaki metalik parcaciklar (gimus, altin ve bakir gibi) gérinir bdlgede ylzey
plazmon rezonansindan (surface plasmon resonance) dolayi absorbans gdsterirler [Evanoff
Jr., 2005]. Sekil 5.164’de agik¢a goérilmektedir ki, pik noktasi 379 nm civarinda belirgin bir
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absorbans vardir. Bu absorbans, Uzerine zeolit A blyitiimis Zno7sCuo2s0 sensorinde

nanometrik boyutta Ag° olusturuldugunun kesin kanitidir.

20

— Ag NP Modifikasyonu

Absorbans

300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)
Sekil 5.164. Uzerine zeolit A blyutilmis Zno7sCuo2s0 sensorinin Ag® NP modifikasyonu

sonrasi UV-vis spektrasi.

Sonug olarak yapilan yapisal ve optik karakterizasyonlar gdstermistir ki, Uzerine zeolit A

blyutilmis Zno7sCuo2sO sensorinin Ag® NP __modifikasyonu _basarili _bir _sekilde

gerceklestirilmistir. Yapida nanometrik boyutta giimis nanaopargaciklari olusturulmus ve

zeolit filminde yapisal bir bozulma olmamistir. Bu karakterizasyonlar tamamlandiktan sonra
sensor dlglimlerine baglanmistir.

Uzerine zeolit A buyutiimis Zno7sCuo2sO sensériinde Ag® modifikasyonu yapildiktan sonra
gaz sensor dlgimleri tekrarlanmigtir. Olglim sartlar degistilmeden oda sicakhiginda 20 ppb
NO gaz konsantrasyonunda o6lgiimler yapiimistir. Ag°® modifikasyonu yapildiktan elde edilen
duyarlilik zaman grafigi Sekil 5.165'de verilmistir. Olgim sonuglari sensérin  Ag°
modifikasyonu ile NO gazi duyarlihdinin distigu goéralmastir. Sensérin NO gazi igin disuk
duyarlilik gostermesi Ag® modifikasyonunun molar oranina bagh olarak giimls iyonlarinin

zeolit gbzeneklerinin gaplarini daralttigi disundlmustar.
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Sekil 5.165. ZIF kapli Zno7sCuo2s0 sensoriinin Ag® NP modifikasyonu sonrasi duyarlilik-

zaman grafigi

5.16.3. ZNno.75Sno.2s0 Sensorlerinin Uzerine ikincil Biiyiitme Yapilmasi ve Ag*, Cu*2 ve Cu®

Katkilamasi

Yapilan nnalizler sonucunda ZIF kaph sensoérlerden en yiksek duyarlilik veren sensorun ZIF
kapll Zno75SNo250 sensori oldugu gordimistir. Bundan dolayr Ag*, Cu*? ve Cu®katkilamasi
islemi ZIF kapli Zno75Sno2s0O sensord igin yapilmistir. Zne7sSho2s0O sensorleri katkilama
yapiimasi igin tekrar buyutulmustar. Tekrar bUyGtilen sensorlerin 20 ppb NO gaz
konsantrasyonu igin 55 °C sicaklikta oOlgimleri alinmis ve sensoérlerin tekrarlanabilirligi
incelenmistir. Sekil 5.166'de buyutllen Zne7zsSne2s0 sensodrlerin 20 ppb NO gaz

konsantrasyonu igin 55 °C sicaklikta duyarlilik-zaman grafigi verilmektedir.

18 S kez tekrarlama

Duyarhhik (% AR/R)
S

2
|
0 200 400 600 800 1000
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Sekil 5.166. Blyutllen Zno75Sne2s0 sensodrlerin 20 ppb NO gaz konsantrasyonu igin 55 °C

sicaklikta duyarhlik-zaman grafigi
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Daha sonra sensorlerin Gzeri ikincil buyutme yontemi kullanilarak zeolit A ile kaplanmigtir.
Bunun igin iki asamali bir ydntem kullaniimistir. ilk énce yaklasik 100 nm boyutunda zeolit A
sentezlenmis ve dondirerek kaplama (spin coating) ydntemi kullanilarak Zng75Sng.2s0
sensorlerinin yizeyi kaplanmistir. Siki tutunum saglansin diye 350 °C’de tavlama yapilmistir.
Daha sonraki agsamada, ikinci bir sentez solusyonu hazirlanmig ve zeolit A tohum tabakasi
(seed layer) kapli sensorler otoklavin igerisine yerlestiriimistir. 100 ‘C’deki 9 saatlik
blyUtmeden sonra filmler soliisyondan ¢ikariimig ve iyonlardan arindiriimis saf su ile yikanmig
ve oda sicakliginda kurutmaya birakilmistir. ikincil bilyiitme yapilan sensérler SEM ve XRD
analizleri ile karakterize edilmistir. SEM goruntilerinde filmin bazi yerlerinde bosluklar
gbzlense de Zng75Sno2s0 sensorlerinin ylzeylerinde zeolit A ikincil blyttmesi basarili bir
sekilde yapilmistir. Sekil 5.167.'de ikincil buylitme yéntemi ile zeolit A kaplanan Zng 75Sng.2s0

sensorlerinin SEM goérintisu verilmektedir.

Sekil 5.167. ikincil biyiitme yéntemi ile zeolit A kaplanan Zno75Sno2sO sensérlerinin SEM

gorintasu.

Sekil 5.168'da ikincil buyltme ydntemi ile zeolit A kaplanan Zne75Sne.2s0 sensoérlerinin XRD
kirnim deseni veriimektedir. XRD kirinim deseninin, katalogtaki zeolit A icin tanimlanmis
JCPDS-97-002-4901 kodunu vermesi ispatlamistir ki, sensériin tzerine buyatilen film zeolit

A’dir ve baska faz icermemektedir.
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Zeolit A ikincil Bilyiitme

Siddet
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2 Teta Derecesi

Sekil 5.168. ikincil biyiitme yontemi ile zeolit A kaplanan ZnosSnoe2s0O sensdrlerinin XRD

Kirinim deseni.

ikincil buyitme yéntemi ile zeolit A kaplanan sensérlerin bagka bir faz icermedigi anlasildiktan
sonra, sensor lizerindeki zeolit A filmlerine projede belirtilen giimis iyon (Ag*), bakir iyon (Cu*?)
ve bakir nanoparcacik (Cu®) katkilamalari yapilmistir. iyon degisimi katkilamalari igin AgNOs
ve CuS04.5H,0 solisyonlari kullaniimistir. El yapimi 6zel teflon aparat Gzerine yerlestirilen
zeolit A kaplh sensorler, 1mM’ ik AgNO3; ve CuS04.5H,0 sollsyonlari ile kaplanmis ve
manyetik karistiricida 4 saat oda sicakliginda karistinimigtir. Daha sonra filmler iyonlarindan
arindiriimis saf su ile yikanmis ve oda sicakliginda kurumaya birakiimistir. Béylece zeolit A
filminde sentezlendiginde icinde bulunan Na* iyonlari, Ag* ve Cu*? iyonlari ile degistirilmistir.
Zeolit A filmleri icerisinde Cu® nanopargacik katkilamasi olusturmak igin ise, Cu*? iyon degisimi
yapilmis filmler 0.1 M sodyum borohidrat (NaBH4) solisyonu i¢erisine 40 sn boyunca batiriimis
ve daha sonra iyonlarindan arindiriimis saf su ile yikamasi yapiimistir. Filmler 1 gece boyunca
55 °C'lik firlnda kurutulmustur. Ag*, Cu*? ve Cu® katkilamalari yapilan zeolit A kapl sensorler
SEM, SEM-EDX ve XRD analizleri ile karakterize edilmistir (Sekil 5.169). SEM-EDX
analizlerinden Ag*, Cu*?ve Cu® katkilamalarinin sirasiyla kitlece % 10,1, % 2,6 ve % 1,53
oldugu bulunmugtur. SEM goéruntileri gdstermistir ki, katkilamalardan sonra zeolit A filminin

yuzeyden dokulmesi gibi bir sorunla karsilagiimamigtir.
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Sekil 5.169. Ag*, Cu*? ve Cu° katkilamalari yapilan zeolit A kapli sensorlerin SEM gorintdleri.

Sekil 5.170.’da Ag*, Cu*? ve Cu° katkilamalari yapilan zeolit A kapli sensorlerin XRD kirinim
desenleri verilmektedir. XRD kirinim desenleri incelenen Ag*, Cu*? ve Cu® katkili zeolit A kapl
sensorlerinde katkilamanin yapisal olarak yapiyl rahatsiz ettigi fakat tam bir bozunum

yaratmadigi sonucuna varimistir.

CuNP
Cuiyon
—— Agiyon

Ikincil Buyiitme

Siddet

2 Teta Derecesi

Sekil 5.170. Ag*, Cu*? ve Cu® katkilamalari yapilan zeolit A kapli sensorlerin XRD kirinim

desenleri.
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Sonug olarak yapilan yapisal ve optik karakterizasyonlar gdstermistir ki, Uzerine zeolit A

blyatllmis Zno75Sno.2sO sensorinin Ag*, Cu*? ve Cu® modifikasyonu basarili bir sekilde

gerceklestirilmistir.

5.16.4. Ag*, Cu*? ve Cu® Katkilamasi yapilan ZIF modifiyeli Zno75Sn0.250 Sensorlerin gaz

algilama ol¢iimleri

Basarili bir sekilde iyon ve nanoparcacik degisimi yapilan tim sensérlerde oda sicakliginda
gaz algilama olcimleri yapilmistir. Yapilan deneysel ¢alismalardan iyon degisim islemi
sonucunda gaz algilama ozelliklerinde iyilesme gorlulmemistir. Ayrica oda sicakligi ile 525K
sicakliklarl arasinda sicakliga bagl empedans dlgimleri yapiimistir. Empedans olgimlerinden
Cole-Cole egrileri elde edilmistir. iyon modifikasyon islemleri sonucunda akim iletim
mekanizmalari hakkinda literatlire yeni katkilar saglayacak sonuglar elde edilmistir. Ag*, Cu*?
ve Cu®iyon ve nanopargacik ile modifikasyonu yapilan zeolit A kapli Zno 7sSno.2s0 sensorlerin
Cole-Cole egrileri agagidaki sekillerde sirasi ile verilmistir. Ag° katkilamasi yapilan numunede
direncin ¢ok disuk olmasi nedeni ile Cole-Cole egrileri cizilememistir.Sekil 5.171, 5.172 ve

5.173’de sensoérlerin empedans analizleri verilmektedir.
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Sekil 5.171. Ag*, katkilamasi yapilan zeolit A kapl sensorin Cole-Cole egrileri(% 25 nem)
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Sekil 5.172. Cu*, katkilamasi yapilan zeolit A kapli sensoériin Cole-Cole egrileri(% 25 nem)
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Sekil 5.173. Cu°, katkilamasi yapilan zeolit A kapl sensoériin Cole-Cole egrileri (% 25 nem)

Sekillerden agikca goruldigu gibi iyon ve nanopargacik modifikasyonu ile numunelerin
iletkenliklerinde degisimler meydana gelmistir. iyon ve nanopargacik modifikasyonunun

iletkenlik Uzerindeki etkileri ile ilgili caligmalarimiz devam etmekte ve bir makale hazirligi

yapmaktayiz.
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BOLUM 6
TARTISMA VE SONUCLAR

Astim, gerek Ulkemizde gerekse diinyada insanlarin yasam kalitesini digslren 6nemli bir
hastaliktir. Tedavi edilmediginde, kisinin yasamini énemli dl¢cide sinirladigi ve bazen de
olumcul olabilecegi bilinmektedir. Astim hastalidini tanisi i¢in, NO 6lcimleri gaz kromatografi
(GK) ve elektronik burun (e-burun) gibi cihazlar kullanilarak yapilir. Gaz kromatografi cihazi
hassas 6lgim alabilmesine karsin, pahali ve tasinabilen bir cihaz degildir. Elektronik burun
sistemi ise gaz kromatografi cihazina oranla hem daha hafif hem de daha ucuzdur. Bu nedenle
astim hastaliginin tanisi igin elektronik burun sisteminin kullanimi oldukga pratiktir.

Elektronik burun, icerisinde algilayici birim olarak sensoér barindiran ve spesifik gazlara karsi
istenilen gaz konsantrasyonlarinda algilama yapan sistemdir. Algilayici birimde kullanilacak
sensorun, dusuk konsantrasyon, belli sicaklik ve nem orani ve bunun yani sira 6zellikle
istenilen gazlara karsi duyarlilik konusunda gugli olmasi gerekmektedir. Metal oksit gaz
sensorleri yuksek hassasiyet ve dusik maliyetli olduklari icin bu ¢alismada koku tanima
sistemlerinde kullanimi 6nerilmistir.Metal oksit yariletken gaz sensdrlerinde, temel ¢alisma
prensibi ylzey ile gaz molekuli arasindaki yik aligverigine dayalidir. Elektronlar iletkenlik
bandindan adsorbe edilmis oksijenlere transferi sonucunda yuzeye oksijen tutunur ve bu bir
yuk azalma bélgesi (uzay yuk bdlgesi) olusturulmasina sebep olur. Bu azalma bdlgesi iletkenlik
bandindaki elektronlarin yogunluguna ve oksijen parcaciklarin sayisina baghdir. Oksijen
yariiletken icin bir ylizey tuzadidir. indirgeyici bir gaz, potansiyel engelinde (tanecikler
arasinda) bir azalma meydana getirirken oksitleyici bir gaz ise potansiyel engelinde (tanecikler
arasinda) bir artis meydana getirir. O iyonlari, génderilen gaz ile reaksiyona girerek, gazin
cinsine gore (indirgeyici veya yukseltgeyici) elektronlari iletkenlik bandina salar veya iletkenlik
bandindan koparir. Boylelikle elektriksel direncte bir degisim meydana gelir.

Gaz sensOru uygulamalarinda duyarliligi arttirici bir unsur olarak tavlama islemi oldukga
onemli bir yer tagimaktadir. Tavlama islemi, sicakliga ve ortama bagli olarak atomlarin yeniden
dagiimalarina, tane bluyumesine ve/veya film stokiyometrisinin modifikasyonuna yardimci olur.
Biriktirme kosullari ve tavlama parametreleri kontrol edilerek, metal oksit filmlerin stabilitesinin
arttirlmasinin yaninda optik ve elektriksel 6zellikleri modifiye edilebilir. Metal oksit ince filmlerin
tavlama iglemleri genel olarak nitrojen, hidrojen, argon ya da reaktif gaz bulunmayan vakum
ortami gibi indirgeyici ortamlarda ya da oksijen ortami gibi oksitleyici (yukseltici) ortamlarda
gerceklestirilir. YUksek sicakliklara tavlama islemi ile film-althk ara yuzunin yeniden

yapilanmasi dogal olarak film yapisinda ve 6zelliklerinde modifikasyonlarin yapiimasi mimkan
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olabilir. Termodinamik olarak metal oksitlerin Oksijen/Metal oksit orani indirgeyici bir ortamda,
tavlama sicakhgi arttikgca azalir. Boylelikle yuzeydeki oksijen bogluklarinin sayisinda artig olur.

Bu projede, astim hastaliginin teshisinde kullanilan elektronik burun sistemleri icin sensdr

olarak kullanilacak algilayici yizey metal oksit vapilar SILAR teknigi ile buyutuldd ve

karakterizasyonu yapildi. Katki oranina ve SILAR déngu sayisina bagh olarak gaz algilama
Ozellikleri Gzerindeki etkilerini inceleyebilmek icin farkli konsantrasyonlarda ve doéngulerde
bakir, nikel ve kalay ile katkilanan ZnO yapilarn Successive lonic Layer Adsorption and
Reaction (SILAR) teknigi ile buyutuldi. Buyatilen sensérlerin yapisal, morfolojik ve optik
ozellikleri X-1sin1 Kirinim Cihazi (XRD), Taramali Elektron Mikroskopu (SEM), Optik Sogurma
yontemleri kullanarak incelendi. Uretilen yapilarin gaz sensérii olarak calisma sicakliginin
belirlenmesi igcin 30-135 °C sicaklik araliginda gaz algilama dlgimleri yapildi. Katkilama
oranina ve dongl sayisina bagl olarak NO gaz algilama 6zellikleri incelendi. Numunelerin
optimum c¢alisma sicakliklari  belirlendi. Bu calisma sicakliklarinda farkh gaz
konsantrasyonlarinda dinamik gaz algilama oélgimleri yapildi. Uretilen sensorlerin eniyileme
calismalari sonucunda 40 dongu olarak uretilen sensdrlerde maksimum duyarlilik elde edildigi
goérildd. Tavlamanin etkisini arastirmak igin farkli sicakliklarda tavlama islemleri
gercgeklestirildi. 40 dongl olarak Uretilen sensoérler 300 °C sicaklikta azot gazi ortaminda
tavlanmasi sonucunda en iyi degerler elde edildi. Tavlama isleminden sonra sensdrlerin
yapisal, morfolojik 6zellikleri X-isini Kirinim Cihazi (XRD), Taramali Elektron Mikroskopu
(SEM), ve optik sogurma ile tekrar incelendi. Tavlanmig sensérlerde NO gaz algilama
Ozellikleri tekrarlanarak eniyileme islemine devam edildi. Tavlama iglemi ile birlikte ¢alisma
sicakhginin dustiga ve duyarliliklarin arttigr goéralmuistir. Eniyilenen numuneler icin NO gaz
algilama ve segicilik dlgimleri tekrarlandi. Bununla birlikte sensérlerin NO gazi varliginda ve
yoklugunda empedans analizleri yapildi ve NO gaz algilama 6zellikleri incelendi. Temel
Bilesen Analizi ile tavlanan sensorlerin tekrarlanabilirlik 6zellikleri incelendi. Sensoérlerin NO
gazina karsi yuksek segicilik gdsterirken, tekrarlanabilir 6zelliklerinin de oldugu géralda.
Tavlanan sensOr malzemeleri igerisinde Zno75Sno2s0 sensoérinin en ylksek duyarlihk
gosterdigi  belirlendi. Zno7sSne2s0 senséri NO gazina kargi oldukga yuksek duyarlihk
gOstermesinin yani sira diger kontrol grubu gazlarina duyarlilik gostermezken CO ve NHs
gazlarina karsi da kabul edilebilir dizeyde duyarlilik gosterdi. Seciciligi arttirmak igin,
Zno75SNo 250 sensor Uzerine zeolit A filtre kaplanarak segicilik 6zellikleri incelendi. En yuksek
duyarlihk gdésterilen NO gazinin yani sira CO ve NHs gazlari kullanilarak segicilik élgimleri
yapildi. Zeolit A filtre kaplanarak yapilan élglimler sonucunda sensérlerin NO gazina karsi

yuksek duyarlilik sergilerken, CO ve NHz gazlarini elimine ettigi géruldu.
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Sonug¢ olarak zeolit A film kapli Zno75Snoe2s0O_sensériinde oda sicakliginda 5-50 ppb

araligindaki NO gazi seviyeleri icin duyarlilik elde edilmistir. Bunun yani sira ozellikle

diger kontrol grubu gazlar icin de tam bir secicilik saglanmistir. Boéylelikle projede

hedeflenen ppb seviyelerinde NO gazi icin yiliksek duyarlilik, secicilik hizli cevap ve

geridoniis ile uzun émiir 6zelliklerine sahip sensér gelistirlimistir. Ongériilen proje

hedeflerine tam olarak ulasiimistir.

TUBITAK projemiz, astim hastaliginin tanisinda kullanilan elektronik burun sistemleri igin
kullanilabilecek NO gazina karsi yiuksek duyarlilia ve secicilige sahip gaz sensorlerinin
temelini olusturacak algilayici yuzeylerin Uretiimesi ve bunlarin sanayiye yonelik
kullanilabilecegine dair bilimsel calismalara olanak saglamistir. Uretilen sensorlerin
gelistirilerek elektronik devreye entegre edilmesi ve bir cihaz haline getiriimesi ile ilgili

g¢alismalarimiz devam edecektir.

Proje ciktilari ve yaygin etki

1. lIsitici gerektirmedigi icin disik glg¢ tiketimi yapan ve oda sicakliginda 5-50 ppb gibi
¢ok disuk seviyede NO gaz konsantrasyonlarinda duyarlilik sergileyen gaz sensori
sistematik bir ¢calismanin sonucunda tasarlanmis ve Uretilmigtir.

2. Proje onerisinde verilen tum is paketleri basari ile tamalanmis verilen hedefe
ulasiimistir.

3. Proje kapsaminda elde edilen sonuglar 25 adet s6zli ve poster bildiri ile uluslararasi
kongrede sunulmustur.

4. SCI kapsaminda ki dergilerde 5 adet makale yayinlanmistir.

Projeden Uretiimek Uzere 1 adet doktora tezi ve 2 adet yuksek lisans tezi
tamamlanmistir.

6. Bir adet kitap bélimU hazirlanmistir.

7. Proje desteg@i ulkemizin ihtiyag duydugu bu alanda bilgi birikimine sahip genc¢ bilim
insanlarinin yetigtiriimesine énemli dl¢cide katkida bulunmusgtur.

8. Geng¢ bilim insanlari yariileken teknolojileri, numune buyutme, tavlama, yapisal ve
elektriksel karakterizasyon ile gaz sensor Olgumleri konularinda deneyim
kazanmiglardir.

9. Caligmalarimiz yodun bir sekilde devam etmektedir. Projeden elde edilen verilerden
hazirlanan bir adet makale hakem degerlendirmesindedir. Ayrica iki adet makalenin de
hazirhdi devam etmektedir.

10. Patent basvurusu icin hazirliklarimiz baslamistir.
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