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OZET

Bu tez galismasinda, astim hastaliginin teshisinde kullanilan elektronik burun sistemleri igin
sensor olarak kullanilacak ZnixSnxO serisi (0>x>1; x=0,25 adimlarla) metal oksit yapilar
Successive lonic Layer Adsorption ve Reaction (SILAR) metodu ile biiyiitiildi, yapisal ve
elektriksel karakterizasyonu yapildi. Farkli katki oranlarinda ve dongii sayilarin da (20, 30 ve
40) biiyiitiilen numunelerin karakterizasyonu X-1sini1 Kirinim Cihazi (XRD), Optik Sogurma,
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile gergeklestirildi. Uretilen yapilarin gaz sensorii
olarak calisma sicakliginin belirlenmesi igin 30-135°C sicaklik araliginda gaz algilama
Olgtimleri yapildi. Katkilama oranina ve dongii sayisina bagli olarak NO gaz algilama
ozellikleri incelendi. 40 dongii olarak iiretilen sensorlerde 50 ppb NO gazi igin maksimum
duyarhilik gosterdigi belirlendi. 40 dongii olarak {iretilen sensdrler 300 °C sicaklikta azot gazi
ortaminda tavlandi. Boylelikle tavlamanin NO gaz algilama 6zellikleri tizerindeki etkileri
incelendi. Yapilan Ol¢iimler sonucunda 20 ppb NO gazi i¢in maksimum duyarlilik
Zno,755N0,250 numunesinde elde edildi. Elde edilen tim veriler Temel Bilesen Analizi ile
istatistiksel olarak analiz edildi. Zno,75Sn0,250 sensoriinde NO gazina kars yiiksek duyarlilik
gosterirken CO ve NH3s gazlan i¢in de kabul edilebilir duyarhiliklar gozlenmistir. Seciciligi
arttirmak i¢in ZNg,75SNo2s0 numunesi nanogodzenekli zeolit A filtre ile kaplandi. Oda
sicakliginda, 20 ppb NO gazi i¢in % 31 duyarlilik elde edilirken CO ve NHz3 gazlari igin
duyarlilik gozlenmedi. Zeolit A filtre kaplanarak yiiksek segicilik kazanan Zno75Sno 250
sensorliniin astim hastaliginin tayininde algilayici yiizey olarak kullanilabilecegi belirlendi.
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ABSTRACT

In this thesis, Zn1xSnxO (x = 0.25 steps) metal oxide structures used as sensors for the
electronic nasal systems used in the diagnosis of asthmatic disease were grown by the
Successive lonic Layer Adsorption and Reaction (SILAR) method; and structural and
electrical characterization of metal oxide structures were performed. The samples grown by
different addition ratios and number of cycles (20, 30 and 40) were examined by X-ray
diffraction (XRD), Optical Absorption, Scanning Electron Microscope (SEM). Gas detection
measurements were made at 30-135°C temperature range to determine the working
temperature of the produced structures as gas sensors. NO gas detection was examined
depending on the rate of addition and the number of cycles. It was observed that the maximum
sensitivity for 50 ppb NO gas was obtained in the sensors produced in 40 cycles. Sensors
produced for 40 cycles annealed in a nitrogen gas environment at 300 °C. Thus, the effects of
annealing on NO gas sensing properties were investigated. The maximum sensitivity for 20
ppb NO gas at the end of the optimization was obtained at Zno,75Sno 250. Principal Componant
Analysis analyzed all the data obtained statistically. While the Zng 75Sno250 sample showed
high sensitivity to NO gas, acceptable sensitivities were also observed for CO and NH3 gases.
In order to increase selectivity, the Zno,7sSno 250 sample was coated with a nano porous zeolite
A filter. Sensitivity to CO and NH3 gases was not observed at ambient temperature when 31%
sensitivity was obtained for 20 ppb NO gas. It has been determined that Zno,75Sno,250 sensor,
which acquires high selectivity by coating with zeolite filter, can be used as sensor surface in
determination of asthma disease.
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TESEKKUR

Tez cgalismam sirasinda bana yol gosteren, her tiirli destegini esirgemeyen, gerek ozel
yasantim gerek akademik ¢alismalarimda sabrini, ilgisini ve destegini benden asla ayirmayan,
bilimselkatkilarin1 benimle paylasan ve tecriibelerinden yararlandigim degerli hocam Prof.
Dr. Selim ACAR’a en igten duygularimla tesekkiir ve siikranlarimi sunarim. Calismamin her
asamasinda yardim ve desteklerini benden esirgemeyen, metal oksit ince filmlerin iiretimi ve
karakterizasyonu asamasinda her tiirlii yardimda bulunan Yildirim Beyazit Universitesi
Malzeme Miihendisligi Boliimii Ogretim Uyesi Sayin Prof. Dr. Aytung ATES’e ve Erzincan
Universitesi Elektrik Elektronik Miihendisligi Boliimii Ogretim iiyesi Sayin Dog. Dr. Memet
Ali Yildinm’a tesekkiirii bir bor¢ bilirim. TBA analizlerinde ve yorumlanmasindaki
desteklerinden dolay1 Gazi Universitesi Istatistik Boliimii Ogretim Uyesi Saym Dog. Dr. Hac1
Hasan ORKCU’ye tesekkiir ederim. Zeolit ince filmlerin iiretiminde ve karakterizasyon
asamalarinda destek ve yardimlarmi esirgemeyen Orta Dogu Teknik Universitesi Ogretim
Uyesi Sayin Dog. Dr. Burcu AKATA KURC ve Sezin GALIOGLU OZALTUG’a ¢ok
tesekkiir ederim. Tez calismam sirasinda bilgilerini ve deneyimlerini paylasan, deney
sistemleri kullaniminda ve tez yazim siiresince yardimlar1 ve fikirlerini esirgemeyen, maddi
manevi her tiirli destegiyle yanimda olan, varligiyla daima bana huzur ve giiven veren
arkadaslarim Ozlem BARIN’e, Burcu CELIK’e, Mehtap ALTAY a, Tugba CORLU’ya ve
Ali Orkun CAGIRTEKIN’e tesekkiir ederim. Yanimdan hi¢ ayrilmayan ve her tiirlii
sikintimda yanimda olan anneme ve ablama ¢ok tesekkiir ederim. Bu tez calismas1 TUBITAK-
115M658 Proje nolu “Astim Hastaliginin Tayininde Kullanilan Elektronik Burun Sistemi Igin
Yiiksek Duyarlikli Kompakt Zeolit Modifiyeli Gaz Sensériiniin Tasarimi, Uretimi ve
Karakterizasyonu” adli arastirma projesi ve 05/2015-09 numarali proje ile Gazi Universitesi
Bilimsel Arastirma Projeleri (BAP) birimi tarafindan desteklenmistir. Desteklerinden dolay:

tesekkiir ederim.
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1.GIRIS

Insan nefesi, genis oranda oksijen, karbon dioksit, su buhari, nitrik oksit ve gesitli ugucu
organik bilesiklerden (UOB) olusmaktadir. Bu bilesenlerin her biri hastalik bilgisini de ifade
edebilmektedir. Kisi hastalandiginda, hastalik ¢esidine bagli olarak nefeste bulunan gazlarin
oranlar1 degigmektedir. Bu da olusan hastaligin belirtisidir ve nefesten bu gazlarin
oranlarmin degisimi tanimlanabilirse hastaligin tanis1 konulabilinmektedir. insan nefesinde
en ¢ok goriilen iki yiiz ila dort yiiz arasinda farkli gaz bulunmaktadir. Siklododekatrien,
benzoik asit ve benzen gibi UOB’lerin konsantrasyonu, akciger kanseri olan hastalarda
kontrol grubuna gore ¢ok daha yiiksektir. Aseton, diyabetli hastalarin nefesinde daha bol
miktarlarda bulunmaktadir. Amonyum, bobrek hastalig1 olan hastalarda anlaml diizeylerde

yiiksektir. Azot oksit, astim hastalarinin nefesinde bulunmaktadir.

Giinimiizde azot oksidin astim tani ve takibindeki roli tartismasizdir. Astim hastaliklarinda
nefes igerisindeki NO o&lglimiinden faydalanilmaktadir. Elektronik burun yontemi pratik
olmas1 ve ayn1 zamanda yliksek duyarliliga ve nispeten yiiksek 6zgiinliige sahip olmasi
nedeniyle ozellikle Astim hastalig1 tayininde kullanilan metotlardan birisidir. Elektronik
burun sistemleri yap1 olarak gaz algilayici sensorlerden ve bu sensdrlerin kullanimina uygun

veri izleyiciden olusmaktadir.

Metal oksit gaz sensorleri yliksek hassasiyet ve diisiik maliyetli olduklart i¢in koku tanima
sistemlerinde algilayici sensér malzemesi olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Sensor
(sensor), fiziksel ya da kimyasal nicelikleri 6l¢ebilen aygit olup, dis ortamin algilanmasini
saglar. Bir fiziksel ya da kimyasal uyarim, genellikle canli organizmalarda duyu organlari
ile kimyasal prensiplerle dl¢iiliirken; elektriksel olmayan fiziksel ya da kimyasal uyarimin
bulundugu form, gelistirilen sensorler ile diger bir forma ve genellikle de kolay islenebilmesi
acisindan elektriksel isarete doniistiiriilerek Olclilmektedir. Sensoér yapisinda bulunan
algilayict tabakalarin, kararli olmasi, uyarim kaldirildiginda tekrar ilk durumuna
donebilmesi yani, sadece istenilen gaza duyarli bunun disindakilere az ya da hi¢ duyarh
olmamasi (se¢ici olmasi) vb. gibi 6zelliklere sahip olmalart istenilir. Bir kimyasal bilesigin
algilama mekanizmasi, algilayici eleman ile temas halindeki algilayict maddenin birgok
fiziksel ya da kimyasal &zelliginin degismesi prensibine dayanir. Istenilen duyarlik ve
seciciligin saglanmasi, algilayict maddenin se¢imiyle yakindan ilgilidir. Secilen algilayici

madde ile gaz molekiilleri arasindaki etkilesmelerin kuvvetli olmasi durumunda duyarlik ve



secicilik artarken sensoriin geri doniisiim hizi1 azalmaktadir. Bu etkilesmelerin zayif olmasi
durumunda, sensor iyi bir geri doniisiim hizi gosterirken, bu kez duyarlik ve segicilik

zayiflamaktadir.

Bu tez kapsaminda yiiksek performansl kompleks metal oksit yariiletken (MOS) Zn1xSnxO
(x=0,25) sensorler sistematik olarak iretildi. Katkilama orani SILAR dongii sayisit ve
tavlama sicakliginin NO gaz algilama o6zellikleri {izerindeki etkileri incelendi. Yiiksek
hassasiyetli nanoyapili metal oksit sensorler ucuz ve pratik bir metod olan Successive lonic
Layer Adsorption And Reaction (SILAR) ile iiretildi. Astim hastalig1 tayininde kullanilan
en onemli parametrelerden biri de seciciliktir. Yiiksek duyarliliga sahip olmasina ragmen
diistik secicilige sahip bir sensor, astim hastalig1 tayininde kullanilmasi uygun degildir. Bu
nedenle tezin bir diger 6nemli hedefi nanogdzenekli zeolit ince filmleri (ZIF) gaz sensér
yapisina filtre amagli entegre ederek NO molekiil segiciligi saglamaktir. MOS yapilarin ZiF
ile modifiye edilmesindeki temel amacimiz NO gazini gegirip, insan nefesindeki diger
gazlar1 elimine ederek secicilik saglamaktir. Literatiirde zeolit malzemelerin yapisal
ozellikleri lizerine birgok ¢alisma bulunmasina ragmen, zeolit malzemelerin gaz sensorlerine
modifiye edilmesi ile aygit uygulamas: literatiirde ve uygulamada oldukga diisiik seviyede

kalmaktadir. Bu tez ¢aligmasi ile bu eksikligin 6nemli dl¢lide giderilmesi hedeflenmistir.

Bu tez ¢alismasi yedi béliimden olusmaktadir. ilk béliimde tez calismasi hakkinda genel
bilgi verilmektedir. ikinci boliimde nefes analizi ile iligkili hastaliklar anlatilmaktadir.
Ugiincii boliimde elektronik burun sistemi, algilayict sensér yiizeyleri, ZnO ince filmler ve
zeolit filtreler hakkinda bilgi verilmektedir. Dordiincii boliimde tez galismasinda kullanilan
metotlar anlatilmaktadir. Besinci boliimde materyal ve yontem hakkinda detayli bilgiler
verilirken, Altinc1 boliimde deneysel sonuglar ve elde edilen bulgular verilmektedir. Yedinci

boliimde ise sonuglar ve bulgular tartigilmaktadir.



2. NEFES ANALIZi iLE iLGILI HASTALIKLAR

2.1.Giris

Kan ve idrar tahlillerinin hastalik tanisina 11k tutmasinin yani sira koku parametresi de son
zamanlarda bilim adamlarimin dikkatini ¢ekmis ve koku ile ilgili pek ¢ok arastirma
yapilmaya baglanmistir [1]. Akcigerlerde kanin temizlenmesi esnasinda kandaki gazlar
alvoeller vasitasiyla nefese gegcmektedir. Dolayisiyla viicutla ilgili pek ¢ok parametre nefeste
mevcuttur. Nefes yoluyla disar1 verilen gazlar cesitli bilesenlerden olusmaktadir. Bu
bilesenlerin her biri hastalik bilgisini de ifade edebilmektedir [2]. Saglikli bir insan nefesinde
bulunan gazlar ve oranlar1 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 [3].

2.2. Nefes Analizi

Nefes analiz testleri gilin gectikge Onemi artan hastaliklarin tanist ve hasta insanlarin
degerlendirilmesinde kullanilan bir metot haline gelmektedir (non-invaziv metot). Nefes
analizi herhangi biiylikk ve zor cihazlara ihtiyag duyulmadan hastaliklarin teshisini
kolaylastirmaktadir [3-5]. Ayrica hastalari zorlayan kan testleri ve diger zaman kaybettiren
testlere ihtiya¢ duyulmamasini saglamaktadir. Bunun yaninda saglik bakim harcamalarinin

da azalmasina yol acacaktir.

Sekil 2.1. Elektronik burun uygulama alanlar
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Insan nefesinde en ¢ok goriilen iki yiiz ila dort yiiz arasinda farkli gaz bulunmaktadir. Bunlar
inorganik gazlar (NO, CO, NHz ve CSy), organik gazlar (etanol, aseton, pentan ve benzen)
ve diger wugucu gazlar (izoprostanlar, peroksinitrit, sitokinler ve azot) olarak
tanimlanabilmektedir [6]. Bu gaz molekiiller hem endojen hem de dis kaynakli olarak ¢esitli
izler birakmaktadir (breath print). Bu gaz molekiillerinin kompozisyonlari dogru analiz
edilirse mevcut saglik durumu hakkinda ve gelecekteki olusabilecek saglik sorunlari
hakkinda bilgi saglamak igin kullanilabilmektedir [7]. Cizelge 2.1°de nefeste olusan gaz

molekiilii ve iligkili hastaliklar i¢in o6rnekler verilmistir [7].

Cizelge 2.1. Nefeste olusan gaz molekiilii ve iliskili hastaliklar [7]

Hastalik Nefeste olusan Gaz Molekiili
Astim NO
Akciger Hastalig1 CO,H20: ve eser miktarda NO
Kistik Fibroz 8-Isoprostan, eser miktarda CO
ve H20;
Diyabet Ethanol
Akciger Kanseri Organik ucucu buharlar

(alkan,alkan tiirevleri, benzen)

Bobrek Hastaligi Amonyak

Akciger transferi sirasinda | CS;

olusan hastaliklar

Bobrek transferi  sirasinda | Siilfiir kaynakli gazlar (H2S)

olusan hastaliklar

Akut solunum bozuklugu Ethan ve pentan

2.2.1. Astim hastahg

Astim hastalig1, kronik yani siireklilik gosteren ve ataklar halinde seyir gdsteren bir hava
yolu hastaligidir. Hastaligin en karakteristik 6zelligi hava yolundaki degiskenlik gosteren
daralmalardir. Bronglardaki asir1 duyarlilik, astim hastaliginin klinik tablosunu etkileyen bir
diger temel sorundur. Astimli hastalarin yakinmalar1 ve hastaliga ait bulgular1 bu iki sorun
ile yakindan iligkilidir. Astimda olusan kronik inflamasyon solunum yolu asir1 hassasiyetine

neden olarak Oksiiriik, higiltili solunum, dispnea, uyku diizeninin bozulmasi ve astim



ataklarmin gelismesine neden olmaktadir [8-9].

Hastanin yasadigi solunum sikintisi, hisiltili sonunum, 6ksiiriik nébetleri, uyku kalitesinde
azalma, yogun anksiyete ve 6zelliklede astim konusundaki bilgi eksikligi, mevcut durumun
daha da kotiilesmesine neden olmaktadir. Tiim bu sorunlar astimli ¢cocugun hastalikla bas
etme yontemlerini etkili kullanamamasina, hastaneye tekrarli ve uzun siire yatisina, maddi
ve manevi zorluklara neden olmaktadir. Diinya ¢apinda 300 milyondan fazla kiside oldugu
tahmin edilen astimin basarili bir tedavisi i¢in, dogru ve erken teshis konularak etkin bir

tedavi ve takip programi uygulanmasi biiyiik 6nem tasimaktadir[10].

NO solunum havasinda ilk olarak 1991°de rapor edilmistir. Astimli hastalarda hava
yollarinda enzim salinimini ve buna bagli NO saliniminin arttig1 goriilmiistiir. Astimda NO,
biiyiik oranda alt solunum yollarindan ve NOS II aktivasyonundaki artisla olugmaktadir
[11].Giintimiizde nitrik oksidin astim tam ve takibindeki rolii tartismasizdir. Astim
hastaliklarinda nefes igerisindeki NO Ol¢iimiinden faydalanilmaktadir. Bu analizler
fraksiyone ekshale (FeNO) dlgtimleri olarak isimlendirilir iken insan nefesi igerisindeki NO
miktar1 belirlenmektedir. Steroid tedavisi almamig astimli hastalarda saglikl kisilere gore
FeNO degerlerinin yiiksek oldugu pek ¢ok ¢alisma ile gosterilmistir. 2005 yi1linda Amerikan
Toraks Dernegi ve Avrupa Solunum Dernegi uzlasi raporu ile NO 6l¢im yontemleri
standartize edilmistir [12-13]. Farkli yas guruplari i¢in standardize edilmis FeNO degerleri

Cizelge 2°de verilmistir.

Astim ataklarinda, kontrol altinda olmayan astimda, steroide direngli astim olgularinda ve
antiinflamatuar ila¢ dozunun azaltildig1 olgularda FeNO diizeylerinin yiiksek bulundugu
gosterilmistir. Fraksiyone ekshale NO (FeNO) 6l¢iim birimi milyardaki par¢a miktari (parts
per bilion: ppb) olarak ifade edilir [13]. FeNO 6l¢limii ekspirasyon sirasinda es zamanli NO
analizorii tarafindan solugun 6rneklenmesi ve bir kontrol grubu esliginde yapilabilecegi gibi
(online), hastalar bir balona iifletilerek burada toplanan havanin sonradan degerlendirilmesi
seklinde (offline) de yapilabilir. Cizelge 2’de goriildiigii gibi, saglikli insanlarin nefesinde
5-20 ppb seviyelerinde olan NO konsantrasyonu, astim hastalarinin nefesinde 50 ppb

seviyesinin tizerinde bulunmaktadir.
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Cizelge 2.2. Insan nefesindeki FeNO degerleri [13]

FeNO degerleri
FeNO(ppb) Normal Ortalama Yiksek
Yetiskinler <20-25 20/25-50 >50
Cocuklar <15-20 15/20-35 >35

Tam Kilavuzu

Astim Tanimini

Desteklemez

Astim Tanimim

Destekler

Astim Tanimini

Destekler

Takip 2-4 haftada FeENO | 2-4 haftada FeNO
seviyesinin seviyesinin
Olcililmesi Olciilmesi

Akcigerlerde makrofajlar, notrofiller, mast hiicreleri, endotel ve epitel hiicreleri gibi degisik
hiicrelerden sentezlenen NO, ekspire edilen havada 6l¢iilebilmektedir. Tiim bu nedenlerden
dolay1 gelisen teknolojiyle birlikte duyarliligi ve 6zgiilliigli yiiksek, fazla para ve zaman
kaybmma neden olmayan ve hasta uyumunu gili¢lestirmeyen yeni tan1 yOntemi

gelistirilmektedir.

2.3. Nefes Ile Iliskili Hastaliklarin Tayininde Kullanilan Metotlar

Nefes ile iligkili hastaliklarin belirlenmesinde kiitle spektroskopisi, gaz kromotografisi, lazer
kaynakli spektroskopi metotlar1 ve elektronik burun sistemleri kullanilmaktadir. Gaz
Kromotogrofi ve Kiitle Spektrometrisi (Gas Chromatography and Mass Spectroscopy
(GC/MY)) gibi cihazlar eskiden yaygin olarak kullanilan cihazlardir [14]. Gaz kromatografi
cihazlar1 yardimiyla bu sorunun yanitin1 bulmak zor degildir. Gaz kromatografi cihazlari
ozellikle gida sektoriinde kullanildigindan birgok gida miihendisligi fakiiltesinde
bulunmaktadir. Bu cihazlar nefes havasi igerisindeki organik ugucu gazlarin tespitini
yapabilmektedir. Hangi hastalik ile ilgili ¢alismak isteniyorsa belli sayida o hastaliga ait olan
nefes Ornegi toplanarak normal insanlardan alinmis nefes ornekleri ile cihaz yardimiyla
karsilagtirilmakta ve hasta kisilerin nefesinde bulunan farkli gaz profilleri bu sekilde tespit
edilebilmektedir. Ancak gaz kromatografi cihazlar1 pahali, tasinmasi zor, performanslari

goreceli olarak yavas olan ve ger¢ek zamanli olarak nadiren uygulanabilinen yontemler



icermektedir [15]. Bu yiizden geleneksel metotlardan daha hizli bir yontem olan gaz
sensoOrlerinden olusmus Elektronik Burun kullanimi olduk¢a Onem arz etmektedir.
Elektronik burun yontemi noninvazif olmasi ve ayni1 zamanda yiiksek duyarliliga ve nispeten
yiiksek oOzgilinliige sahip olmasi nedeniyle oOzellikle tarama amacli bu tiir olgularin
ayiriminda kullanilabilir gibi géziikmektedir. Teknolojinin daha da gelistirilmesi ile bu

yontemin yakin zamanda yayginlasarak rutin kullanima girecegini tahmin edilmektedir [16].






3. ELEKTRONIK BURUN

3.1. Giris

Gaz karisimlarindaki bilesenlerin tespitinde, insan davraniglarini tespit edebilmek ve giinliik
halsizliklerini tanimlamak i¢in kimyasal maddelerin analiz edilmesinde ve bu hareketleri
taniyabilen devrelerin gelistirilmesinde, hedef kokular1 ayirt etme c¢aligmasinda ve
hedeflenen kokunun dahili olarak tekrar {iretilmesinde, kimya alaninda alkollerin,
ketonlarin, aromalarin, esterlerin ve parfiimlerin tahmin edilmesinde, kokudaki dinamik
degisimlerin incelenmesinde, koku kaydeden ve lireten koku kaydedicisi ¢calismalarinda da

Elektronik Burun teknolojisinden yararlanilmaktadir.

3.2. Elektronik Burun Sistemi

Elektronik burun, yapi olarak gaz algilayict sensorlerden ve bu sensorlerin kullanimina
uygun veri izleyiciden olusmaktadir [17]. Sensorler alinan veriyi elektronik sinyallere
cevirirler. Elektronik burun igerisinde bulunan mikrodenetleyiciler, insan beyninin koku
algilama ve analiz etme birimini taklit edecek sekilde programlanirlar. Ve dolayisiyla,
sensorlerden alinan bilgiyi izleme, analiz etme ve goriintiilemek i¢in kullanilirlar. Elektronik
burunun g¢aligma hassasiyeti, kullanilan sensoriin algilama 6zelligine ve sinyal izleme
tinitesinin ¢oziinilirliigiine baglidir. Sensorler, ne kadar iyi algilarsa o kadar kesin sonug elde
edilir. Kullanilacak olan sensdr, kullanim amaci ve yeri géz 6niinde bulundurularak ¢ok iyi
secilmelidir. Sensorlerin hedef gaza olan hassasiyeti, sensoriin yapildigi materyale ve
sensoriin ¢alisma sekline baglidir [18]. Sensor dizisinden olusan bir denetim sistemi,
denetlenecek ortami algilayabilmek igin ¢ok farkli yapida veya aym tipte farkli algilama
ozelliklerine sahip sensorleri icermektedir. Giiniimiizde algilama i¢in tek bir sensor
kullaniminin yerine sensor dizileri tercih edilmektedir. Genellikle bu sensdrlerin tercih
edilmesinin sebebi diisiik konsantrasyonlarda yiiksek duyarlilik vermeleri ve daha uzun siire

kalibrasyona ihtiya¢c duyulmamasindandir.

Bir sensor sisteminin temel elemanlar1 sunlardir: Uyarici, siizgeg, algilayict madde, uyarici
enerji/tagiyict isaret, doniistiiriicli, isaret isleyici, belirtici (ya da uygulayici, kaydedici,

iletici). Ancak bu elemanlardan bazilar1 her sensérde bulunmayabilir. Bunlara ilave olarak



10

bir “akilli” (smart) sensor sisteminde, elde edilen veriler bir mikroislemci tarafindan

islenebilir [18]. Sekil 3.1’de sensor sistemi ve temel elemanlari verilmektedir.
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Sekil 3.1. Sensor sistemi ve temel elemanlari
3.3. Elektronik Burun Sisteminde Kullanilan Sensorler

Algilayict birimin temel elemani kimyasal sensorlerdir. Bir kimyasal sensor kimyasal bir
bliyiikligi bu biiylikligliin 6zelligine bagl olarak bir elektriksel isarete doniistiiriir ve
boylece siniflandirilacak olan elektriksel isaret elde edilmis olur [19]. Nanoteknolojide
malzeme iiretmek icin gelistirilmis ¢esitli yontemler mevcuttur. Ozellikle yiiksek vakum
iceren sistemlerde oldukca iyi morfolojiye ve kristal yapisina sahip nano filmlerin
biiyiitiilmesi miimkiindiir. Bununla birlikte bu sistemler olduk¢a pahali sistemlerdir.
Soliisyon tabanli sistemlerle ise daha ucuz ve kolay yontemlerle nanomalzeme ve nano
kalinlikta filmler tiretilmesi miimkiindiir. Yapilan ¢aligmalardaki yeni yaklagim nanoyapili
malzemelerin  dogasinda olan  Ozelliklerin;  Orne8in  makroskopik  yapilarla
karsilagtirildiginda sira dis1 yliksek yiizey alanina sahip nanopartikiillerden olusan film

tabakasinin kullanimidir [20]. Kimyasal sensoriin gaza karsi etkisi genellikle yiizeydeki
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algilayici film tabakasi ile gazin etkilesimine bagli oldugundan algilayici film tabakasinin
artan ylizey alani ile sensoriin hassasiyet degeri ve tepki hiz1 gelisecektir [21]. Bununla
birlikte sensoér Ozelliklerine nanopartikiillerin boyut dagilimi ve tane smirlarimda etki
etmektedir. Nanoyapili malzemelerin bir faydasi da malzeme hazirlama ve islem siireci
olarak karsimiza ¢ikmistir. Nanoyapili malzemelerin tretilmesi ile daha verimli sensor
algilayici tabakalarinin gelistirilmesi miimkiindiir [22]. Son yillarda zararli gaz algilama
sistemlerinde gaz dedektorleri yerine farkli tiplerde tasarlanmis elektronik burun sistemleri
kullanilmaya baslanmistir. Elektronik burun hizli tanima uygulamalarinda, sadece tanima
zamant degil sensorlerin tepki-yanit siliresi de dikkate alinmasi gereken baska bir
parametredir. Sensorlerin zararli gazlara karsi daha hizli tepkime vermesi i¢in elektronik
burunun algilama {initesi i¢inde analiz edilecek hava karisim yogunlugunun arttirilmasi i¢in
yeni donanimlar ve yontemler gelistirilmesi gerekmektedir. Ayrica elektronik burun
performansi dogru sensor se¢imi ve kokularin tiiriine gére dogru Oriintii tanima algoritmasi

secilmesiyle artmaktadir [23].

Gaz sensoriiniin duyarliginin artirilmasi 6zellikle farkli algilayict yiizeylerin kullanilmasi ile
saglanabilmektedir. Algilayict yiizeylerin iiretilmesi ve optimizasyonu, gaz algilama
Olglimlerinin temel tasidir [24]. Spesifik gazlar igin sensoriin ayrim yapabilirligini
kanitlamak zor ve ugrastiricidir. Ayrim yapabilme gaz adsorpsiyon ve desorpsiyon
mekanizmalarina, ylizeydeki reaksiyon kinetiklerine, elektronlarin yariiletkendeki
hareketine ya da yariiletkendeki iletim bandinda hareketi gibi birgok parametreye baglidir.
Ideal bir sensériin sahip olmas1 gereken ozellikler; secicilik, tekrarlanabilirlik, kararlilik,
uzun kullanim 6mrii, hizli cevap zamani, hizli geriye donme zamani, basitlik ve diisiik
maliyet, yiiksek duyarlilik vb. olarak soylenebilir [25]. Ancak yariiletken malzemelerde
temel olarak secicilik parametresinde eksiklikler vardir. Bu yariiletken mekanizma genel
olarak, redoks reaksiyonu gazlarin bir dizisi i¢in gegerlidir, tek bir gaza 6zel bir yanit mevcut
degildir. CO, etanol, aseton ya da NOx gibi gazlarmin hepsine indirgeyici veya oksitleyici

birgok farkli ¢esitte yanit verebilir.

Genellikle elektronik burunda sensor biriminde metal oksit malzeme kullanilmaktadir.
Yaygin olarak kullanilan metal oksitler TiOz, ZnO, CuO gibi metal oksit malzemelerdir.
Ancak bu malzemeler sactirma, kimyasal buhar biriktirme gibi yiiksek maliyetli ve pahali
vakum sistemleri gerektiren metotlarla iiretilmektedirler. Uretilen malzemeler ise istenilen

miktarlarda olmamakta ve yliksek miktarlarda {iretim maliyeti arttirmaktadir. Sensor
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iretimindeki temel amaclardan biri digiik maliyetli olmasi ve istenilen miktarda
tretilebilmesidir [26-27]. Son zamanlarda farkli iretim metotlart kullanarak yiiksek
duyarhliga sahip 6zgiin numuneler iiretilmeye calisilmaktadirlar. Bu 6zgiin numunelerin
basinda ikili ve ti¢lii (binary ve ternary yapili) yapida kompleks metal oksit malzemelerin
iiretilmesi gelmektedir. Kompleks MOS yapilar, geleneksel MOS yapilardan farkli olarak
yiiksek elektron mobilitesine, yiiksek elektriksel iletkenlige, yiiksek optiksel gegirgenlige
sahiptirler [28]. Uretim metotlarina gore farklilik gosteren bu malzemeler, endiistriyel ve
sanayi alanlarinda yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir. Uyaricr ile se¢imli 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 olmas1 durumunda
“sekillendirilebilir” olmast; algilayici eleman lizerine homojen olarak “kaplanabilir” olmast;
(1s1l, kimyasal vb.) uyarimlar sonucu bozulmamasi yani “kararli” olmasi; uyarim
kaldirildiginda tekrar ilk durumuna donebilmesi yani “geri doniisiimli” olmasi; genelde
sadece istenilen uyarima duyarli bunun disindakilere az ya da hi¢ duyarli olmamasi yani
“secici” olmas1 vb. gibi Ozelliklere sahip olmalar istenilir (Algilayict madde olarak
kullanilan bazi maddeler: Kat1 veya sivi bir adsorban, iletken bir polimer, elektrolitik bir

cozelti vs.) [29].

Bir kimyasal bilesigin algilanma mekanizmasi, algilayici eleman ile temas halindeki
algilayict maddenin birgok fiziksel ya da kimyasal 6zelliginin degigsmesi prensibine dayanir.
Istenilen “duyarhik” ve “segiciligin” saglanmasi, algilayict maddenin segimiyle yakindan
ilgilidir [29]. Bunlara ek olarak bir sensoriin duyarligi, segiciligi kaplama yontemlerine de
bagli olabilir. Her kaplama maddesi i¢in, her kaplama yontemi kullanilamamaktadir. Segilen
algilayict madde ile analit molekiilleri arasindaki etkilesmelerin kuvvetli olmas1 durumunda
duyarlik ve secicilik artarken, sensoriin ‘“geri dontisiimliiliigi” azalmaktadir. Bu
etkilesmelerin zayif olmast durumunda, sensor iyi bir geri doniistimliiliik gosterirken, bu kez
duyarlik ve segicilik zayiflamaktadir. Bununla beraber algilayic1 maddelerin, maksimum
duyarlik ve geri doniisiimiin saglandigi sicakliklara 1sitilmasit durumunda, yapisal

degisikliklere ugramamasi yani “kararlilik” da istenilen bir 6zelliktir [30].

Elektronik Burun’ da kullanilan algilayici birim gesitleri [30]:

* Yiizey Akustik Dalga (Surface Acoustic Wave Devicies) (SAW)

» Metal Oksit Yariiletken (Metal Oxide Semiconductors) (MOS)

* Kuvars Kristal Mikrobalans (Quartz Crystal Microbalance) (QCM)
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* Optik (Optical Sensors)

3.4. Elektronik Burun Sisteminde Kullamlan Algilayici Birim Cesitleri

Gelisen teknoloji ile birlikte ortamda belli bir seviyenin ilizerinde bulunmalar1 halinde tehlike

dogurabilecek gazlarin tespiti amaciyla farkli prensiplerle calisan gaz sensorleri tiretilmistir.

3.4.1. Yiizey akustik dalga (Surface Acoustic Wave Devicies) (SAW) sensorler

Yiizey Akustik Dalga (Surface Acoustic Wave) sensorler; piezzoelektrik bir yiizey iizerine
konulmus bir giris doniistiirliciisii, sensor ylizeyini kaplayan tutucu malzeme ve ¢ikis
doniistiiriiciisiinden olusur. SAW sensorler; organofosfatlari, hidrokarbonlari, ketonlari,

alkolleri, aromatik hidrokarbonlari, doygun hidrokarbonlar1 6lgmek i¢in kullanilabilir [31].

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

QCM, kuvartz kristal rezonatdriiniin mikronlar mertebesindeki hareket degisiminin
hesaplanarak Ol¢lim bilgisi elde edildigi sensorlerdir. Salinim frekanslari, lizerlerindeki
kiitlenin agirhigi ile ters orantili olarak degisir [31]. QCM sensorler kaplama malzemesi ile
kaplanmadan Once, belirli bir frekansta salinim yapar. Sensor ylizeyi hedef gaza duyarh
malzeme ile kaplandiginda salinim frekansi bir miktar diiser. Bunun sebebi sensor yiizeyine
kaplanan malzemenin agirligidir. QCM sensor kaplandiktan sonra; sensor yiizeyine hedef
gaz uygulandiginda, sensoriin yiizeyindeki hedef gaza duyarli kaplama, hedef gazdan belirli
bir miktar lizerinde tutar. Bu sayede QCM sensoriin salinim yapan mekanizmasinin kiitlesi
degisir. Bu kiitle degisimine binaen sensoriin salinim frekansi daha da asag diiser. Bu
sekilde sensOr ylizeyine yapisan malzemenin miktarina gore sensor salinim frekansinin
diismesinin miktarma bakilarak, sensoriin maruz kaldigi gazin yogunlugu belirlenmeye

caligilir [32]

3.4.3.0ptik (Optical) sensorler

Optik sensorler, kizilotesi 151n teknolojisi (IR) ile calisan sensorlerdir. Kizil 6tesi 1sinin,
farkli gazlar tarafindan farkli miktarlarda absorbe edilmesi mantigiyla ¢aligirlar. Kizil 6tesi
151k icerisinden gecen gazlar, 151k enerjisinin bir miktarin1 absorbe ederek alici devresine

ulagmasini engeller. Boylece alic1 devresinde, gaz ge¢isi olmadan dnce gbzlenen 151k Siddeti
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seviyesinden daha diisiik bir seviye gozlenir. Olusan 151k giicii fark seviyelerine bakilarak,

hangi gazdan ne miktarda bulundugu tespit edilmeye ¢alisilir [32].

3.4.4. Metal oksit yariiletken sensorler

Yariiletken gaz sensorlerinde elektrik direncinin direkt Olglilmesi ile hedef gaz
konsantrasyon degisimi nicel bir sekilde yapilabilir. Yariiletken malzemenin yiizeyi
iizerinde serbest elektronlar bulunmakta ve bdylece yariiletken -elektrik akimin
iletebilmektedir. Yariiletken malzeme hava ile temas ettiginde, ylizeyi tarafindan oksijen
atomlar1 tutulur ve serbest elektronlar oksijen atomlaria baglanirlar. Sonug olarak hava ile
temas eden yariiletken malzemede elektriksel iletkenlik azalma egilimi gosterir. Yariiletken
malzemenin ylizeyi gaz ile karsilastiginda oksijen atomlart serbest kalir. Dolayisiyla

yariiletken elektronlari da serbest konuma gegeceginden elektriksel iletkenlik tekrar yiikselir
[33-34].

3.5. Nanoyapili Metal Oksit Yariiletken Sensér Malzemelerinin Uretilmesi

Nanoyapili sensorlerin (nano hacim, nano boyut ve diisiik gii¢ tiiketimi) mikro isleme, ince
veya kalin film teknolojileri ile gelistirilmesi sensor teknolojilerinde dikkat ¢eken bir alan
olmustur. Bu gibi sensorlerin uygulamalar1 ¢evre kontrolii, siire¢ kontrolii, ev giivenligi ve
kontrolsiiz ger¢geklesen patlamalarinda dahil oldugu pek ¢ok alan i¢in 6nem tasimaktadir.
[lave olarak portatif ve cesitli sensér modiillerini iceren, biiyiik alanlar1 kontrol edebilen,
nano sensoOrlerin mikroelektronik devreler ile entegrasyonunun saglandigi ve kullanildig:
uygulamalar biliylik fayda saglayacaktir. Belirtilen amagla calismada daha da kiigiik

sensorlerin gelistirilmesi dnem kazanmistir [35].

Kimyasal sensoriin gaza karsi genellikle yiizeydeki algilayici film tabakasi ile gazin
etkilesimine bagli oldugundan algilayici film tabakasinin artan yiizey alani ile sensoriin
hassasiyet degeri ve tepki hizi gelisecektir. Bununla birlikte sensor ozelliklerine
nanopartikiillerin boyut dagilimi ve tane smirlari da etki etmektedir. Nanoyapili
malzemelerin bir faydasi da malzeme hazirlama ve islem siireci olarak ortaya ¢ikar [36].
Nanoboyutlu ve mikroboyutlu mimarinin g¢esitli yontemlerle eldesi ile daha verimli sensér
algilayici tabakalarinin gelistirilmesi miimkiindiir. Her ne kadar cihazlardaki film tabakalari

mikron boyutunda olsa da nanoteknolojinin kullanilmasiyla bunlari olusturan yapilar
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nanoboyutta olmaya baglamistir. Bdylece yeni nesil cihazlarin iiretiminde ve 6zelliklerinde
cesitli avantajlar saglayacak yeni yontemlerin daha aktif olarak kullanimi s6z konusudur

[37].

Sensdr gaz hassasiyeti kristalit boyutunun azalmasiyla artmaktadir. Ozellikle malzemenin
kristalit boyutu kritik degerin (her metal oksit malzeme i¢in farkli degerler almaktadir) altina
indiginde, gaz hassasiyeti katsayisinda dnemli 6lgiide bir artis gdzlenmektedir. Bu ytizden,
kristalit boyutu kritik degerin altinda olan malzemelerde biitiin kristalitte uzay yiikii
bolgesinin esit genisliklerde olugsmasindan dolay1 malzemenin elektriksel direncinde ve buna
bagl olarak gaz hassasiyetinde 6nemli bir artig goriilmektedir. Kritik kristalit boyutunun
(D<2L) oldugu durumda gaz hassasiyetindeki 6nemli arti§ tane geometrisine gore 6n goriilen
3 c¢esit iletim modeliyle aciklanabilir. Biiyiik kristalit boyutuna sahip tanelerde D>>2L,
malzemenin elektriksel iletkenligi tane sinirlarindaki Schottky bariyerleriyle sinirlanir. Bu
durumda gaz hassasiyeti kristalit boyutuna bagl degildir [39]. Kristalit boyutu D>2L oldugu
durumda, taneler arast boyun bélgelerinde elektriksel iletim kanallar1 olusur ve toplam
iletkenligi az da olsa etkiler. Bu durumda boyun sayisi tane temas sayisindan ¢cok 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 yikii
bolgeleri her bir tanede (yiizey ve ¢ekirdek) olusur. Uzay yiikii bolgeleri yiiksek elektriksel
dirence sahipken, ¢ekirdek bolgeleri diisiik elektriksel iletkenlige sahiptir [37-39].
Dolayisiyla, tane kontrol modeliyle kontrol edilen tane yapilarinda (D<2L), en yiiksek gaz
hassasiyeti gozlenmektedir. Sonug olarak, bir gaz sensoriinlin gaz hassasiyeti onun hava
ortamindaki direncinin indirgeyici gaz ortamindaki direncine oraniyla hesaplanir ve kritik

kristalit boyutunun altindaki malzemelerde gaz hassasiyeti onemli 6l¢iide artmaktadir [40].

3.6. Nanoyapili Metal Oksit Yariiletken Gaz Sensorlerinin Calisma Prensibi

Metal oksit bir sensor yiiksek sicaklikta hava ile temas ettigi zaman, yiizeyi oksijen anyonlar1
ile kaplanir ve metal oksit yiizeyinde bir yiik tabakas1 meydana gelir. Kaplanma gaz ile yiizey
arasindaki elektron aligverisinden kaynaklanmaktadir [41]. Bu sekilde kimyasal baglanma
ile bir tabaka olusur ve bu tabaka elektriksel yiik tagimaktadir. Bu yiik tabakasi debye
tabakasi olarak adlandirilir [41]. Bir metal oksitte gaz algilama mekanizmasi redoks
reaksiyonu ile olur. Ya yiizeye tutunarak yiikseltgeyici karakterine gore bag yapan bir gaz,

ya da iletim bandindaki oksijen ile reaksiyona girerek yiikseltgeme davranisi gésteren bir
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gaz s0z konusu olur ve her iki durumda da gerek yukari gerekse asagi yonlii bir direng

degisimi s6z konusudur. Bu ise gazi algilamayi saglayacaktir [42].

Metal oksit yari iletken gaz sensorleri gazlar1 (CO, Hz, CHa v.b.), elektriksel direnglerindeki
degisimle algilarlar [43]. Yariiletken oksit yiizeyine tutunan (absorbe olan) negatif yiiklii
oksijen iyonlar1 indirgeyici (zehirli ve yanict olmayan) gazlarin algilanmasinda 6nemli bir
rol oynar. Genel olarak, hava ortaminda Oz, O've O% formlarindaki oksijen iyonlar1 yart
iletken metal oksitin yiizeyini kaplar [43]. Oksijen formlari arasinda, Oiyonlari, sensoér
caligma sicakligr araliginda indirgeyici gazlarla reaksiyonu agisindan en reaktif olanidir. n-
tip yari iletken metal oksitlerde, ylizeye tutunan oksijen iyonlar1 metal oksit tanelerinin
yiizeylerinde uzay yiikii boslugu bolgesi olusmasia neden olur. Bunun sonucunda, tane
yiizeylerinden yiizeye tutunan oksijenlere dogru elektron transferinden dolay1 asagidaki
reaksiyona gore elektronca fakir yiizey tabakasi olusur [44].Bu ylizden, her bir tane sinirinda
elektronik iletkenlige karsi olusan potansiyel bariyer nedeniyle hava ortaminda n-tip yari
iletken malzemenin elektriksel direnci daha yiiksektir. Eger metal oksit gaz sensorii yiiksek
sicakliklarda indirgeyici (zehirli ve yanici olmayan) gaz ortamina (CO gibi) maruz
birakildiginda, ylizeye tutunan oksijen iyonlarinin azalmaya basladigi goriiliir. Yiizeye
tutunan oksijen iyonlarinin tiiketilmesiyle birlikte, oksijen iyonlar tarafindan hapsedilmis
elektronlar serbest kalir ve tane igerisine geri doner. Boylelikle, tane sinirlarindaki
potansiyel bariyer diiser ve dolayisiyla malzemenin elektriksel direnci azalmis olur [44].
Yani tane igerisine giren serbest elektronlar malzemenin elektriksel iletkenliginin artmasina
neden olmaktadir. Yiikseltgeyici gaz ortamina (NO gibi) maruz birakildiginda ise yiizeyden
elektron koparilmaya baglar. Boylelikle yiizeye tutanan oksijen miktarinda da artis olmaya
baglar. Bunun sonucunda tane simirlarinda potansiyel bariyer yiikselir ve dolayisiyla

malzemenin elektriksel direncinde artig olur [44].

3.7. Nanoyapili Metal Oksit Yariiletken Gaz Sensorlerinin Ozellikleri
3.7.1.Duyarhhk-tepkisellik

Hedef gazin yiizeye gonderilmesi sonucunda sinyalde meydana gelen degisimdir. Baska bir

deyisle kalibrasyon grafiginin egimidir [45]. Sekil 3.2.’de bir sensoriin gosterdigi algilayici
gaz kars1 gosterdigi duyarhilik grafigi verilmektedir.
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3.7.2. Secicilik

Sensoriin segici olarak tek bir analit i¢in olabilecegi gibi bir grup ic¢in tepki verebilme
kabiliyetidir [45].

3.7.3. Kararhhk

Sensoriin belli bir siire icin tekrar edilebilir sonu¢ verebilme yetenegidir. Bu tanim,

duyarlilik, se¢icilik, tepki ve kendine gelme siireleri gibi 6zellikleri kapsar [46].

3.7.4. Algilama limiti

Belirli kosullarda sensoriin tepki verebildigi minimum analit konsantrasyonunun bir

Olgtsiidiir [46].

3.7.5. Dinamik algilama arahigi

Deteksiyon limiti ile olgebildigi maksimum konsantrasyon degeri arasindaki analit

yogunlugunun 6l¢iisiidiir [47].

3.7.6. Dogrusallik

Deneysel veriler kullanilarak olusturulmus kalibrasyon grafiginin egimi sabit olan ideal bir

cizgiden sapmasinin dl¢iisiidiir [47].

3.7.7. Coziiniirliik

Sensor tarfindan algilanabilen en diisiik konsantrasyon degisiminin olgiisiidiir [47].

3.7.8.Yaniut siiresi

Sifir konsantrasyondan herhangi bir konsatrasyonunun basamak degerine tepki verme

stiresidir [48].
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3.7.9.Geri doniis siiresi

Herhangi bir konsantrasyonun, basamak seklinde sifir degerine diismesi durumunda,

sensOriin de baslangigtaki sifir konsatrasyon i¢in verdigi sinyali yakalama siiresidir.

3.7.10.Calisma sicakhgi

Genellikle en yiiksek duyarliligin oldugu sicaklik olarak tanimlanir.

3.7.11.Omiir

Sensoriin siirekli olarak ¢alisabilecegi zaman diliminin 6l¢iisiidiir.

Biitiin bu parametreler sensérii karakterize etmek i¢in kullanilirlar. Ideal bir kimyasal sensér,
yiiksek duyarlilik, dinamik algilama aralig1, segicilik ve stabilite; diigiik algilama limiti, iyi
bir dogrusallik; diisiik histerisis ve tepki siiresi ile uzun bir dmiire sahip olmalidir [49].
Ancak biitiin bu 6zelliklerin tek sensdrde ayni anda olmasi pek miimkiin degildir ve gergekte
uygulama alaninda da biitiin bu 6zelliklerin milkemmel olmasina ihtiya¢ duyulmamaktadir.
Genellikle uygulama alanina gore bu 6zelliklerden bir kismi segilir ve onlarin 1yilestirilmesi
tizerinde durulur. Ornegin endiistri alaninda kullanilan bir gaz sensdriiniin milyarda bir (ppb)
seviyerinden bir hassasiyete sahip olmasi gerekmezken, ondan beklenen asil 6zellik tepki
sliresinin saniyeler mertebesinde kisa olmasidir. Cevre uygulamalarinda kullanilan gaz
sensOrleri, analit konsantrasyonlarini degisimi gorece daha uzun siirdiigli i¢in diistik tepki
stiresine sahip olmalar1 beklenmez ve dakikalarla Slgiilebilecek bir tepki siiresi makul

goriliniirken, deteksiyon limitinin diisiik olmasi istenecektir.

3.8. ZnO Tabanh Metal Oksit Yariiletken Sensor

3.8.1.Zn0O metal oksit yariiletkenler

ZnO n-tipi bir yariiletkendir ve elektriksel 6zellikleri 1sil islemle veya uygun katk: ile
tamamen degistirilebilmektedir. Katki atomu olarak genelde Sn*4, AI*3, In*® ve Ga*vb.
metal katkilar1 kullanilmaktadir [50]. Katkili ZnO ince filmlerinin kullanildigi pek ¢ok
uygulama alani vardir. Sn katkili ZnO ince filmlerin pratikte kullanilabilmesi igin uygun

olan ozelliklere bakarsak bunlardan birincisi, gegirgenliklerinde artisin goézlenmesidir.
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Ikincisi ise; Sn katkili ZnO ince filmlerinin 6zdirenclerinde degisme gozlenmesidir ki, bu
son zamanlarda tizerinde pek ¢ok arastirma ¢alismalar: i¢in ¢ok avantajli durumdur. ZnO
bilesigi hekzagonal yapida kristallenmektedir ve 6rgii sabitleri a=3,24 A, ¢=5,20 A dir [51].
ZnO bilesigi goriiniir bolgede yaklasik %80-%90 optik gegirgenlige ve 103-10"2Q.cm
bslgesinde bir elektriksel 6zdirence sahiptir. Serbest tasiyici yogunlugu 5x1017-3x10%° m3,
mobilite 180 cm?V1s™ ve kirilma indisi 1,95-2,1 arasinda degismektedir [52].

3.8.2.Zn0 ince filmlerin bant yapisi

Bir yariiletkenin potansiyel 6zelliklerinin tespitinde, bant yapisinin biiyiik 6nemi vardir.
ZnO bilesiginin her ii¢c formunun bant yapisinin hesaplanmasi i¢in birkag teorimevcuttur.
ZnO oda sicakliginda 3,4 eV yasak bant araligina sahiptir. Bu 6zelligi ZnO bilesigine, diisiik
elektronik giiriiltii, yiiksek sicaklik ve giic uygulamalarinda kullanilabilirlik 6zelligi
kazandirmaktadir [53].

Pek c¢ok arastirmacinin ¢aligmalarinda yaptig1 temel vurgu herhangi bir katkilamaolmadig:
durumda bile ZnO materyalinin n-tipi karaktere sahip oldugudur [55]. 102 ile 10° Q.cm
araliginda elektriksel 6zdirence sahip, kontrol edilebilir n-tipi karakter ise Zn’nin yerine 3A
grubu elementlerinden Al, Ga, In ya da oksijenin yerine VII-A grubu elementlerinden ClI
veya I katkilanarak elde edilir [54]. Tatmin edici p-tipi karakterde ZnO elde etmek hala
zordur. Bu zorluk, p-tipi katkilarin 6rgiiye katilma oranlarinin diisiik olmasindan ve bunlarin
cok sayidaki n-tipi safzikliklar tarafindan telafi edilmesinden kaynaklanmaktadir. Bilinen p-
tipi katki elementleri, I-A grubundanLi, Na, K ve V-A grubundan N, P, As, Cu ve Ag

elementleridir [54].

3.9. Kristal Kusurlari

Kristal yap1 birbirine 6zdes yapilarin ard arda eklenmesi ile olusur. Bu yapitaslar tekatomlar
veya atom gruplart olabilir. Bir kristal bu atom ve atom gruplarinin yerlestigivarsayilan ti¢
boyutlu orgiiden olusur ve kristaller bu {i¢ boyutlu 6rgii noktalarinayerlesen atomlarin
periyodik dizilisi ile meydana gelir [55]. Ideal bir kristalde atomlarmérgiideki dizilisi
miikemmeldir. Fakat bir yariiletkenin 10%2cm™ yogunlugunda atomoldugu diisiiniiliirse
biitiin atomlarin kristal orglide yerlesmeleri gereken yerdebulunmalar1 beklenemez. Her

zaman baz1 atomlar kristal orgiide olmalar1 gereken yerdeolmazlar. Sonug olarak gercekte
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miikemmel bir kristal 6rgii sistemi olmadig1 gibi, kristal kusurlar ve bazi eksiklikler icerir.Bu
kusurlarin varligt malzemenin 06zelliklerini ¢ok az etkileyebilecegi diisiintilebilir.Fakat
aciktir ki katilarin elektriksel direngleri, mekanik 6zellikleri gibi baziparametreleri 6rgiideki
belirli tiirdeki kusurlarin varligi ile belirlenir. Bir kristaldekikusurlar ikiye ayrilir; bunlar son
derece konumlanmis olan ve atomik boyutta olanlardir [56]. Atomik boyutta olan kusurlar
noktasal kusurlardir. Diger konumlanmis (dislokasyonlar)kusurlar ise genellikle boyutlarina
gore incelenir. Bunlar ¢izgisel kusurlar, diizlemsel kusurlar (dislokasyonlar) ve hacimsel
kusurlardir [57].

Bir kristalde kusurlarin olusmasinda etkin olan 6nemli bir faktorde stokiyometridir.
Genellikle bir AB seklindeki bilesigin esit sayida A ve B atomu igerdigini diisiiniiliir. Bu tip
bir kristalin stokiyometrik oldugu s6ylenir. Anyon katyon orani birden farkli olan kristaller
stokiyometrik degildir. Stokiyometrinin birden farkli olmasi birgok kat1 i¢in iyi bir iistlinliik
olmadig1 gibi bu tip bilesik yariiletkenler, yapilarini bosluklar, arayer atomlar1 ya da her ikisi

ile birlikte dengelerler [57].

3.9.1. Noktasal kusurlar

Bir katidaki noktasal kusurlar baslica {i¢ gruba ayrilabilir. Bunlar kirlilikler (yabanciatomlar)
ve dogal nokta kusurlaridir. Nokta kusurlarin maksimum boyutlari birkag atomik araliktan
fazla degildir. Kirlilik atomlar1 katinin elektriksel ozellikleri, optik, manyetik, termal ve
mekanik 6zellikleri iizerinde bir¢ok etkiye sahiptir. Impuritiatomlar1 6zellikle metal olmayan
iletkenler {izerinde baskin bir etkiye sahiptirler. Ayrica dogal kusurlarin denge

konsantrasyonlarini etkilerler. Noktasal kusurlar1 kendi aralarinda ige ayrilirlar [58].

Bunlar;

a) bosluklar
b) arayer atomlar1

c) Derin seviye kusurlaridir.
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Bosluklar

Bosluklar en basit dogal kusur tiiriidiirler ve basit¢e drgiide bir atomun bulunmasi gereken
yerde bulunmamasi ve ylizeye ilave bir atom yerlesmesi ile olusur. Eger orgiide atomik
diziligin tamamen diizgiin oldugunu varsayarsak 6rgiiden bir atomu ayirmak i¢in Ev enerjisi
gereklidir [59]. Bununla birlikte bu atomun kristal yiizeyine yerlesmesi ile Esenerjisi serbest
birakilir. Diizenli bir 6rgiide bir boslugun olusum enerjisi (Ev-Es)’dir veyaklasik olarak 10
eV/bosluk’tur. Orgii tam olarak diizgiin ve degismez yapiya sahipolmadigindan boslugun
etrafindaki bolgede atomik diizenin tekrar ayarlanmasi i¢in biregilim olacak ve biitiin komsu
atomlarin yerlerinden bir miktar hareketi ile orgiigevseyecektir ve orgii gevsemesi ile Ev-ES
enerjisinin bir kismi1 geri alinir. Bu gevseme sonucunda kristal 6rgiisii degismis olur. Kristal
orgiide boslugun varlig1 atomlar kristalin bir kismindan digerine oldukga kolaybir sekilde

hareket etmesini saglar ve atom orgiide ayrildig1 yerde bir bosluk birakir [60].

Atomlarin bu hareketi bosluklarin hareket yoniiniin tersi istikamettedir. Iyonik birkristalde
pozitif iyon konumunda bir boslugun varligi kristalin elektriksel notralliginibozar ve bosluk
etkin negatif yiike sahip olur. Bu da sistemin elektrostatik enerjisini artirir. Sonug olarak
elektriksel notralligin saglanmast i¢in pozitif ve negatif iyonbosluklart es olarak bulunur
[61].

Arayer atomu

Fazla bir atom oOrgilide yerlesebilecegi uygun bir yer yokken Orgiiye yerlesmesi igin
zorlanirsa Orgiiniin  sikigtirilmasi ile orgii disina yerlesir. Bu noktasal kusur arayer
atomuolarak adlandirilir [62]. Bir arayer atomu kusurunun olusmasi igin gerekli olan
enerjigenellikle bir bosluk kusurunun olusmasi i¢in gerekli olan enerjiden daha fazladir (5
ile10 kat arasinda). Sonugta verilen bir T sicakliginda arayer kusuru konsantrasyonubosluk
konsantrasyonuna gore daha azdir. Bununla birlikte arayer atomlar1 kristalinhizli iyonlar ve
ndtronlar tarafindan bombardiman edilmesi ile olusturulabilirler. Ayricakristalin mekanik

olarak bozulmasi sirasinda da olusturulabilir [62].
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Derin seviye kusurlari

Bir yariiletkendeki kusurlar yasak enerji araliginda bulunduklari yere gore derin veyiizeysel
seviyeler diye ikiye ayrilir. Yiizeysel seviyeler basit hidrojenik kirlilikler ilebenzer alinabilir
[63]. Hidrojenik kirliliklerde elektron uygun bant kenarinda etkin kiitlesiylegenisletilmis
seviyede Coulomb potansiyeli ile hafif¢ce bagldir. Bu tip disindaki digerseviyeler derindir
ve kirlilik potansiyelinin daha giicli sekilde 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 biiyiiktiir
ve termal olarak iyonize olmazlar [63].

Eger derin seviye kirliligi yeterli derecede biiyiik bir konsantrasyonda bulunuyorsa,
bellisicaklik araliklar1 tizerinde Fermi seviyesinin pozisyonu belirler. Derin seviyeler
lizerineyapilan ¢alismalarin  ¢ogunlugu bazi malzeme 06zelliklerinden yararlanilarak
yapilmistir. Ornek olarak azinlik tasiyicit tekrar birlesme omrii bu merkezlerin ¢ok
diistikkonsantrasyonu ile kontrol edilebilir. Bu aslinda biiyiik bir Oneme sahiptir.
Ciinktiazinlik tastyici omrii bir¢ok yariiletken aletin kalitesini belirler. Bir¢ok durumda
derinseviye konsantrasyonu yiizeysel seviye konsantrasyonundan birka¢ mertebe kiigiiktiir.
Dolayisiyla genellikle Fermi seviyesi pozisyonu ve serbest tagiyici konsantrasyonu yiizeysel
seviyeler ile kontrol edilir [64].

3.9.2. Kristal kusurlarinin gaz algilama ézelliklerine etkileri

Algilayici yiizey olarak iiretilen sensér malzemelerinde bosluklarin ve kristal kusurlarmin
gaz algilama oOzelliklerini arttirdigi literatiirde genis olarak incelenmektedir [65-69].
Ozellikle sensdér malzemelerinde bulunan oksijen bosluklar1 aktif bolgeler olarak

davranmakta ve gaz algilama 6zelliklerini arttiric1 etkide bulunmaktadir.

Zhao ve digerleri, Li Katkili ZnO (Zn1xLixO) nanoparcaciklar iiretmisler ve methanol ile
formaldehit gaz algilama 6zelliklerini incelemislerdir. Urettikleri nanopargaciklarda lityum
katkis1 ile oksijen bogluklarinin arttigin1 ve bu oksijen bosluklarinin aktif algilayici bolgeler
olarak davrandigini, yiiksek oksijen bosluklarina sahip olan nanopargaciklarin en yiiksek gaz

duyarliligina sahip oldugunu rapor etmislerdir [65].
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Zou ve digerleri, Co katkili ZnO:Co nanorodlar iiretmisler ve NO2 gaz algilama 6zelliklerini
incelemislerdir. % 3,1 Co katkis1 olan nanorod malzemesinin % 88 duyarlilik sergilerken,
artan Co katkis1 ile bu duyarliliklarin diismeye basladigini rapor etmislerdir. Yapidaki
oksijen bosluklarinin yogunlugunun elektriksel iletkenligi degistirdigi ve gaz algilama
ozelliklerini  arttirdigin1  bildirmislerdir. Artan oksijen bosluklar1 ile NO: gaz

konsantasyonundaki duyarliliklarda artig gozlenmistir [66].

Kim ve digerleri, ZnO ince film ve ZnO nanorod iiretmisler ve H20> yiizey modifikasyonu
ile tavlamanin ethanol gaz algilama ozellikleri tizerindeki etkisini incelemislerdir. H20>
yiizey modifikasyonu ile tavlamanin ylizeydeki oksijen bosluklarin1 arttirdigim
bildirmislerdir. En yiiksek oksijen bosluguna sahip olan ZnO numunelerinde 1 ppm ethanol
gazi icin kabul edilebilir duyarliliklar elde ettiklerini rapor etmislerdir. Artan oksijen

bosluklart ile gaz duyarliliklarinda artis oldugunu gézlemlemislerdir [67].

Zhang ve digerleri, ZnO1.x kaplamalar1 iiretmisler ve numunelerindeki oksijen bosluklarinin
farkliliklara gére NO2 gaz algilama 6zelliklerini incelemislerdir. Urettikleri sensorlerin
oda sicakliginda 0.9 ppm NO2 gaz konsantrasyonuna kars1 yiiksek duyarliliklar sergiledigini
rapor etmislerdir. En yliksek oksijen bosluguna sahip olan kaplamanin en yiiksek NO» gaz
duyarliligina sahip oldugunu bildirmislerdir [68].

Pati ve digerleri, ZnO ince filmler iretmisler ve CO gaz algilama G&zelliklerini
incelemislerdir. Urettikleri ZnO filmlerdeki oksijen bosluklarmin CO gaz algilama
ozelliklerini kontrol ettigini ve yliksek oksijen bosluguna sahip filmin en yliksek duyarliliga
sahip oldugunu rapor etmislerdir. Ek olarak firettikleri filmlerde kalinligin etkisini
incelemisler ve optimal kalinliga sahip olan sensor filminin en yiiksek duyarliliga sahip

oldugunu, kalinlik arttik¢a duyarliliklarda azalma oldugunu bildirmislerdir [69].

Li ve digerleri, seryum katkili ve katkisiz ZnO nanofiber yapilar tiretmisler ve aseton gaz
algilama ozelliklerini incelemislerdir. Seryum katkisi ile duyarliliklarda artis oldugunu ve
nanofiber yapilarin daha yiiksek bir secicilik 6zelligi sergiledigini bildirmislerdir. Cinko
yapisinin seryum ile katkilanmasi sonucunda seryum +4 iyonlarinin ¢inko iyonlari ile yer
degistirdigini ve yapida kristal kusurlar1 olusturdugunu, yapidaki noétralligin tekrar
saglanabilmesi i¢in seryum iyonlarinin iletkenlik bandina iki tane elektron saldigini rapor
etmiglerdir. Boylelikle artan elektron konsantrasyonu ile ¢inko oksit nanofiber yapisindaki

duyarhliklarda artis meydana geldigini bildirmislerdir [70].
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Bai ve digerleri, Demir katkili ve katkisiz mikrogigek ZnO yapilart tiretmisler ve NO2 gaz
algilama Ozelliklerini incelemislerdir. Demir katkili ZnO yapisinda duyarliliklarda artis
oldugunu rapor etmislerdir. XPS analizlerinden de yola ¢ikarak demirin ¢inko yapisinda
bosluklar olusturdugunu ve bu bosluklarin gaz algilama o6zelliklerini arttirdigini
bildirmisglerdir. Boylelikle kusurlardan ve oksijen bosluklarindan kaynaklanan artan gaz

duyarhiliklarinin ZnO gaz algilama 6zelliklerini arttirdigini rapor etmiglerdir [71].

Sun ve digerleri, WO3:Cr203 numunelerini farkli katki oranlarinda tiretmisler ve NO gaz
algilama 6zelliklerini incelemislerdir. 300 °C calisma sicakliginda yaptiklari 6lgiimlerde 20
ppm CO gaz karisimi icerisindeki 18 ppb NO gazini tespit edebildiklerini rapor etmislerdir.
Urettikleri numunelerin gok diisiik NO gaz konsantrasyonlarinda bile segicilik 6zelligi

sergiledigini bildirmislerdir [72].
3.10. Filtreler

Olgiim {initesine veya dogrudan sensor yapisina dahil edilmis ilave cesitli fiziksel / pasif ve
katalitik olarak aktif / kimyasal filtrelerin kullanimihem sensor segiciligini hem de sensor
direncini arttirmak i¢in kullanilan en etkili yontemlerden biridir [73].Gaz sensorlerine dahil
edilen filtre veya adsorban,diisiik se¢icilik ve sensor performansini arttirmak igin
kullanilmaktadir. Fiziksel filtreler aktif karbon, silica, polimer ve zeolit malzemelerdir.
Kimyasal filtreler ise soy metaller ve gozenekli silisyum malzemelerdir [73]. Bununla
birlikte, kimyasal filtre olarak kullanilan metalik kaplamalarin, gaz algilayiciyla dogrudan
temas halinde kullanilmasiyar iletken etkisini olduk¢a karmasik hale getirebilir. Kalin

metalik bir kaplama algilayici sensor malzemesinin etkilerini azaltabilir.
3.10.1. Aktif karbon

Aktiflestirilmis karbon, ¢ok gézenekli, amorf bir kat1 olup mikro Kristalitlerden olusan bir
grafit kafes yapisidir. Etkin ylizey alani ve gozenek boyutu gibi kosullaraktivasyon
kuvvetine baghdir. Aktif karbondaki inorganik bilesenlerin igerigi % 2 ile % 25 arasinda
degisir, ancak ortalama% 7 civarindadir. Etkili yiizey alam genellikle 300 ile 1,500 m?/ g
arasindadir [74]. Kimyasal (6rnegin yiizey gruplar1) ve fiziksel 6zellikleri (6rn. gézenek
boyutu dagilimi veylizey alani) kullanim alanina bagh olarak degistirilebilir. Ancak {iretim
asamasinda uzun iglemler ve pahali ekipmanlar gerektirmektedir. Genel olarak havadan azot

uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir [74].
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3.10.2. Silika

Giliniimiizde ¢esitli silika formlart mevcuttur - silika jeli, gozenekli 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 islemler cesitli gézenek boyut dagilimlarina neden olur [75]. Etkili yiizey alanlart
300 ile 900 m? / g arahigindadir, buna bagh olarak farkli yogunluklarda bulunabilir. Silika
jelin ve gozenekli camin en genis kullanimi bir kurutucu olarak kullanilmasidir. Agir
hidrokarbonlarin dogal gazdan ayrilmasinda filtre olarak kullanilmaktadir. Ancak gazfazi
uygulamalari i¢in 6n hazirlik (6zellikle bir kurutucu olarak) yaklasik 200 °C'ye kadar
1sitmay1 gerektirir [75].

3.10.3. Polimerler

Etkili yiizey alam genellikle aktif karbondan daha kiigiiktiir, 5-800 m? / g. Gézenek ¢aplar1
yaklastk 0.3 ile 200 nm arasinda degisir [76]. Bazilar1 hidrofilikkurutucu olarak
kullanilabilirken digerleri olduk¢a hidrofobik ozellikler sergilemektedir.Diger filtrelere
kiyasla daha yiiksek bir fiyat gerektirmesi nedeniyle uygulama alani biraz sinirlandirilmstir.
Ana uygulama alani olarak organik ugucu buharlarin atik gazdan uzaklastirilmasini

icermektedir [76].
3.10.4.Zeolitler

Zeolitler molekiiler boyutta bosluklar ve gdzenek iceren kristalin alimiinasilikatlardir.
Zeolitlerin genel formiilleri, Mwn[(AlO2)x(SiO2)y]. zH20 seklindedir [77]. M katyon
(genellikle Na, K, Li veya Ca, Mg, Ba, Sr), n katyonun yiikseltgenmebasamagi, z zeolit
icindeki su molekiilii sayisi, x/y ise Al-Si oranidir ve zeolitin tiiriine gore degismektedir.
Zeolite kristalleri molekiiler boyutta gézeneklidir ve bunlarin yapilar1 diizenli kanal ve
bosluklar igerir (3-15 A). Su ya da diger konuk molekiiller zeolitin bosluklarini doldurarak
nano biiylkliikte labirentler yaratabilirler. Bunun sonucunda molekiiler elek ozelligi
gostererek segici ayirma prosesleri (iyon degisim, sorpsiyon) i¢in degisik tipte yeni dzellikler

kazanabilir [77].
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3.11. Zeolit Filtreler ve Ozellikleri

Zeolitler gozenekli kristallerdir, alkali veya alkali metallerin (6zellikle Na, K, Ca, Mg, Sr,
Ba) hidratlanmis aliiminosilikatlaridir. Yapisal olarak, oksijenlerin hepsinin birbirleri ile
paylasildigir AlO4 ve SiO4 dortytizliilerinin, ti¢ boyutta sonsuz baglanmalari ile olusan, temel
silikat yapisina sahiptirler [78]. Zeolit matrisi agiktir; katyon ve su molekiilleri tarafindan
isgal edilen kanallar ve birbiri ile baglantili bosluklar igerir. Katyonlar olduk¢a hareketlidir
ve genellikle farkli derecelerde diger katyonlarla degistirilebilir. Bu katyonlar, zeolitlerin
adsorpsiyon ve gaz ayirma 6zelliklerini belirlemede ¢ok 6nemli rol oynar [79]. Bu 6zellikler,
gozenekli yapidaki katyonlarin biiyiikliigiine, ylik yogunluguna ve dagilimina biiyiik 6l¢iide
baghidir. Sekil 3.2°de a) SiO4 ve b) AlOs4 dortyiizliilerinin yapist verilmektedir.

Silica Tetrahedra

~Q A
a) %O b)

Sekil 3.2. a) SiO4 ve b) AlO4 dortyiizliilerinin yapist [79]

Sentetik ve dogal zeolitlerin, adsorpsiyon, katalitik ve iyon degisim reaksiyon bolgeleri
kristal yapisi i¢indedir. Si’ un Al ile es bicimli yer degistirmesi, zeolit yapisinda negatif yiike
neden olmakta ve bu negatif yiik zeolitin yapisal bolgelerinde tek, ¢ift veya {li¢ degerlikli
katyonlarin degisimi ile dengelenmektedir [80]. Hareketli katyonlar, kanal duvarlarindaki
bosluklarda yerlesmistir ve kanal igerisindeki su molekiilleri ile diizenlenmektedir. Zeolitin
yapisal formiilii, kristalografik birim hiicre icin (M*, M*2).((AlO2)x (SiO2)y).wH20 seklinde
aciklanmaktadir. Burada; M* veya M*2, hareketli katyonlari; w, su molekiillerinin sayisini,
y/x orani ise Si/Al oranii gostermektedir [81].

Su molekiillerinin konumu, kanal ve bosluklarin biiyiikliigiine, sekline ve yapidaki katyonlarin
dogasina ve sayisina baghdir. Su molekiilleri, degisebilen katyonlarin yerini etkiler ve yapi
icinde mobilitelerini diizenler. Ekstra matris katyonlar1 hidratlandiginda, su molekiillerinin bir

kismini veya tiimiinii ¢ikaracagi bolgelere dogru yer degistirmeye zorlanir [82].
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3.11.1. Adsorpsiyon

Zeolitlerin adsorpsiyon yapmasinda en onemli 6zelliklerinden biri bal petegine benzeyen
mikro gbzenekli bir yapiya sahip olmasidir. Mikro pencereler birleserek bir bosluk ve kanal
sistemi olustururlar. Bu mikro gozenekler, normal oda sicakliginda su molekiilleri ile
doludur [83]. Zeolitik su olarak adlandirilan bu su molekiilleri, zeolitler 1sitildiginda yapidan
uzaklasirlar. Bu bosluklara uygun biiyiikliikteki gaz ve sivi molekiilleri ile doldurulabilir.
Ancak zeolitlerin, homojen bir mikro petekler ve kanal giris ¢apina sahip olmalar1 nedeniyle,
sadece bu gozeneklerden gegebilecek biiyiiklikkteki bir gaz veya sivi molekiilleri
adsorplanabilir. Daha biiyiik molekiiller bu gozeneklerin disinda kalir. Bu 6zelliklerinden
dolay1 zeolitlere molekiiler elek adi verilir (Sekil 3.3) [84]. Zeolitlerde adsorpsiyon yiizeye
molekiillerin tutunmasindan c¢ok, mikro gozeneklerin ig¢ine dolmasindan kaynaklanir.
Adsorpsiyon olayini denetleyen mikro gézeneklerin alani, birkag yiiz m?/g mertebesindedir.
Zeolitler yaklasik olarak kuru agirliklarinin % 30’una kadar gaz veya sivi molekiiliinii

adsorplayabilir [84].

Sekil 3.3. Molekiiler Elek olarak zeolit filtreler [84]

Eger zeolit film algilayict ylizey {lizerine biiylitiiliirse, ylizeye gonderilen gazlar ile algilayici
yiizey arasinda bir bariyer gorevi goriir. Boylelikle gaz molekiillerinin algilayici ylizey ile
etkilesimini engeller. Ancak zeolit kanallarindan daha kiiciik boyutlara sahip olan gaz
molekiillerinin gec¢isini saglar. Literatiir de gaz sensor uygulamalarinda seciciligi arttirmak
icin kullanilan bir metot olarak yer almaktadir. Pd katkili SnO2 sensor iizerine LTA zeolite
filmin biiyiitiilmesi [85], SrTi1xFexOs sensorii lizerine Pd depolanmig MFI zeolite filmin

biiyiitiilmesi [86], La203-Au/SnO: sensorii tizerine FER zeolite filmin biiyiitiilmesi [87],



28

SnO;, sensorli tizerine MOR zeolit filmin biiyiitiilmesi [88] vb. calismalar literatiirde
mevcuttur. Bir diger 6nemli optimizasyon parametresi ise biiyiitiillen zeolit filmin
kalinhigidir. Zeolit filmin kalinlig1 sensor zamanini, duyarliligi ve segiciligi etkileyen 6nemli
bir faktordiir. Kalin zeolit filmlerde secicilik arttirilabilir ancak sensOor zamani ve
duyarliliklarinda diismeler goriilmektedir. Sahner ve digerleri, zeolit filmin kalinlig arttik¢a
NO+propan karigimindaki propan segiciliginin arttigin1 ancak sensér zamaninin dakikalar

mertebesine ¢iktigini ve duyarliliklar da diisme gézlendigini rapor etmislerdir [89].
3.11.2. iyon Degistirme

Iyon degisimi bir c¢ozeltideki 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 meq/g’a kadar ¢ikarilabilmektedir. Iyon degistirme
kapasitesi, iskelet yapisindaki +4 degerlikli Si yerine +3 degerlikli Al miktarinin bir
fonksiyonudur. Yani Al miktari arttikga daha fazla yiik eksikligi ortaya ¢ikacak, sonugta da

yapidaki alkali ve toprak alkali elementlerinin miktar1 artacaktir [90].
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4. TEORIK BIiLGILER

4.1. Ardisik Tyonik Tabaka Adsorpsiyon ve Reaksiyonu (Successive lonic Layer
Adsorption and Reaction (SILAR))

Ardigik Iyonik Tabaka Adsorpsiyon ve Reaksiyonu (Successive lonic Layer Adsorption and

Reaction (SILAR)) teknigi yari iletken film biiylitme yontemleri icerisinde vakum gibi

pahali donanimlar gerektirmediginden daha ucuz, daha basit ve biiyiitme sirasinda az zaman

harcanmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 son yillarda oldukea tercih edilmektedir.

SILAR, alttas ile ¢ozelti arasinda bir dizi ardisik reaksiyonlar1 igeren sulu ¢ozelti teknigi
olup alttas olarak kullanilan malzemenin tizerine biiyitiilecek bilesik yariiletkenin her bir
tirlintin iyonlarini igeren sulu ¢ozeltiler icerisine belli bir sira ile daldirilmasidir [91]. SILAR
yonteminde, alttas tizerine biiyiitiilecek malzemenin kalinliginin kontrol edilebilmesi SILAR
dongii sayisinin belirlenebilmesi ile miimkiindiir ve bu durum SILAR ince film biiyiitme
yonteminde en énemli parametrelerden biridir. Dongii sayisi arttikga film kalinlig: artar ve
daha kararli bir yap1 elde edilir. Ancak SILAR dongii sayisinin ¢ok fazla olmasi da uygun
degildir. Ciinkii film kalinligi belli bir degerin {izerine ulasinca iyonlar tortu seklinde
yiizeyde birikmeye baslayacak bunun sonucunda kopmalar daha kolaylasacak ve filmin
kalitesi diisecektir [92].

SILAR yontemi, uygulama olarak basit olmasinin yaninda birgok avantaja sahiptir: Bunlar;
(i) Filmi, herhangi bir elementin herhangi bir oraninda katkilamak i¢in, sadece onu katyonik
veya anyonik ¢ozeltinin bazi formlarina katmak yeterlidir ve bu oldukea kolay bir yoldur.
(if) SILAR, ne yiiksek kalitede hedef veya altlik, ne de herhangi bir asamada vakum
gerektirmemektedir ki bu durum ince film biiyiitme teknikleri ile kiyaslandiginda biiyiik
kolaylik ve diisiik maliyet saglar. (iii) Uretilecek ince filmin kalmhigi, SILAR déngiisii
sayisini degistirmek suretiyle rahatlikla kontrol edilebilir. (iv) Oda sicakliginda yapilan
islemlerle, film biiyiitiilebilir. (v) Yiiksek enerjili yontemlerinden farkli olarak ¢okeltilen
materyal i¢in zararli olabilecek 1sinmalara yol agmaz. (vi) Altlik malzeme, boyutlar ve yiizey
profili ile ilgili neredeyse higbir sinirlama yoktur. Bundan baska digerlerine gore ucuz, basit
ve genis alanda ¢okeltme yapmak icin kullanighdir [92]. Cam beherler icerisinde, oda
sicakliginda kolaylikla biiyiitme islemi gergeklestirilebilir. Biiyiitme islemi yapilacak
kimyasal malzemeler ucuzdur ve kolay bulunabilir. Kimyasal bir yontem olmasindan dolay1

hem ucuz hem de gesitli altliklar kullanilabilir. Cozeltinin kolaylikla ulagabilecegi herhangi
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bir ¢oziinmez yiizey ince film tretimi icin tercih edilmelidir. Temel yap1 malzemeleri
atomlar yerine iyonlar oldugu igin, hazirlik parametreleri kolaylikla kontrol edilebilir, en iyi
yonelim ve tanecik yapis1 elde edilebilir [91-92].

4.2. Yapisal Karakterizasyon Teknikleri

4.2.1. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), odaklanmis bir elektron demeti ilenumunelerin
yiizeyini tarayarak numunelerin yilizey goriintiilerini elde eden bir elektron mikroskobu
turtidiir [93]. Numune yiizeylerinden goriintii elde edebilmek i¢in cihaz igerisinde bulunan
elektron tabancasinin V-geklindeki tungsten filamani vakum igerisinde yaklasik 2800 “C'lik
sicakliga kadar 1sitilir. Termoiyonik olayla tungstenden elektronlar salinir ve bunlar ~ 30
kV’luk negatif bir potansiyel yardimiyla filamandan itilirler. Havasi bosaltilmis tiip
icerisinden gegen elektronlar, tiipiin etrafina yerlestirilmis olan elektromanyetik mercekler
(2 veya 3 tane) yardimiyla numune iizerine odaklanirlar. Tarayici bobinler odaklanmig
elektron demetinin, numuneyi bir bastan bir basa taramasini saglar. Numuneden yayinlanan
elektronlar detektorler tarafindan toplanarak, gelen demet ile es zamanli olarak taranan, katot
isinlart  tiipli  lizerinde Qoriintii olustururlar. Goriintii  kontrasti, elektronik kontrol

diigmelerinin ayarlanmasi ile genis dlglide degistirilebilir [93].

Genel olarak bir SEM cihazinda elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi,
elektronlart numuneye dogru hizlandirmak igin yiiksek gerilimin uygulandig: anot plakasi,
ince elektron demeti elde etmek i¢in yogunlastirici mercekler, demeti numune tizerinde
odaklamak i¢in objektif mercek, bu mercege bagl cesitli ¢apta aparatlar ve elektron
demetinin numune ylizeyini taramasi igin tarama bobinleri bulunur. Mercek sistemleri
elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune tizerine odaklamaktadir
[93].

4.2.2. X-Istm kirmim teknigi (XRD)

X-Ism1 Kirmim yontemi (XRD), her bir kristalin fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine
bagli olarak, X-iginlarin1 karakteristik bir diizen icerisinde kirmasi esasina dayanir. XRD

analizde kullanilacak malzemenin ¢ok az miktardaki parcas1 analiz igin yeterlidir. XRD
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analizi sirasinda kullanilan malzeme tahrip olmaz. XRD ol¢iimleri ile elde edilen desenler
tiretilen numunelerin karakteristik bir 6zelligidir ve her numune igin fakli bir kirmim deseni
elde edilir [94]. Desenlerdeki piklerin siddetleri ve pik genislikleri baz alinarak filmlerin
kristallesme seviyeleri, tanecik boyutlar1 hakkinda bilgi edinilebilir. Katilarin kristal
yapilari, katiyr Olusturan atom, atom gruplar1 ve molekiillerin {i¢ boyutlu uzayda belirli bir
geometrik diizende siralanarak bir araya gelmesiyle olusur. Kristal yapilarin analizinde X-
isinlarmin kirinimindan yararlanilmaktadir. X-1sinlar1, uygun sartlarda kristal icerisinde
kirmima ugrarlar. Kirinima ugrayan iginlarin dogrultusu; Kristalin birim hiicresinin sekli ve
boyutlar1 hakkinda, bu 1sinlarin siddeti ise; birim hiicredeki atomlarin konumlar1 hakkinda
bilgi vermektedir [94].

Kristallerde kirmim olay1 Bragg kanunu ile fiziksel bir model olusturur. Bir birine paralel
olan atomik diizlemlere tek dalga boylu X-1sinlar1 gonderildiginde 1sinlar yansimaya ugrar.
Gelen 1sinla yansiyan 151n arasindaki yol farki; nk =2d sin@ seklinde olur. Bragg bagntisi
basit fakat deneysel sonuglarla uyumlu olan tek ifadedir [94]. X-1sin1 demetinin atom
diizlemlerine Bragg agisi olarak bilinen belirli bir ac1 ile ¢arpmasi durumunda yansiyan
1isinlar tarafindan alinan yol, dalga boyunun () tam katlarina esit olacagindan, 1sinlar ayni
faza sahip olur. Kirmima ugrayan, yani atom diizlemlerinden yansiyan X-iginlarinimn
ayni fazda olmasit durumunda difraksiyon deseni olusur. Bu kirinim olayinda X-iginlari

elastik olarak sacilir ve dolayisiyla enerjisi degismez [94].

4.2.3. Optik sogurma ol¢iimii

Optik sogurma olgiimleri, bir yariiletkenin yasak enerji araligin1 belirlemek igin en ¢ok
kullanilan metotlardan birisidir. Eger yasak enerji araligi belirlenecek numune iizerinden 1s1n
gegcirilmesine uygun bir malzeme ise bu yontem kullanilir. Yapilan bu dlgtimler, iiretilen
numuneler 6lgiim sirasinda ve 6ncesinde herhangi bir zarar gormedigi igin oldukga tercih
edilir. Kaynaktan gelen 1sin monokromatorden gegerek 1sin boliictiye gelir, 1sin boliict de
birisi referans digeri numune hiicrelerine gonderilmek tizere gelen isin1 ikiye ayirir [95].
Ayrilan 1sinlar aynalar vasitasiyla referans ve numune hiicrelerine gonderilir. Ince filmlerde
tamamen filmden gelen sogurmay1 6lgmek i¢in spektrometrenin referans goézii tizerine film
biiyiitiilen taban malzemenin konulmasi gerekir. Boylece sogurulduktan sonra her iki
fotodedektore gelen isinlar fark yiikseltecinde kiyaslanarak bilgisayara gonderilir. Filmden

gelen sogurma bilgisayardaki uygun yazilim sonucunda élgtliir [95].
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4.3. Empedans ol¢iimii

Empedans genel olarak kapali elektriksel bir devreye uygulanan AC gerilim sonucu
devreden gegen akimin karsilagtigi frekans bagimli ve/veya bagimsiz tiim direng etkilerini
ifade eder. Ara yiizey tuzaklariin incelenmesinde, siganin hesaplanmasinda, dielektriklerin
arastirmalarinda ve bircok alanda empedans spektroskopisi kullanilmaktadir [96].
Empedans, reel ve sanal kisimlardan olusan kompleks bir ifadedir. DC gerilim altindaki
devreler igin kullanilan Ohm kanunu, AC gerilim altinda iki kisimdan olusan empedans
kavramiyla ifade edilir. Devreye bagh bulunan saf omik direnglerin esdegeri R kismina
(reel), kapasitans ve endiiktanslarin esdegeri ise X kismina (sanal) yazilir. Bundan sonra AC
gerilimin  uygulandigi  devrelerde diren¢ (R) yerine empedans (Z) kavrami

kullanilacaktir[58]. Yani Ohm Kanunu, AC analizde asagidaki ifadeye doniistir:

Z=V/I (Ohm Kanunu) Z: Empedans
Z=R+jX R: Direng, j: (-1)2

Yariiletken malzemelerin ve aygitlarin empedans karakteristikleri deneysel olarak dlgiilen Z
vefaz agis1 6 verileri kullanilarak belirlenebilir ve incelenen fiziksel yapinin esdeger devre
bicimi modellenebilir. Bu modellemeler icin de genellikle Cole-Cole olarak adlandirilan
¢izim ve analiz yontemi kullanilmaktadir. Yarim ¢ember seklindeki bu grafik vasitasiyla
devrenin zaman sabiti 7, ve Rs&Rp parametreleri kolaylikla saptanabilir. Cole-Cole
grafiginin en belirgin 6zelligi sudur; yarim ¢emberin gercel empedans eksenini ilk kestigi
noktada frekans degeri en st limitine ulasir ve bu nokta Rs direnci verir. Yarim ¢emberin
saginda kalan ikinci kesilen nokta ise diisiik frekans degerlerine karsilik gelir ve Rs + Rp
toplam diren¢ degerine esit olur [96].

4.4. Temel Bilesen Analizi (Principal Componant Analysis)

PCA, cok degiskenli veri analiz ve boyut azaltim tekniklerinin, ériintii tanimadaki en eski
ve en yaygin kullanilan yontemlerinden birisidir. PCA’daki temel fikir; veri seti hakkindaki
bilginin, verilerin 6znitelik degerlerindeki degisimlerde saklandig: diisiincesidir. Dolayisiyla
bir oznitelik ne kadar fazla degisime sahip ise veri seti hakkinda o kadar fazla bilgi
tasimaktadir [97]. Boylece PCA, p Oznitelige (degiskene) sahip bir veri setinde, bu

ozniteliklerin belirledigi toplam degiskenligi ifade etmek iizere d sayida (d < p ) ana bilesen
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bulmak i¢in gerceklestirilir. Boylece daha az sayida degisken ile p boyutlu uzay yerine d
boyutlu farkli bir uzayda c¢alisma yapilabilir. Bu sayede boyut indirgeme islemi
gerceklestirilmis olur. PCA’y1 aralarinda yiiksek korelasyon bulunan p sayida degiskeni, bu
degiskenlerin dogrusal bilesenleri olan ve aralarinda korelasyon bulunmayan d sayida yeni

degiskenlerle ifade etmek olarak da tanimlamak miimkiindiir [98].
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5.MATERYAL VE YONTEM

5.1. Alttaslarin Hazirlanmasi

Biiyiitiilecek numunelerin alttas1 olarak cam kullanildi. Cam taban malzemeler, 8 mm
genislikte ve 25 mm uzunlukta kesildi. Kesim isleminin ardindan cam alttaslar, oncelikle
kirlerden arindirilmak igin sabunlu suda iyice yikandi. Yikama isleminden sonra alttaglar
aseton icinde 10 dakika ultrasonik olarak temizlendi. Daha sonra bire bir (1:1) etanol su
karisimu icinde 10 dakika ultrasonik olarak temizlendi. Temizlenen cam taban malzemeler
daha sonra azot gazinda kurutuldu. Kurutma islemi tamamlandiktan sonra alttaglar tizerine

altin interdigital (IDT) kontaklarin iiretimi icin gerekli ¢alismalar yiiriitiildii.

Oncelikle Ostim organize sanayi bolgesinde lazer sistem ile IDT kontaklar i¢in Resim 5.1°de
gosterildigi gibi metal levhalar tizerinde maske hazirlandi. Elektrot kalinligi 1 mm olarak
secildi. IDT kontak yapimlari i¢in VAKSIS marka PVD Vapor 3T model Thermal
Evaporation cihazi kullanilds. Ilk olarak % 99,9 saflikta altin, maske iizerine Resim 5.2°deki

gibi yerlestirilen cam yiizeyler tizerine buharlastirildi.

Resim 5.1. Interdigital kontaklar igin hazirlanan maskeler
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Resim 5.2. Hazirlanan cam alttaglarin maskeye yerlestirilmesi

5.2. Zn1xSnxO Cozeltisinin Hazirlanmasi

Katkisiz ve katkili numunelerin (ZnO, Zno,75SNo,250, ZNo,50SNo,500, ZNo,25SNo,750 ve SnOy)
iiretimi icin ([Zn(NHs)4]*") ¢inko-amonyak ve ([Sn(NH3)4]?*) kalay-amonyak kompleksleri
kullanildi. Cinko-kalay-amonyak kompleksini hazirlamak icin hassas terazide 1,363 gr
ZnCl> malzemesi tartildi. Tartilan malzeme 100mL saf su ihtiva eden balon jojeye konularak
manyetik karigtiricida 30 dk karigtirildi. Ayni siireg 1,35 gr SnCl, malzemesi igin de ayni
zaman diliminde yapildi. Boylece 0,1M ZnCl; (pH~5,5) ve 0,1M SnCl: (pH=5,5) ¢ozeltileri
%25-28 (2mL) NHz3 ile [19:1:2], [18:2:2], [17:3:2] ve [16:4:2] oranlarinda karistirilarak

biiyiitme iglemi igin hazir hale getirilmis oldu.

5.3. Zn1xSnxO Numunelerinin Biiyiitiilmesi

Zn0O, Zno,755N0,250, ZNo,50SN0,500, ZNo25SN0,750 ve SnOzince filmlerin SILAR teknigiyle
biiyiitiilme yontemi Resim 5.3’de gosterildi. Her bir altin interdigital kontakli cam alttaslar
tek tek aseton, ethanol ve proponal alkollerinden olusturularak hazirlanan ¢ozelti i¢erisinde
10 dakika ultrasonik olarak temizlendi. Temizleme isleminden sonra istenilen katki oraninda

cozeltiler hazirland:.
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Bir SILAR Déngiisi

Zn[NH, ) ]+ solwtion Secek Su

o [Zn{NH). ] - :Cl,

Resim 5.3.SILAR Biiyiitme Yontemi

Biiylitme asamasinda gerceklesen kimyasal reaksiyonlar asagida verildi:

ZnClz + 2NH4OH < Zn(OH)2 + 2NH4* + 2CI
Zn(OH)2 + 4NH4* > [Zn(NHa)a]?* + 2H20 + 2H*
[Zn(NH3)4]?* + 2H20 Zn(OH)2+4NH,*+20H"
Zn(OH)z ZnO2+H,0

SNCl + 2NH4OH «> Sn(OH)2 + 2NHs* + 2CI-
SN(OH)2 + 4NHs*<> [Sn(NH3)a]?* + 2H,0 + 2H*
[SN(NHz3)a]?* + 2H,0 Sn(OH)z+4NH4*+20H"

Sn(OH)2& SnO2+H20

ZnCl2,SnCl> ve NH3 ¢ozeltileri karigtirildiginda yukaridaki reaksiyonlar gergeklesir ve
[Zn(NH3)4]?* ve ([Sn(NH3)4]?") (pH~10) kompleksi olusur. Taban malzemesi [Zn(NH3)s]?*
ve ([Sn(NH3)4]*") ¢ozeltisi icerisinde 20 saniye bekletildi ve sulu ince film tabakas: taban
malzeme yiizeyine kaplandi. Taban malzemesi ¢ozelti icerisinden cikarilip ve 90 'C
sicakligindaki saf su icerisinde 7 saniye bekletildi. Burada amag, Sn(OH)>—SnO>
doniistimiinii saglamaktir. Sicak sudan ¢ikarilan alttaglar hava ortaminda 60 saniye
bekletildi. Daha sonra 30 saniye boyunca oda sicakligindaki saf suda bekletildi. Boylelikle

bir SILAR dongiisii tamamlanmis oldu.
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Resim 5.4. Laboratuarimizde SILAR Metot ile Yapilan Ince Film Biiyiitme Caligmalari
5.4. Uretilen Ince filmlerin Yapisal, Optiksel ve Morfolojik Karakterizasyonu

Bu tez calismasinda yiizey kaplama gerektirmedigi i¢in oda sicakliginda Quanta FEG 450
SEM cihazi kullanilarak, iiretilen numunelerin SEM 6l¢iimleri Erzincan Universitesi

Merkez Laboratuvarinda yapildi.

Resim 5.5.Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)

Uretilen numunelerin XRD ol¢iimleri Gazi Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Metalurji
Malzeme Miihendisligi Boliimii’nde Resim 5.6°de fotografi goriilen dalgaboyu A = 1,5405
A olan CuKo olan XRD cihazi ile yapildi. Olgiimler oda sicakliginda ve atmosfer basincinda

yapildi.
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Resim 5.6. X-Isinlar1 Kirinimi Cihazi

Uretilen numunelerin optik sogurma 6l¢iimleri ise Resim 5.7°da gosterilen UV-VIS 1800
Shimadzu 523 nm dalgaboylu cihazi kullanilarak yapildi.

Resim 5.7.0ptik Sogurma Cihazi

5.5. Uretilen Ince Filmlerde Tavlama isleminin Yapilmasi

Biiyiitme isleminin ardindan gaz dlglimleri yapilan sensoér malzemeleri tavlama firininda
300 °‘C’de 13 dakika azot gazi ortaminda tavlandi. Tavlama islemi yapilirken firin 300 °C’ye

getirildi ve numuneler tavlama firini igine yerlestirildi.
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Resim 5.8. Tavlama Firini

5.6. Gaz Algilama Olciimleri

Gaz algilama dl¢tim sisteminin blok diyagrami Resim 5.9’da verildi. Bu 6l¢iim sistemi
Keithley 2400, gaz olgtimleri icin modifiye edilmis sensor hiicresi, LakeShore 325 sicaklik
kontrol cihazi, MKS akis kontrolciileri (MFC), Keysight E4990A empedans 6l¢iim cihazi,
yiiksek saflikta kuru hava, NO gazi ve vakum pompasindan olugmaktadir.

_________ Elektronik
H E Kapak

1 ! Kontrolciisii
. '

~

e .
MEC

Arayiizii

g i —_— —

Gaz Girigi Gaz Cikas

Keysight E4990A
Empedans Analizéril

o TSy 1
- -

Ba
he == - *
Lakeshore 325 Sicakhik eisive

Kontrolciisi — I _—

A

Sone

Keithley 2400 Akim-Gerilim
Cihan

Resim 5.9. Gaz 6lgtim sisteminin blok diyagrami

Gaz sensor sistemi; nem kontrolciisii, numune tutucu, hedef gazin giris ve ¢ikisini saglayan
gaz vanalar1 ve sensoriin Keithley 2400 cihazi ile Keysight E4990A empedans cihazina
baglanabilmesi i¢cin BNC konnektérlerden olusur. Sicaklik kontroliiniin saglanabilmesi i¢in
Lakeshore 325 sicaklik kontrolciisiine ait baglant1 uglar1 sensér hiicresinde mevcuttur.

Labview tabanli bilgisayar programi yardimiyla hiicre igerisindeki nem orani kontrol
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edilmekte ve hiicre igerisindeki sensorlerin %25 ile %100 nem arasindaki oranlarda gaz
algilama Olgiimleri yapilabilmektedir. Gaz algilama Olgtimleri Keithley 2400 cihazi
kullanilarak alindi. Oncelikle biiyiitiilen sensérler sensor hiicresine yerlestirildi. Lakeshore
325 sicaklik kontrolciisii kullanilarak hiicreye yerlestirilen sensorler belirlenen sabit sicaklik
ortaminda tutuldu. Sensor yiizeyine gaz akisi, (MKS) gaz basing ve akis kontrolciileri
kullanilarak saglandi. Akis kontrolciileri kullanilarak istenilen hedef gaz konsantrasyonlari
ayarlandi ve gaz ol¢timleri yapildi. Empedans 6l¢timleri Keysight E4990A 20 Hz - 10 MHz
cihazi kullanilarak, 530 K sicaklikta 25 ppm NO gazi varliginda ve yoklugunda 20 Hz — 1,5

MHz frekans araliginda empedans 6l¢iimleri yapildi.

Temel bilesen analizleri ise SPSS programi kullanilarak yapildi. Analize baslarken Varimax
(faktor dondiirme yontemi) kullanildi. Kontrol grubu gazlari ve 4’°liik tekrar temel alinarak,
24x6°lik bir matrix ile temel bilesen analizleri yapildi. Ol¢iim analizlerinde temel degisken
tekrarlanabilirlik olarak alindi ve iiretilen numunelerin farkli gazlara karsi gosterdigi

secicilikler ile tekrarlanabilirlikler incelendi.
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6.DENEYSEL SONUCLAR

6.1.Giris

Bu boliimde {iretilen tavlanmamis ve tavlanmis Zn1xSnxO sensorlerin yapisal, morfolojik
ve optiksel analizler ile gaz sensor dlgiimleri verildi. On ¢alismalarimizda sensérler 15, 20,
30, 40 ve 50 dongii olarak iiretildi. 15 dongii iiretilen sensorde yapinin yeterince olugsmadigi,
SEM ve XRD analizlerinden belirlendi. 50 dongiide tiretilen sensorde ise duyarliliklar da
onemli 6l¢iide diisme oldugu goriildii. Bu nedenle bu tez ¢alismasinda 20, 30 ve 40 dongiide
iiretilen sensérler kullanildi. Ilk olarak tavlanmamis sensorler incelendi ve bu sensérler
tizerinde en iyileme yapildi. Daha sonra eniyilenen numuneler tavlanarak ayni analizler
tekrarlandi. Maksimum duyarlilik gosteren sensor iizerine zeolit filtre biyiitiilerek segicilik

olgtimleri tekrarlandi. Elde edilen bulgular, sonuglar ve oneriler kisminda tartisildi.
6.2. Tavlanmamus ince Filmlerin Yapisal, Morfolojik ve Optiksel Analizler

Ince filmlerin yapisal analizleri i¢in XRD &l¢iimleri yapildi. dalgaboyu A = 1,5405 A olan
CuKa olan XRD cihazi ile yapildi. Olgiimler oda sicakliginda ve atmosfer basmcinda
yapildi. Bu desenlerin incelenmesinden, filmlerin yapisi hakkinda bilgi elde edinilebilir.
Filmlerin kirinim desenleri incelendiginde pik siddetleri ve genislikleri filmler arasinda
farkliliklarr ortaya c¢ikarmaktadir. Siddetleri biiyiilk ve genislikleri dar olan pikler
kristallesmenin iyi, siddetleri kiigiik ve genislikleri biiyiik olan pikler ise kristallesmenin iyi
olmadig1 anlamina gelmektedir. Sekil 6.1 ve Sekil 6.2’de 20, 30 ve 40 dongii Zn1.xSnxO

sensorlerin XRD deseni verilmektedir.
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Siddet (k.b.)

Sekil 6.1.20 dongli Zn1.xSnxO sensorlerin XRD deseni
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Sekil 6.2. 30 ve 40 dongii Zn1-xSnxO sensorlerin XRD desenleri
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Uretilen sensorlerin XRD desenlerinin 36-1451 ZnO JCPDS Kart ve 41-1455 SnO2 JCPDS
kart ile uyumlu oldugu goriilmektedir [56]. ZnO ve farkl yiizdelerde Sn katkilanmis ZnO
filmlerinin X-1s1m kirtnim desenlerinde pikler incelendiginde (100), (002) ve (101) olmak
tizere ii¢ farkl yonelimde pike rastlanmaktadir. Filmlerin X-igint kirtnim desenleri filmlerin
polikristal ve hekzagonal wurtzite yapida oldugunu gostermistir. Sensorlerin hekzagonal
ZnO kristal fazindan tetragonal SnO; kristal fazina gegis yaptigi goriilmektedir. Katkilamaya
bagli olarak XRD piklerinde degisimler oldugu gézlendi. Katkilama arttikga kalay oksit
piklerinde artig oldu. Ayrica kalinligin etkisi de g6z oniine alindiginda, kalinlik arttik¢a XRD
piklerinde artis oldugu gortildi. Malzemenin kristal biiyiikligii X-1s1m1 kirmimi vasitasiyla
oOlgiilebilir. Bu olglim X-1s1m1 kirmimi sonucunda elde dilen pikin maksimum siddetinin
gozlendigi acidaki yar ylikseklikteki genislik ile iligkilidir. Bu degisim Debye- Scherrer
denklemi ile verilir [93];

092
o pcos O

(6.1)

Bir kirmim pikinin genislemesi (), ortalama tane boyutuna (D) Scherrer formiilii ile
baglidir. Burada D tane boyutu,  ilgili kristal yonii igin yar1 pik genisligi ve 6 Bragg agisidir.
Tanecik boyutlar1 ZnO, Zno.25SN0.750, ZNo.50SNo.500, ZNo.755N0.250 ve SnO> sensorleri igin
37,5, 23,61, 18,56, 17 ve 14 nm olarak hesaplandi. Uretilen sensdrlerin morfolojik
ozelliklerinin incelenmesinde SEM analizleri yapildi. Sekil 6.3 ile Sekil 6.7 arasindaki

grafiklerde iiretilen ince fimlerin SEM analizleri verilmektedir.

Katkisiz ZnO sensorlerinde nanogigek yapilarin olustugu goriildi. % 25 oraninda kalay
yapildiginda nanogicek yapilara ek olarak nanokiip yapilarin olusmaya baslandigi gozlendi.
% 50 oraninda kalay katkisinda nanogigek yapilarin kayboldugu, nanokiip yapilarin olustugu
ve yiizeye homojen yayilan filmlerin olustugu goriildii. % 75 oraninda kalay katkisinda ayni
yapilarin olustugu, katkisiz kalay oksit yapisinda ise nanokiip yapilarin kayboldugu yiizeye

homojen yayilmis diiz bir film yapisinin olustugu gozlendi.
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Sekil 6.4. (a) 20 dongii, (b) 30 dongii ve(c) 40 dongii Zno2sSne.7s0 sensorlerin SEM
analizleri
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Sekil 6.5. (a) 20 dongii, (b) 30 dongii ve (¢) 40 dongii ZnosoSnos0O sensorlerin SEM
analizleri

Sekil 6.6. (a) 20 dongii, (b) 30 dongii ve (¢) 40 dongii Zno.75SNo.250 sensorlerin SEM
analizleri
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Sekil 6.7. (a) 20 dongii, (b) 30 dongii ve (c) 40 dongii SnO2 sensorlerin SEM analizleri

Yariiletkenlerin bant araliklarini belirlemek icin en yaygin sekilde kullanilan metot optik

absorpsiyon yontemidir. Isinin madde tarafindan absorpsiyonu [95];
at=In("2) (6.2.)

bagintist ile verilir. Burada materyale gelen 1sinin siddeti; 1 , materyalden gegen 1sinin
siddeti; t, materyalin kalinligi; o, lineer absorpsiyon katsayisini ifade etmektedir. Denklem
5.1’de baz1 matematiksel degisiklikler yapilirsa [93-95];

I == Ioe_at (63)

elde edilir. Denklem 6.3’den de anlasildig: tizere lineer absorpsiyon katsayist a , gelen
elektromagnetik dalganin dalgaboyuna ve materyalin yapisina baglidir. Lineer absorpsiyon
katsayis1 biiyiidiikge materyali gecen 1sin siddeti de o derece azalacaktir. Absorpsiyon,
materyalin kalinlig1 ve absorpsiyon katsayisi ile dogru orantihidir. Direkt gegislerde eksiton
olusumu veya elektron-hol etkilesimi dikkate alinmazsa absorpsiyon katsayis1 a , gelen
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fotonun enerjisine ifadesiyle baghdir. Filmlerin sogurma katsayisi hesaplanarak ve degerlik
ve iletim bandi arasindaki gecislerin direk oldugu dikkate alinarak optik bant aralig

hesaplar1 asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmistir [55-56].
(6.4)

ahv = A(hv —Eg) "
Bu formiilde hv ,foton enerjisi, A sabit ve n=1/2 (direk gegisler i¢in)’dir. Uretilen ince
filmlerin optik ozelliklerini belirlemek i¢in UV-absorbance olgiimleri UV-VIS 1800

Shimadzu 523 nm dalgaboylu cihazi kullanilarak yapildi. Hesaplamalar, esitlik 6.4’¢
kullanilarak, (ohv)? -hv grafiginin lineer olan bolgesinin hv (enerji) eksenini kestigi noktada,
Eg degerleri hesaplandi. Sekil 6.8 ile Sekil 6.10 arasinda_ince fimlerin optik sogurma

olgiimleri kullanilarak ¢izilen (ahv)? (€Vem™)? nin enerjiye bagh grafikleri verilmektedir.
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Sekil 6.8. 20 dongii Zn1.xSnxO sensorlerin UV-absorbance dlgtimleri



50

1,5%x10"

1,2x10" 4 ¢ Zn Sn O

o~ 4 Zn, Sn O
£ 2 e Zn0
O 9,0x10 -
>
) _
N’\
—
> 0.2
£~ 6,0x10
x-S
Zn,_Sn O

3,0x10" 4 (30 Déngii)

T T T I T l T . T T T T T
2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3.4 3,6 3,8 4,0 4,2 4.4
hv (eV)

Sekil 6.9. 30 dongii Zn1xSnxO sensorlerin UV-absorbance 6lgtimleri
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Sekil 6.10. 40 dongii Zn1xSnxO sensorlerin UV-absorbance dlgiimleri

Farkli kalinliklarda dretilen ince filmlerin yasak enerji araliklar1 Cizelge 6.1°de

verilmektedir. Katkisiz ZnO numune i¢in Eg yasak enerji araligit 3,28 eV olarak

hesaplanirken katkisiz SnO2> numunesi igin 3,93 eV degeri olarak hesaplandi. Elde edilen

sonuglarin literatiirle uyumlu oldugu goriildi.
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Cizelge 6.1. Farkli dongii sayilari i¢in iiretilen ince filmlerin yasak enerji araliklari

Eq(eV) 20 Dongii | 30 Dongii 40 Dongii
ZnO 3.28 3.11 3.01
Zno.75Sno2s0  3.57 3.38 3.31
ZnosoSnos0  3.72 3.49 3.40
Znp2sSno7s0  3.87 3.62 3.50
SnO2 3.93 3.79 3.64

6.3. Tavlanmams Sensorlerin NO Gaz Algilama Olgiimleri
6.3.1. Sicakhiga bagh olarak yapilan dlgiimler

Bir gaz sensoriiniin ¢alisma sicakligi, gaz sensor Karakteristiklerinin incelenmesindeki
baglica faktorlerden birisidir. Calisma sicaklhigi tesbit edildikten sonra sensorde diger
karakteristikler incelendi. Oda sicakligindan itibaren hedef gaz molekiillerinin enerjisi artar.
Sicakligin arttirilmasi yilizey reaksiyonlar1 ve kayda deger bir duyarlilik elde etmek igin
gereklidir [99,100]. Ancak cok yiiksek sicakliklar malzeme yapisin1 bozabilmekte ve
sensorlin ¢alismasi ile omriint etkileyebilmektedir. Bu sebeple gaz algilama o6zellikleri
incelenen sensor filmlerinin  galisma sicakliklarinin  diisilk  sicakliklarda olmasi
istenilmektedir. Olgiimlere baslanmadan dnce numuneyi kararl hale getirebilmek icin 30
dakika boyunca hiicre igerisine kuru hava gonderildi. Kuru havanin akis hizi, ayni kosullar
altinda farkli konsantrasyon davramglarini gézlemleyebilmek igin daima sabit tutuldu. ilk
olarak tavlanmamis Zni1.xSnxO sensorlerin sicakliga bagli olarak gaz sensor Olgiimleri
yapildi. Olgiimler 35 °C ile 135 °C galisma sicakligi araliginda 10 °C adimlarla yapildi.
Uretilen sensdrlerin farkl galisma sicakliklarinda sabit 25 ppm NO gazina karsi gosterdikleri
duyarhilik-calisma sicakligi grafikleri Sekil 6.11 ile Sekil 6.15 arasinda verilmektedir.
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Sekil 6.11. 20, 30 ve 40 dongii katkisiz ZnO sensoriiniin sabit 25 ppm NO gaz
konsantrasyonununda duyarlilik-sicaklik grafigi
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Sekil 6.12. 20, 30 ve 40 dongii Zno2sSne7sO sensoriiniin sabit 25 ppm NO gaz
konsantrasyonunda duyarlilik-sicaklik grafigi
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Sekil 6.13. 20, 30 ve 40 dongli ZnosoSnosoO sensoriiniin sabit 25 ppm NO gaz
konsantrasyonunda duyarlilik-sicaklik grafigi
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Sekil 6.14. 20, 30 ve 40 dongii Zno75Sne2s0O sensoriiniin sabit 25 ppm NO gaz
konsantrasyonunda duyarlilik-sicaklik grafigi
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Sekil 6.15. 20,30 ve 40 dongii SnO2 sensoriiniin sabit 25 ppm NO gaz konsantrasyonunda
duyarhilik-sicaklik grafigi

Tavlanmamis sensor serisinde calisma sicakligi 105 °C olarak tesbit edildi. Maksimum
duyarlilik 40 dongii Zno.75Sn0.250 sensorii i¢in elde edildi. Zno.75SNo.250 sensorii igin %54
duyarlilik elde edilirken, sirasiyla Znos0Sno.s00, ZNo.25SNo.750 ve SnO2 sensorleri i¢in %34,
%15 ve % 25 duyarliliklar elde edildi. Katkisiz ZnO sensorlerinde ise 40 dongii i¢in % 15
duyarhiliklar elde edildi. Grafiklerden goriildiigii tizere sicaklik arttikga duyarliliklarda artis
gozlendi. Daha sonra 105 °C calisma sicakliginin iizerine ¢ikilmaya baslandiginda sensor
duyarhiliklarinda diismeler gozlenmeye baslandi. Duyarliligin sicaklikla olan iliskisi,
sogurulan oksijen atomunun miktarina olan bagliligi ile agiklanabilir. Bununla birlikte yiizey
icerigi, adsorpsiyonu hizlandiran faktorler, kimyasal ayrisma ve diger reaksiyonlar ise yine
sicakliga bagl olarak degismektedir [101]. Eger sicaklik ¢ok diisiikse, gaz molekiilleri ile
oksijen iyonlar1 arasindaki reaksiyon c¢ok yavas olabilir ve vyeterli bir algilanma
saglanmayabilir. Sicaklik artis1 ile yapidaki elektronlar enerji kazanmakta ve akim iletimi
meydana gelmektedir. Bu yiizden sicaklik arttik¢a duyarlilikta artis gézlenmektedir. Belirli
bir sicakligin altinda duyarliligin olmamasinin asil nedeni elektriksel olarak kararsizliktir.
Elektriksel kararsizligin sebebi ortamdaki karisik oksit fazlaridir ve buna bagl olarak
calisma sicakliginin etkisi ile kimyasal olarak adsorblanan molekiiler oksijen tipi 02, O

veya O, seklinde olup yiizeydeki tasiyici elektron sayisin1 degistirmeleridir. Sicaklik artis1
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ve karigik oksit fazlarmin azalmasi ile birlikte kararsizlik kaybolmaktadir [102]. Ancak
sicaklik ¢ok yiiksekse, reaksiyon ¢ok hizli bir sekilde olabilir ve yiizeye gaz molekiillerinin

diftizyonu yeterli miktarda olmaz. [103].

6.3.2. Gaz konsantrasyonuna bagh olarak yapilan élgiimler

Calisma sicakliginin 105 °C belirlenmesi iizerine dinamik gaz algilama 6l¢iimleri bu sabit
sicaklik degerinde yapildi. Detayli gaz algilama &zelliklerinin incelenmesi igin 50 ppb-100
ppb-1 ppm-5 ppm-10 ppm ve 25 ppm NO gaz konsantrasyonlarinda dinamik gaz dl¢iimleri
alind1. Uretilen tiim sensérler icin bu &lgiimler tekrarlandi. Katkisiz ZnO sensorleri igin
olgtimler 100 ppb degerinin altinda sensorlerde higbir tepki gézlenmedigi i¢in dlgimlere bu
gaz konsantrasyonu degerinden baslandi. Astim hastaliginin tayininde kullanilabilecek
yiiksek hassasiyete sahip sensér malzemeleri iiretmek oldugu i¢in diisikk konsantrasyonlar
da 6l¢iim almak bu ¢alismanin nihai hedeflerden birisidir. En diisiik gaz konsantrasyonu
segilirken  sensér malzemesinin  duyarlilik  gosterebilecegi  ppb  seviyelerinde
konsantrasyonlar alinirken, en yiiksek NO gaz konsantrasyonu 25 ppm olarak alindi. Daha
yiikksek gaz konsantrasyonlarinda olglimler alinmadi. Sekil 6.16 ile Sekil 6.18. arasinda
tiretilen katkisiz ZnO sensorlerin 100 ppb-1 ppm NO gaz konsantrasyonu araliginda

duyarlilik-zaman grafikleri verilmektedir.
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Sekil 6.16. 20 dongili ZnO sensoriiniin 100 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu araliginda
duyarhilik-zaman grafigi
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Sekil 6.17. 30 dongili ZnO sensoriiniin 100 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu araliginda
duyarhilik-zaman grafigi
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Sekil 6.18. 40 dongii ZnO sensoriiniin 100 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu araliginda
duyarhilik-zaman grafigi

Grafiklerden goriildiigii lizere iiretilen sensorlerde 1 ppm NO gaz konsantrasyonun altinda
kabul edilebilir duyarliliklar elde edilemedi. Gaz konsantrasyonu arttik¢a duyarliliklarda

artis gozlendi. 30 déngii ZnO sensoriinde maksimum duyarliliklar elde edildi. Sekil 6.19’da
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20, 30 ve 40 dongii katkisiz ZnO sensorlerinin 100 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu
araliginda duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafigi verilmektedir. Katkisiz ZnO sensorlerinde
30 dongii sensorde daha yiiksek duyarliliklar elde edildigi goriildii. Ancak katkili sensoérlerde
40 dongii sensor malzmesinde daha yiiksek duyarliliklar elde edildiginden dolay:

karsilagtirma yapilirken, katkisiz 40 dongii ZnO sensér malzemesi kullanildi.
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Sekil 6.19. 20, 30 ve 40 dongii katkisiz ZnO sensorlerinin 100 ppb-25 ppm NO gaz
konsantrasyonu araliginda duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafigi

Katkisiz ZnO sensorlerin dlglimlerinden sonra katkilama yapilan sensdrlerde Ol¢limlere
baslandi. En diisiik gaz konsantrasyonu i¢in 50 ppb seviyesine inildi. Kalay katkilamasi
yapilan sensorlerde 50 ppb NO gaz konsantrasyonu igin kabul edilebilir duyarliliklar elde
edildigi gozlendi. Bu nedenle 6l¢iim araligi 50 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu olarak
alind1. Sekil 6.20, Sekil 6.21 ve Sekil 6.22°de 20, 30 ve 40 dongili Zno.25Sn0.750 sensorlerinin
50 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu araliginda duyarlilik-zaman grafikleri
verilmektedir. 40 dongii Zno.25SNo.7s0 sensoriinde maksimum duyarliliklar elde edildi. 40
dongii Zno.25Sno.750 sensdriinde 25 ppm NO gaz konsantrasyonu igin % 15 duyarliliklar elde
edilirken sirasiyla 20 dongii ve 30 dongii i¢in % 10 ve % 12 duyarliliklar elde edildi. 50 ppb
NO gaz konsantrasyonu igin sirastyla 20, 30 ve 40 dongii i¢in %1.74, % 1,98 ve % 2,78
duyarliliklar elde edildi.
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Sekil 6.20. 20 dongii Zno.25Snoe.7s0 sensoriiniin 50 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu
araliginda duyarlilik-zaman grafigi
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Sekil 6.21. 30 dongii Zno.25SNo.750 sensoriiniin 50 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu
araliginda duyarlilik-zaman grafigi
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Sekil 6.22. 40 dongii Zno25SNo.750 sensoriiniin 50 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu
araliginda duyarlilik-zaman grafigi

Sekil 6.23.’de 20,30 ve 40 dongii Zno2sSne.7s0O sensorlerinin 50 ppb-25 ppm NO gaz
konsantrasyonu araliginda duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafigi verilmektedir. Gaz

konsantrasyonu arttik¢a duyarhiliklarda artis oldugu gortldii.
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Sekil 6.23. 20,30 ve 40 dongii Zno2sSne.7sO sensorlerinin 50 ppb-25 ppm NO gaz
konsantrasyonu araliginda duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafigi
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Katkilama oran1 % 50 olan kalay katkili sensorlerde dlgimlere devam edildi. Sekil 6.24 ile
Sekil 6.26 arasinda 20, 30 ve 40 dongii Znos0Sno500 sensorlerinin 50 ppb-25 ppm NO gaz
konsantrasyonu araliginda duyarlilik-zaman grafikleri verilmektedir. 40 dongii Zno.50Sno500

sensoriinde maksimum duyarliliklar elde edildi.
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Sekil 6.24. 20 dongili Znos50Sno.s00 sensorlerinin 50 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu
araliginda duyarlilik-zaman grafigi
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Sekil 6.25. 30 dongii Zno.s50Snos00 sensorlerinin 50 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu
araliginda duyarlilik-zaman grafigi
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Sekil 6.26. 40 dongii Zno.soSno.500 sensorlerinin 50 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu
araliginda duyarlilik-zaman grafigi

40 dongii Znos0Sno500 sensoriinde 25 ppm NO gaz konsantrasyonu igin % 34 duyarliliklar
elde edilirken sirasiyla 20 dongii ve 30 dongii igin % 18 ve % 22 duyarliliklar elde edildi. 50
ppb NO gaz konsantrasyonu igin sirasiyla 20, 30 ve 40 dongii i¢in %3.01, % 3,74 ve % 4,16
duyarhiliklar elde edildi. Grafikte de goriildiigii gibi NO gazi, yiizeyde adsorblanarak,
duyarliliklarda artisa sebep oldu. Daha sonrasinda kuru hava ile yapilan yikama ile birlikte
sensoriin yeniden ilk degerlerine yakin bir duyarlilik elde edilmesi saglandi. Kuru hava ile
yikama yapildigi zaman, yine duyarlilik degeri eski haline gelmistir. Bu dongiiniin grafikte
de goriildiigii gibi tekrarlanabilir olmasi sensoriin geri dontisliik Kriterini sagladigi olarak
yorumlanmustir. Sekil 6.27da 20,30 ve 40 dongii ZNno.50Sno.500 sensorlerinin 50 ppb-25 ppm

NO gaz konsantrasyonu araliginda duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafigi verilmektedir.
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Sekil 6.27. 20, 30 ve 40 dongii ZnosoSnosoO sensorlerinin 50 ppb-25 ppm NO gaz
konsantrasyonu araliginda duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafigi

Gaz konsantrasyonu arttik¢a duyarliliklarda artis oldugu goriildii. Sekil 6.28 ile Sekil 6.30
arasinda 20, 30 ve 40 dongli Zno.75Sno2sO sensorlerinin 50 ppb-25 ppm NO gaz

konsantrasyonu araliginda duyarlilik-zaman grafikleri verilmektedir.
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Sekil 6.28. 20 dongii Zno.75SNo.250 sensorlerinin 50 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu
araliginda duyarlilik-zaman grafigi
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Sekil 6.29. 30 dongii Zno.75SNo.250 sensorlerinin 50 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu
araliginda duyarlilik-zaman grafigi
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Sekil 6.30. 40 dongii Zno.75SNo.250 sensorlerinin 50 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu
araliginda duyarlilik-zaman grafigi

40 dongii Zno.7sSno2s0O  sensoriinde maksimum  duyarliliklar elde edildi. 40 dongi
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Zno.75SNo.250 sensoriinde 25 ppm NO gaz konsantrasyonu icin % 54 duyarliliklar elde
edilirken sirasiyla 20 dongii ve 30 dongii i¢in % 28 ve % 32 duyarliliklar elde edildi. 50 ppb
NO gaz konsantrasyonu igin sirastyla 20, 30 ve 40 dongii igin %4,74, % 5,37 ve % 9,15
duyarhiliklar elde edildi. Hedef gaz yiizeye gonderildiginde farkli gaz konsantrasyonlar1 i¢in
farkli duyarliliklar elde edildigi ve ortama tekrar kuru hava gonderildiginde baslangig
degerine dondiigii goriildii. Boylelikle iiretilen sensorlerin her bir gaz konsantrasyonunu ayri
ayr1 segebildigi tesbit edildi. Sekil 6.31°de 20,30 ve 40 déngii Zno.75SNo.250 sensorlerinin 50
ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu araliginda duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafigi

verilmektedir.

‘ 105 °C calisma sicakhiginda I

60 | —=—20dongii
—e— 30 dongii

50 _ —a— 40 dongii /

40-

30 -

20 -

Duyarhhk (% AR/R)

10

0 T T T T T T T T T v T
0 o 10 15 20 2§

Gaz Konsantrasyonu (ppm) | Zno.75579.250

Sekil 6.31. 20,30 ve 40 dongii Zno75Sno.2sO sensorlerinin 50 ppb-25 ppm NO gaz
konsantrasyonu araliginda duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafigi

Katkisiz SnO> sensorleri igin dlgiimlere devam edildi. Katkisiz ZnO sensorlerinde 1 ppm
altinda NO gazi i¢in duyarlilik gézlenmezken, katkisiz SnO; sensdrleri 50 ppb NO gazi i¢in
kabul edilebilir duyarliliklar gozlendi. Sekil 6.32 ile Sekil 6.34 arasinda 20, 30 ve 40 dongii
SnO> sensorlerinin 50 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu araliginda duyarlilik-zaman

grafikleri verilmektedir.
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Sekil 6.32. 20 dongii SnO- sensoriiniin 50 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu araliginda
duyarlilik-zaman grafigi
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Sekil 6.33. 30 dongii SnO- sensoriiniin 50 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu araliginda
duyarlilik-zaman grafigi
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Sekil 6.34. 40 dongii SnO2 sensoriiniin 50 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu araliginda
duyarlilik-zaman grafigi
40 dongii SnO; sensoriinde maksimum duyarliliklar elde edildi. 40 dongii SnO2 sensoriinde
25 ppm NO gaz konsantrasyonu i¢in % 24 duyarliliklar elde edilirken sirasiyla 20 dongii ve
30 dongii igin % 9 ve % 18 duyarliliklar elde edildi. 50 ppb NO gaz konsantrasyonu i¢in
sirastyla 20, 30 ve 40 dongii igin % 1,74, % 2,15 ve % 3,37 duyarliliklar elde edildi. Hedef
gaz yiizeye gonderildiginde farkli gaz konsantrasyonlart i¢in farkli duyarliliklar elde edildigi
ve ortama tekrar kuru hava gonderildiginde baslangi¢ degerine dondiigii goriildii. Boylelikle
iretilen sensorlerin her bir gaz konsantrasyonunu ayri ayri secgebildigi tesbit edildi. Sekil
6.35’de 20,30 ve 40 dongii SnO2 sensorlerinin 50 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu
araliginda duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafigi verilmektedir. Gaz konsantrasyonu arttik¢a

duyarliliklarda artis oldugu goriildii.
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Sekil 6.35. 20, 30 ve 40 déngii SnO; sensorlerinin 50 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu
araliginda alian duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafigi
Olgiim sonuglar1 gostermektedir ki her bir katki oranma bagli olarak NO gaz algilama
ozelliklerinde degisimler gozlenmektedir. Uretilen ve dlgiimleri yapilan tiim sensor serileri
icin % 25 katkinin en iyi sonuglara sahip oldugu agikga goriilmektedir. Belirli bir katkilama
oraninda iistinde malzemelerin gaz algilama &zelliklerinde diismeler gozlendigi ve yapida
bozulmalar basladigi rapor edilmistir. Lin ve digerleri, Ni katkili SnO2 malzemeler
tretmigler ve iretikleri malzemelerin biitanol ve formaldehit gaz algilama 6zelliklerini
incelemislerdir. Diisiik katkilama oranlarinda (2-4 mol%) malzemelerin yiiksek gaz algilama
ozelliklerine sahip olduklarini ancak belirli bir katkilama oraninin iistiinde duyarliliklarda
diisme gozlendigini, bunun da nikel katkisinin yapinin iletkenligini azaltmasindan
kaynaklandigini rapor etmislerdir [104]. Yang ve digerleri, SnO, malzemelerini Zn, Cu ve
Mn metalleri ile farkli oranlarda katkilamiglar ve katkilamanin ethanol gaz algilama
ozellikleri tizerindeki etkisini incelemislerdir. Farkli katki malzemelerinin farkli morfolojiler
olusturdugunu ve gaz algilama 6zellikleri tizerinde farkli etkileri oldugunu rapor etmislerdir
[105]. Sutka ve digerleri, Co ion katkili Nikel ferit malzemeler iiretmisler ve iiretilen
malzemelerde farkli Co ion katkisinin etkilerini incelemislerdir. fon katkisi ile morfolojinin
de degistigini bildirmislerdir [106]. Wang ve digerleri, Cu katkili SnO> malzemelerini
tretmisler ve HoS gaz algilama 6zelliklerini incelemislerdir. Bakir katkisi ile H2S gazina

kars1 duyarliliklarin katkisiz SnO2 malzemelere gore daha yiiksek oldugunu ve katkilamanin
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gaz algilama ozelliklerini arttigini bildirmislerdir [107].

6.3.3. Yamt ve geri doniis zamanlari

Sensoriin hedef gazi hizli bir sekilde algilamasi ve hedef gazi aym hizla yiizeyden
uzaklastirmas: istenir. Ozellikle diisiik gaz konsantrasyon ¢alismalarinda hizli yanit zamani
biiyiik 6nem tasimaktadir. Yanit ve geri doniis zamanlar1 gaz algilama uygulamalarinin
temel parametrelerindendir [108]. Biitiin bu parametreler sensorii karakterize etmek igin
kullanilirlar. Ideal bir sensor, yiiksek duyarlilik, dinamik algilama araligi, secicilik ve
stabilite, tepki siiresi ile uzun bir émiire sahip olmalidir [108]. Genellikle uygulama alanina
gore bu 6zelliklerden bir kismi segilir ve onlarin iyilestirilmesi iizerinde durulur. Ornegin
endiistri alaninda kullanilan bir gaz sensoriiniin milyarda bir (ppb) seviyesinde bir
hassasiyete sahip olmasi1 gerekmezken, ondan beklenen asil 6zellik tepki siiresinin saniyeler
mertebesinden kisa olmasidir. Cevre uygulamalarinda kullanilan gaz sensorleri, gaz
konsantrasyonlarinin degisimine gore daha uzun siirdiigii i¢in diigiik tepki siiresine sahip
olmalar1 beklenmez ve dakikalarla olgiilebilecek bir tepki siiresi makul goriniirken,
dedeksiyon limitinin diisik olmas1 istenecektir. Saglik uygulamalarinda kullanilan
sensorlerin hastalik tayinlerinde kullanilmalarindan dolayr duyarhiliklarinin yiiksek ve
dedeksiyon limitlerinin de ¢ok diisiik olmas1 gerekmektedir [109]. Bu nedenle astim hastalig1
tayininde kullanilacak elektronik burun sistemlerinde kullanilacak algilayict sensdrlerin

hizli yanit ve geri doniis zamanlarina sahip sensér malzemelerine ihtiyag vardir.

Dinamik gaz ol¢iimleri sonucunda 40 dongii olarak iiretilen sensorlerin maksimum
duyarlhilik verdigi goriildii. Eniyileme ¢alismasi kapsaminda 40 dongi ince filmlerin yanit
ve geri doniis zamanlar1 105 °C calisma sicakligindaki Ol¢iimlerden hesaplandi. Sekil
6.36’de 40 dongii ZnixSnxO sensorlerinin yanit zamani-gaz konsantrasyonu grafigi
verilmektedir. Zno.75Sn0.250, Zno50SNo500, ZNO, SnO2 ve Znp25Snos00 sensorlerinde, 50
ppb NO gaz konsantrasyonu igin yanit zamanlari sirasiyla 17, 25, 51, 32 ve 76 s olarak
hesaplanirken, 25 ppm NO gaz konsantrasyonu i¢in yanit zamanlar1 9, 15, 37, 33 ve 75 s

olarak hesaplandi. Zno.75SNg.250 sensoriiniin en hizli yanit zamanlarina sahip oldugu gorildii.
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Sekil 6.36. 40 dongii Zn1xSnxO sensorlerinin yanit zamani-gaz konsantrasyonu grafigi
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Sekil 6.37°de 40 dongili Zn1xSnxO sensorlerinin geri doniis zamani-gaz konsantrasyonu

grafigi  verilmektedir.

Zno.75SN0.250,  ZNosoSnos0O, ZnO, SnO2

ve Zno.25Sng500

sensorlerinde, 50 ppb NO gaz konsantrasyonu igin geri doniis zamanlari sirasiyla 16, 21, 33,

28 ve 38 s olarak hesaplanirken, 25 ppm NO gaz konsantrasyonu igin geri doniis zamanlari

6, 13, 23, 21 ve 30 s olarak hesaplandi. Zng.75Sn0.250 sensdriiniin en hizli yanit zamanlarina

sahip oldugu goriildii.
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Sekil 6.37. 40 dongii Zn1-xSnxO sensorlerinin geri doniis zamani-gaz konsantrasyonu grafigi
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6.3.4. Segicilik Ol¢iimleri

NO gaz algilama 6lgiimleri sonucunda 40 dongii tiretilen sensorlerin en yiiksek duyarliliklar
sergiledigi goriilmektedir. Bu nedenle secicilik olgimleri 40 dongiide iiretilen sensor
malzemeleri 105 °C’de calisma sicakliginda yapildi. Ancak katkisiz ZnO malzemesi 1 ppm
NO gaz konsantrasyonun altindaki duyarhiliklarda herhangi bir yanit gostermediginden
dolay1 se¢icilik dlgtimleri yapilmadi. Sekil 6.38 ile Sekil 6.41 arasinda tiretilen tavlanmamis

sensorlerin segicilik grafikleri verilmektedir.
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Sekil 6.38. 40 dongii Zno.75SN0.250 sensdriiniin segicilik grafigi
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Sekil 6.39. 40 dongii Zno50SNo.500 sensoriiniin segicilik grafigi
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Sekil 6.40. 40 dongii Zno.25SNo.7s0 sensoriiniin secicilik grafigi
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Sekil 6.41. 40 dongii SnO> sensoriiniin segicilik grafigi

Grafiklerden goriilmektedir Ki sensorlerin gaz algilama 6zellikleri katkilamaya bagli olarak
degismektedir. Kalay katkisinin artig1 ile NO gaz duyarliliginda azalma goézlenirken, CO ve
NHz gaz duyarliliklarinda artis gozlenmektedir. Optimum katki oranina bagli olarak hedef
gazlarin duyarliliklarinda degisimler oldugu goriillmektedir. NO gazi igin maksimum
duyarlilik Zno75Sn0250 sensorii i¢in elde edilirken, CO gazi i¢in maksimum duyarlilik
Zno.50SNo.500 ve NH3 gazi igin maksimum duyarlilik Zng.25Sno.750 sensorii i¢in elde edildi.

Wang ve digerleri, ark., Mangan (Mn) katkili ZnO numuneleri farkli oranlarda katkilayarak
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2.2 % katkil1 olan numunlerinde maksimum duyarlilik elde ettiklerini bildirdiler. Daha sonra
2.2 % katkili olan numuneye kadminyum (Cd) katkilayarak katkilamanin gaz sensor
uygulamalarindaki etkilerini detayli bir sekilde incelemislerdir. Cd katkis1 ile ¢alisma
sicakligi 340 °C’den 240 °C’ye diismiis ve asetona karsi yiiksek duyarlilik sergileyen
numunelerde ethanol segiciliginde hizli bir artis goriilmistir. Cd katkis1 eklenen 2.2%
katkili olan numune ethanole kars1 yiiksek segicilik sergilerken aseton, HCHO ve benzen
gazlarin1 neredeyse elimine etmistir [112]. Nimbalkar ve digerleri, bakir (Cu) katkili ZnO
sensOr malzemelerini tiretmisler ve HzS gaz algilama 6zelliklerini incelemislerdir. % 3 Cu
katkisinin maksimum duyarlilik gosterdigini ve katkilamanin segiciligi oldukca arttirdigini
rapor etmislerdir. Co.H>OH, CH3COCHs3, LPG,NH3,Cl; VE CH3OH gazlarina karst HaS
gazina kars1 yliksek duyarlilik ve segicilik sergilemistir [113]. Lou ve ark., katkisiz ve Sn
katkili ZnO numuneler iretmisler ve katkilama oranini % 5 den % 40 a kadar
degistirmislerdir. % 15 katkili olan numunelerinde maksimum duyarlilik ve ethanol gazina
kars1 yiiksek segicilik gozlemlemislerdir. Boylelikle optimal bir katkilama oranina ihtiyag
duyuldugunu bu katkilama oraninin iizerine ¢ikildiginda duyarliliklarda diisme gozlendigini

rapor etmislerdir [114].

6.4. 300 °C’de Tavlanms Sensorlerin Yapisal, Morfolojik ve Optiksel Analizleri

Yapilan ¢alismalar sonucunda tavlamanin sensor 6zellikleri tizerindeki etkilerini incelemek
icin 300 °C’de 13 dakika azot ortaminda sensorler tavlandi. Yaptigimiz 6n g¢alismalar
dogrultusunda tavlama i¢in uygun sicakligin 300 °C oldugu belirlendi. Azot ortaminda
tavlama ile yapidan oksijenlerin yapidan uzaklastig1 ve yapida oksijen bosluklarinin arttigi
bilinmektedir. Yiizeye gonderilen hedef gaz oksijen bosluklariyla da reaksiyona girmekte
boylelikle reaksiyon hizinda ve duyarhiliklarda artis gézlenmektedir. Bu nedenle azot
ortaminda tavlama yapilarak sensor oOzelliklerini iyilestirmek hedeflendi. Eniyileme
sonucunda en yiiksek duyarliliklara sahip olduklar1 goriilen 40 dongiide iiretilen sensorler
300 °C’de 13 dakika azot ortaminda tavlanmis ve yapisal, morfolojik ve optiksel analizlerine
devam edilmistir. Sekil 6.42’de 300 °C’de tavlanmis Zn1-xSnxO sensorlerin XRD desenleri
verilmektedir. Sn katkilanmig ZnO filmlerinin X-isin1  kirnnim  desenlerinde pikler
incelendiginde (100), (002) ve (101) olmak tizere ii¢ farkl yonelimde pike rastlanmaktadir.
Filmlerin X-1s1n1 kirnnim desenleri filmlerin polikristal ve hekzagonal wurtzite yapida
oldugunu gostermistir [56]. Sensorlerin hekzagonal ZnO kristal fazindan tetragonal SnO>

kristal fazina gegis yaptig1 goriilmektedir. Katkilamaya bagli olarak XRD piklerinde
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degisimler oldugu gozlendi. Katkilama arttikga kalay oksit piklerinde artis oldu. Tavlanmis
sensorlerin siddetlerinde artis oldugu gozlendi. Tavlanmis filmlerin tanecik boyutlari

Debye- Scherrer denklemi ile hesaplandi [56,95];

0,94
" Bcos @ (6'1)

Bir kirmim pikinin genislemesi (B), ortalama tane boyutuna (D) Scherrer formiili ile
baglidir. Burada D tane boyutu, B ilgili kristal yonii i¢in yar1 pik genisligi ve 0 Bragg acisidir.
Nanopargaciklarin boyutlar1 tavlama isleminden sonra sirasiyla ZnO, Zno.25Sno.7s50,
Zno.50SNo.500, ZNo.75SN0.250 ve SnO2 sensorleri i¢in 42,18, 27,35, 22,31, 18 ve 16 nm olarak
hesaplanmistir. Tavlanan oOrneklerde katki diizeyinin artisi olusan nanopargaciklarin

boyutlarinin biiyiik olmasina neden olmaktadir.
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Sekil 6.42. 300 °C’de tavlanmis Zn1xSnxO sensorlerin XRD desenleri
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Sekil 6.43°de 300 °C’de tavlanmis ZnixSnxO sensorlerin SEM analizleri verilmektedir.
Kalay katkisinin, sensorlerin morfolojilerinde degisikliklere yol agtig1 agik¢a goriilmektedir.
Sensorlerin sirastyla SEM goriintiilerine bakildiginda katkisiz ZnO sensoriiniin yapisinin
nano-gubuk yapisina benzedigi % 25 kalay katkisiyla nanogigek yapisiyla birlikte nanokiip
yapisinin olustugu gériilmektedir. Ozellikle Zno75SNo250 sensdriiniin diger sensorlere
kiyasla nanokiip yapisinin daha belirgin oldugu goriilmektedir. % 50 kalay katkisi ile yiizeye
homojen olarak yayilmis nanokiip yapilarin olustugu gozlenmistir. % 75 kalay katkisi ile
nanokiip yapisinda artis oldugu goriilmektedir. Katkisiz SnO> yapisinda diiz homojen bir
yapi1 elde edilmistir.

Sekil 6.43. 300 °C’de Tavlanmis Zn1xSnxO sensorlerin SEM analizleri; (a) ZnO, (b)
ZNo.255N0.750, (€)ZN0.50SN0500, (d) ZNo.75SN0.250 Ve (€) SO
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Direkt gecislerde eksiton olusumu veya elektron-hol etkilesimi dikkate alinmazsa
absorpsiyon katsayisi o, gelen fotonun enerjisine ifadesiyle baglidir. Filmlerin sogurma
katsayis1 hesaplanarak ve degerlik ve iletim bandi arasindaki gegislerin direk oldugu dikkate

alinarak optik bant aralig1 hesaplar1 asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmistir [95];

(6.4)

ahv = A(hv —Eg) "

Bu formiilde hv ,foton enerjisi, A sabit ve n=1/2 (direk gegisler i¢in)’dir. Uretilen ince
filmlerin optik ozelliklerini belirlemek i¢in UV-absorbance o6lgiimleri UV-VIS 1800

Shimadzu 523 nm dalgaboylu cihazi kullanilarak yapildi. Sekil 6.44’de 300 °C’de tavlanmis

Zn1.xSnx0 sensorlerin optik sogurma dlgtiimleri verilmektedir.
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Sekil 6.44. 300 °C’de Tavlanmis Zn1-xSnxO sensorlerin (ahv)? (eVem™)?’ nin enerjiye bagh

grafigi
300 °C’de tavlanmis ZnixSnxO sensorlerin yasak enerji degerleri Cizelge 6.2°de
verilmektedir. Tavlama islemi ile yasak enerji araliklarinda daralma gozlenmistir. Tavlama
ile filmlerin optik 6zelliklerinde belirgin degisiklikler olmas1 klasik olarak beklenen bir
degisimdir. Buradaki mantik, filmdeki atomlarin termodinamik olarak en kararli dizilime
gelemeden yapinin olusmasi nedeniyle, 1sitma ile olmasi1 gereken yere gidecekleri ilkesine

dayanir [56].
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Cizelge 6.2. 300 °C’de tavlanmis Zn1.xSnxO sensorlerin yasak enerji degerleri

Eg(eV)
40 Tur

(300 °C Tavlanmis)

Zn0O 3.01
ZnNo.255N0.750 3.22
ZnNo.50SN0.500 3.31
ZnNo.75SN0.250 3.38
SnO» 3.48

6.5. 300 °C’de Tavlanmus Sensorlerin Gaz Algilama Ol¢iimleri

6.5.1. Sicakhiga bagh olarak yapilan dl¢iimler

Tavlanan sensorlerin galisma sicakliklariin belirlenebilmesi i¢in sabit 25 ppm NO gaz
konsantrasyonunda 35 °C ile 135 °C arasinda olgtimler alindi. Sekil 6.45°de 300 °C’de

tavlanmis Zn1xSnxO sensorlerin 25 ppm NO gaz konsantrasyonunda duyarlilik-sicakli

grafigi verilmektedir.
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Sekil 6.45. 300 °C’de tavlanmis Zn1xSnxO sensorlerin duyarlilik-sicaklik grafigi
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Tavlanamamis sensorlerde ¢alisma sicakligr 105 °C olarak belirmesine ragmen, tavlanmis
sensor serisinde calisma sicakligr 55 °C diistiigii gozlendi. Boylelikle iiretilen sensorlerin
diistik sicakliklarda galisabilecegi goriildii. Maksimum duyarlilik Zno.75Sne 250 sensorii igin
elde edildi. Zno.75Sno.250 sensortii igin %96 duyarlilik elde edilirken, sirasiyla Zno.s0Snos00,
Zno25SNp.750 ve SnO-2 sensorleri igin %62, %53 ve % 40 duyarhiliklar elde edildi. Gaz
sensorii uygulamalarinda duyarliligi arttirici bir unsur olarak tavlama islemi olduk¢a 6nemli
bir yer tasimaktadir [110]. Tavlama islemi, sicakliga ve ortama bagli olarak atomlarin
yeniden dagilmalarina, tane biiylimesine ve/veya film stokiyometrisinin modifikasyonuna
yardimer olur. Biriktirme kosullar1 ve tavlama parametreleri kontrol edilerek, metal oksit
filmlerin stabilitesinin arttirilmasinin yaninda optik ve elektriksel o6zellikleri modifiye
edilebilir. Metal oksit ince filmlerin tavlama islemleri genel olarak nitrojen, hidrojen, argon
ya da reaktif gaz bulunmayan vakum ortami gibi indirgeyici ortamlarda ya da oksijen ortami
gibi oksitleyici (yiikseltici) ortamlarda gergeklestirilir. Yiiksek sicakliklara tavlama islemi
ile film-altlik ara yiiziiniin yeniden yapilanmasi1 dogal olarak film yapisinda ve 6zelliklerinde
modifikasyonlarin yapilmasma sebep olabilir. Termodinamik olarak metal oksitlerin
oksijen/metal oksit oran1 indirgeyici bir ortamda, tavlama sicakligi arttikga azalir. Boylelikle
yiizeydeki oksijen bosluklarinin sayisinda artig olur [111].

6.5.2. Gaz konsantrasyonuna bagh olarak yapilan dl¢iimler

Calisma sicakliginin 55 °C belirlenmesi {izerine dinamik gaz algilama Sl¢timleri bu sabit
sicaklik degerinde yapildi. Uretilen sensérlerin en diisiik 20 ppb NO gaz konsantrasyonuna
duyarlilik gosterdigi tespit edildi. Detayli gaz algilama &zelliklerinin incelenmesi igin 20
ppb-100 ppb-1 ppm-5 ppm-10 ppm ve 25 ppm NO gaz konsantrasyonlarinda dinamik gaz
Olgtimleri alind1. Sekil 6.46. ile Sekil 6.50 arasinda 300 °C’de tavlanan 40 dongii Zn1-xSnxO
sensorlerinin 20 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu araliginda duyarlilik-zaman grafikleri

verilmektedir.
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Sekil 6.46. 40 dongii ZnO sensoriiniin 20 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu araliginda
duyarhilik-zaman grafigi
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Sekil 6.47. 40 dongii Zno25SNo.750 sensoriiniin 20 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu
araliginda duyarlilik-zaman grafigi
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Sekil 6.48. 40 dongii ZnosoSnoe.s00 sensoriiniin 20 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu
araliginda duyarlilik-zaman grafigi
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Sekil 6.49. 40 dongli Zno.75SN0.2s0 sensoriiniin 20 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu
araliginda duyarlilik-zaman grafigi
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Sekil 6.50. 40 dongili SnO2 sensoriiniin 20 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu araliginda
duyarlilik-zaman grafigi

Grafiklerden goriildiigii tizere katkisiz ZnO sensorlerde 100 ppb NO gaz konsantrasyonun
altinda kabul edilebilir duyarliliklar elde edilemedi. Zno75SN0250, ZNo.50SNo.500,
Zno.2sSnps00 ve SnO2 sensorlerin 25 ppm NO gaz konsantrasyonu igin sergiledigi
duyarliliklar sirasiyla % 96, % 61, %53 ve % 40 hesaplanirken, 20 ppb NO gaz
konsantrasyonu i¢in % 15, % 11, % 5 ve % 2 olarak hesaplandi. Sekil 6.51’de 40 dongii Zn;.-
xSNxO sensorlerinin 20 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu araliginda duyarlilik-gaz

konsantrasyonu grafigi verilmektedir.
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Sekil 6.51. 40 dongli Zn1xSnxO sensorlerinin 20 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu
araliginda duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafigi
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6.5.3. Yamt ve geri doniis zamanlari

Sekil 6.52°de 40 dongii Zn1.xSnxO sensorlerinin yanit zamani-gaz konsantrasyonu grafigi
verilmektedir. 1 ppm NO gaz konsantrasyonunun altindaki konsantrasyonlarda katkisiz ZnO
sensorlerinde duyarlililik elde edilemedigi i¢in hesaplamalara eklenmedi. Zng.75Sno.250,
Zno.50SN0.500, ZNo.25SN0.500 ve SnO2 sensorlerinde, 20 ppb NO gaz konsantrasyonu igin yanit
zamanlar1 sirasiyla 22, 42, 54 ve 58 olarak hesaplanirken, 25 ppm NO gaz konsantrasyonu
icin yanit zamanlar1 7, 6, 21 ve 37 olarak hesaplandi. Tavlama islemi sonrasinda yanit

zamanlarinda oldukga iyilesme oldugu goriildii [112].
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Sekil 6.52. 40 dongii Zn1-xSnxO sensorlerinin yanit zamani-gaz konsantrasyonu grafigi

Sekil 6.53’de 40 dongii Zn1xSnxO sensorlerinin geri donils zamani-gaz konsantrasyonu
grafigi verilmektedir. Zng75Sno.250, ZNo50SN0500, SNO2 ve Zno 25SNo 500 sensorlerinde, 20
ppb NO gaz konsantrasyonu i¢in geri doniis zamanlari sirasiyla 17,23,29 ve 37 olarak
hesaplanirken, 25 ppm NO gaz konsantrasyonu igin geri doniis zamanlar1 6,11,19 ve 26
olarak hesaplandi. Tavlama islemi sonrasinda geri doniis zamanlarinda oldukga iyilesmeler
oldugu goriildii [113].
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Sekil 6.53. 40 dongii Zn1-xSnxO sensorlerinin geri doniis zamani-gaz konsantrasyonu grafigi

6.5.4. Segicilik Ol¢iimleri

Sekil 6.54 ile Sekil 6.57 arasinda tavlanmis 40 dongii Zn1.xSnxO sensorlerinin segicilik

ol¢timleri verilmektedir.
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Sekil 6.54. 40 dongii Zno.755n0.250 sensoriiniin segicilik grafigi
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Sekil 6.55. 40 dongii Zno.50SNo.500 sensoriiniin segicilik grafigi
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Sekil 6.56. 40 dongii Zno.25SNo.7s0 sensoriiniin secicilik grafigi
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Sekil 6.57. 40 dongii SnO> sensoriiniin segicilik grafigi
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Yukarida verilen grafiklerden goriildigi gibi sensorler kontrol grubu gazlarindan Hz, COp,
ethanol ve aseton gazlari igin duyarlilik gostermemistir. NO gazi i¢in yiiksek duyarliliklar
elde edilirken NHz ve CO gazi i¢in kabul edilebilir diizeyde duyarlilik elde edilmistir. Ayrica
kalay katk1 oranina bagli olarak NO gazi 6nce artmis ardindan artan Katki orani ile azalmistir.

Bununla birlikte artan katki oran1 ile NH3 ve CO gazlari i¢in duyarliliklarda artis olmustur.

6.5.5. Empedans ol¢iimleri

Empedans, AC (alternatif akim) devrelerinde direncin esdegeridir ve i¢inde kapasitans ve
endiiktans gibi zamanla degisen degerlere sahip elemanlar1 olan devrelerde ‘direng’ kelimesi
yerine kullanilir. Empedans, biri reel digeri sanal iki kisimdan olusan kompleks bir sayidir
[114-115].

Z=R +jX

Devreye bagh bulunan saf omik direnglerin esdegeri R kismina (reel), kapasitans ve
endiiktanslarin esdegeri ise X kismina (sanal) yazilir. Bundan sonra AC gerilimin
uygulandigi devrelerde direng (R) yerine empedans (Z) kavrami kullanilacaktir. Yani Ohm
Kanunu, AC analizde ifadeye doniisiir. Bir devreye AC gerilim uygulayarak, siniizoidal
potansiyelle uyardigimizda alacagimiz cevap AC akim sinyalidir ki bu akim sinyali,
sinlizoidal fonksiyonlarin toplami olarak analiz edilebilir. Yariiletken malzemelerin ve
aygitlarin empedans karakteristikleri deneysel olarak olgiilen Z ve © verileri kullanilarak
belirlenebilir ve incelenen fiziksel yapmin esdeger devre bicimi modellenebilir. Bu
modellemeler i¢in de genellikle Cole-Cole olarak adlandirilan ¢izim ve analiz yontemi
kullanilmaktadir [116].

Bu nedenle iretilen sensorlerin AC devrelerinde gosterdigi 6zellikleri incelemek igin
empedans ol¢iimleri yapildi. Eniyileme calismasi kapsaminda sadece tavlanmis 40 dongii
tiretilen sensorlerde empedans analizleri yapildi. Keysight E4990A empedans analizorii
cihazi ile 20 Hz-1,3 MHz arasinda Z ve ® degerleri olgiildii. Olgiilen degerlerin reel ve
imajiner kisimlart hesaplandi. Hesaplamalar sonucunda Cole-Cole grafikleri elde edildi.
Sekil 6.58’de 530 K sicaklikta 6lctilen 40 dongii Zn1xSnxO sensorlerinin 25 ppm NO gazinin

varhiginda ve yoklugunda Cole-Cole grafikleri verilmektedir.
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Sekil 6.58. 530 K sicaklikta dlgiilen 40 dongli Zn1-xSnxO sensorlerinin Cole-Cole grafikleri

Diisiik sicakliklarda yarim daireler elde edilemedigi i¢in 530 K sicaklikta 6lgiimler yapildi.
Cole-Cole grafiklerinde yarim ¢emberlerin ¢ap1 direng degeri ile orantilidir. Grafiklerden
goriilmektedir ki 25 ppm NO gazi varliginda yaricap degerleri yani direngler artmistir. NO

gaz varliginda ve yoklugundaki en yiiksek degisim Zno 75Sn0.250 sensoriinde goriilmektedir.

6.5.6. Temel bilesenler analizi

Temel Bilesenler Analizi, temel faktorlerin ya da bir genel nedensel faktoriin etkisiyle ortaya
cikan, degiskenler arasindaki iligkileri tanimlamaya yarayan bir tekniktir. Temel bilesenler
analizinde degiskenlere keyfi agirlik verilmesinden kurtulunurken, ¢ok sayida degiskenden,
bu degiskenlerin sahip olduklari bilginin biiyiikk bir kismini tasiyan daha az sayida yeni
degiskenler elde edilerek, degiskenler arasi bagimlilik yapisi ortadan kaldirilmaktadir.
Ayrica, sonuglar tizerinde istatistiki anlamlilik testleri de yapilabilmektedir. Diger taraftan,
secilen, daha dogrusu veri tabani bulunabilen biitiin degiskenlerin belirlendigi uzayda illerin
yerlerini tespit edip, bunlar arasindaki farkliliklart herhangi bir uzaklik tanimina gore
belirlemek anlamli olmamaktadir. Ciinkii bdyle durumlarda, degiskenler arasindaki
karsiliklr iliski dikkate alinamamakta, gostergelerin se¢imi asamasinda bile tek bir olayn

farkli 6lgtimleri tekrar degerlendirilerek, gelismisligin bir boyutu 6nceden agirliklandirilmig
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olmaktadir [98]. Temel bilesen analizleri SPSS programi kullanilarak yapildi. Olgiim
analizlerinde temel degisken tekrarlanabilirlik olarak alindi ve iiretilen numunelerin farkli
gazlara kars1 gosterdigi secicilikler ile tekrarlanabilirlikler incelendi. Sekil 6.59 ve Sekil
6.60°de 40 dongii Zn1xSnxO sensorlerinin NO ve diger kontrol grubu gazlar i¢in yapilan

temel bilesenler analizi sonuglar1 verilmektedir.
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Sekil 6.59. (&) Zno.75Sno.250 ve (b) ZnosSnosO serisinin 40 dongii olarak biiyiitiilmiis olan
sensor malzemelerinin NO ve diger kontrol grubu gazlari igin yapilan temel
bilesenler analizi
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Sekil 6.60. a) Zno.2sSno.750 ve (b) SnO; serisinin 40 dongii olarak biiyiitiilmiis olan sensor
malzemelerinin NO ve diger kontrol grubu gazlari i¢in yapilan temel bilesenler
analizi

Zn1xSnxO serisinin NO ve NHz gazina kars1 diger kontrol grubu gazlarina kiyasla daha

yiiksek secicilikte bir profil sergiledigi goriilmektedir. SnO2 ve Zno75Sno250 sensor

malzemelerinin profillerine bakildiginda tekrarlanabilirlik 6zelligine daha uygunluk
gosterdigi, CO, NO ve NH3s gazina karsi ayrimin oldukga yiiksek oldugu goriilmektedir. CO2

ve Hy gazinda ise yigilmalar meydana gelmistir. Zno.75Sno250 sensor malzemesinde, NO
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gazinin analiz sonucunda diger gazlardan olduk¢a fazla secicilik gosterdigine dikkat
edilmelidir. ZnosSnosO ve Zno.2sSne.7s0 sensdr malzemelerine bakildiginda sagilmalarin
daha ¢ok oldugu ve gazlarin birbirlerine daha yakin duyarliliklar sergiledigi goriilmektedir.
Bu da iiretilen sensor malzemelerinin katki oranina bagli olarak hedef gazlara karsi
duyarlilik ve gaz konsantrasyonlarinda farkliliklara sahip oldugunu géstermektedir. SnO2 ve
Zno.75SN0.250 sensor malzemesinin kontrol grubu gazlarina karst yapilan 6lgtimlerde NO

gazina karsi en yiiksek segicilige sahip oldugu goriilmektedir.

6.6. Zeolit Filtre ile Yapilan Ol¢iimler

Yapilan olgtimler sonucunda 40 dongii Zno.75SNo.250 sensoriinde maksimum duyarliliklar
sergiledigi gozlendi. Eniyileme yapilan sensér malzemesi iizerine segiciligi arttirmak i¢in
Zeolit A ince film kaplandi. Zeolit A ince film kaplanan sensoriin yapisal ve morfolojik
ozellikleri incelendi. Gaz olglimleri tekrarlanarak zeolit A ince filmin filtre gorevi goriip

gormedigi arastirildi. Sonuglar tartigildi.
6.6.1. Zeolit A filmin sensor yiizey iizerine kaplanmasi

Zeolit A film hazirlama prosediirii iki asamadan olusmaktadir: tohum tabakasi olusumu ve
ardindan bu tohum Kristallerinin biiyiimesi. Ilk asamada, zeolit A kristalleri, agirlikca % 5'lik
etil asetat iceren bir etanol siispansiyonu kullanilarak Zno 75Sno.250 sensériinde (10 mm x 25
mm) 30 saniye stire ile 5000 rpm'de spin kaplama ile 100 nm boyutlu olarak ¢oktiirtildii.
Tohum kristalleri 11.25Si02: 1.8Al20s: 13.4 (TMA) 20: 0.6Naz0: 700H20 [117] molar
bilesimi kullanilarak hidrotermal olarak sentezlendi. Bu hazirlama isleminde,
tetrametilamonyum hidroksit (agirlik¢a % 25 TMAOH, Aldrich) ve aliiminyum izopropoksit
(% 98+, Aldrich), ultra saf regineyle arindirilmis su igerisinde ¢ozdiiriildii ve oda
sicakliginda 1 saat karistirildi. Bu bilesenlerin ¢6ziilmesinden sonra, tetraetil ortosilikat (%
99 + TEQS, Acros) ve sodyum hidroksit (% 97 NaOH, J.T. Baker) ilave edildi ve viskoz jel
15 st i¢in oda sicakliginda karigtirildi. Karisim, 60 mL yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE)
siseye aktarildi. Statik sentez, 8 saat siireyle 100 °C'de gergeklestirildi; iiriinler oda
sicakligina sogutuldu, santrifiijlendi, deiyonize su ile yikandi ve gece boyunca atmosferde
~ 70 °C'de kurutuldu. Tohumlanmis sensorler, ortam havasinda (30 °© C'den 350° C'ye 5° C
[ dakika 1sitilarak, izotermal 1sitma 350 °C'de 9 saat boyunca ve 30 °C'ye konvektif sogutma)
1s1 ile tavlandi. Zeolit A filminin hazirlanisinin ikinci asamasinda, Zno75Sn0.250 sensorlerini
coktiiren tohum kristalleri, 0.12Na02:5Si02:0.72Al203:5.8(TMA)20:250H,0 [118-119]
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molar bilesimi kullanilarak biyiitiildi. Bu hazirlama isleminde, tetrametilamonyum
hidroksit (agirlik¢a% 25 TMAOH, Aldrich) ve aliiminyum izopropoksit (% 98+, Aldrich),
ultra saf regineyle arindirilmis su igerisinde ¢6ziindiiriildii ve oda sicakliginda 1 saat
karistirildi. Bu bilesenlerin ¢6ziilmesinden sonra, silika soliisyonu (HS-40 wt., Aldrich) ve
sodyum hidroksit (% 97 NaOH, J.T. Baker) ilave edildi. Ortaya ¢ikan viskoz jel, ikincil
biiyiime karigimi olusturmak iizere oda sicakliginda 24 saat karistirildi. Tohum tabakalari
asagtya yonde duran Zno7sCuo2sO sensorleri ¢apraz olarak konik santrifiij tiiplerine
yerlestirildi. Substratlar biiylime karisimina tamamen daldirildi. 100 *C'de 9 saatlik statik
hidrotermal islemden sonra, santrifiij tiipiiniin igerigi soguk suda oda sicakligina sogutuldu.
Biiytime karigimindaki bazi faz ayrimi / ¢okelmesi hidrotermal muameleden sonra gézlendi;
Bununla birlikte, beyaz yapili akiskan halen alt tabakalar orttiigii goriildii. Daha sonra
Zno.75SN0.250 sensorleri lizerine biiyiitiilen zeolit A filmleri, biiyiime karisimindan ¢ikarildi,
iyice 1L deiyonize suyla durulandi, hemen bir hava tabancasi kullanilarak hava ile kurutuldu
ve kurutmak igin gece boyunca oda sicakliginda birakildi. Zeolit A film biiyiitiilen
Zno.75SNo250 sensoriin yapisal ve morfolojik analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi
Merkez Laboratuarinda yapildi. SEM analizleri Alan Emisyon Taramali Elektron
Mikroskobu (FE-SEM, FEI Quanta 400) ile incelendi. XRD analizleri ise Rigaku-Ultima IV
X-151n1 toz kirmimi (XRD) ile incelendi.

6.6.2. Sensor yiizey iizerine kaplanan zeolit A filmin yapisal ve morfolojik 6zellikleri

Sekil 6.61°da zeolit A kapli Zno.75Sno.250 sensoriin XRD analizi verilmektedir. XRD pikleri
JPCDS Card No: 97-002-4901 ile uyum igerisindedir. Zeolit A yapist saf fazindadir ve

igerisinde safsizlik atomlar1 bulunmamaktadir.
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Sekil 6.61. Zeolit A kapli Zng.75Sno.250 sensoriin XRD analizi

Sekil 6.62’de Zeolit A kapli Zno75Sno2s0 sensoriin kaplandiktan sonra SEM analizi
verilmektedir. SEM analizlerinden iiretilen zeolit filmin kalinligt 656 nm olarak

bulunmustur.

Sekil 6.62. Zeolit A kapli Zno.75Sno.250 sensoriin kaplandiktan sonra SEM analizi
6.6.3. Sensor yiizey iizerine kaplanan zeolit A filmin ile yapilan gaz sensor ol¢iimleri

Zeolit film kaplanmadan 6nce yapilan segicilik 6lgiimlerinde NO gazinin yani sira CO ve
NH3 gazlarina da yiiksek duyarlilik gosterdigi igin zeolit A film kapli Zno.75Sno.250 sensoriin
NO, CO ve NHjs gazlari icin segicilik dl¢iimleri yapildi. Olgiimler oda sicakliginda yapildi.
Sekil 6.63.’de zeolit A kapli Zno.75Sn0.250 sensoriin 20 ppb NO gaz konsantrasyonu igin
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duyarlilik-zaman grafigi verilmektedir.
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Sekil 6.63. Zeolit A kapli Zno.7sSno.250 sensoriin duyarlilik-zaman grafigi

Zeolit kapli olmayan sensoriin ¢aligma sicakligi 55 °C iken zeolit filtre kaplandiktan sonra
yapilan Olglimlerde calisma sicakligi oda sicakligina diismektedir. Grafikten gortldigi
tizere zeolit filtre NH3z ve CO gazlarini elimine ederken, NO gazina kars1 da yiiksek segicilik
sergilemektedir. 20 ppb NO gazi i¢in % 31 duyarlilik sergilerken, CO gazi i¢in % 0.21 ve
NHs gaz1 i¢in % 0.25 duyarlilik sergilemektedir.

Oda sicakliginda hidrofilik zeolit A, zeolit gozeneklerinde ve kristalin bosluklarin
duvarlarinda adsorbe edilen suya sahiptir ve diger molekiillerin gegisini engeller [120]. NH3
(NH3, 0.41 nm'lik zeolit A gozenek boyutundan daha kiiciik 0.326 nm'lik kinetik caplara
sahip olsa da) zeoliti gegebilir [121]. Oda sicakliginda zeolit A gbozeneklerinde adsorbe
edilen su biiyiik ihtimalle NH3 gegisini engelledigi diisiiniilmektedir. Vilaseca ve ark. LTA
tipi zeolit modifiye sensorlerin filtreleme kapasitesinin, nem iceren beslemeler
kullanildiginda (yani,% 50 RH'ye kars1 kuru besleme) ilave bloklama molekiilleri [122]
saglayarak onemli Ol¢iide iyilestigini gostermistir. CO algilamasi durumunda, iiriin gazi,
ayrica zeolit gézenekleri lizerinde adsorbe edilebilen CO> idi (su ve CO2, 0.41 nm'lik zeolit
A gozenek boyutundan kiiciik olan sirasiyla 0.265 ve 0.33 nm kinetik ¢aplarina sahiptir)
[123].
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Hidrofilik zeolit A iizerinde su ve CO2'nin bloke edici etkisi hem sensor segiciliginde
gozlenen degisikliklere katkida bulunabildigini gosterdiler. NO durumunda (NO'nun kinetik
capt 0,317 nm), calisma sicakligi oda sicakligindan beri su etkisini bloke etmenin
beklenmesine ragmen NO gazi1 zeolit A gozeneklerinden gegirildi. NH3, CO ve NO
gazlarma yonelik gaz algilamada gozlenen segicilik farkliliklart farkli difiizyon oranlari ve
bu gazlarin zeolit filmi boyunca gegirgenlikleri nedeniyle olabilir [124]. Calisma sicakligi
diismiis ve 20 ppb gazina kars1 oldukga yiiksek bir duyarlilik sergilemistir. Zeolit A film
kaplanmayan Zno.75Sno.2s0 sensorii 20 ppb NO gazina kars1 % 9 duyarlilik sergilerken, zeolit
A film kapli olan sensér % 31 duyarlilik sergilemistir. Sekil 6.64’de Zeolit A kapli

Zno.75SN0.250 sensoriin tekrarlanabilirlik grafigi verilmektedir.
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Sekil 6.64. Zeolit A kapli Zno.7sSno.250 sensoriin tekrarlanabilirlik grafigi

Grafikten goriilmektedir ki zeolit A film kapli sensorde 10 tekrarlanabilirlik 6lgiimiinden
sonra duyarliliklarda diisme baslamaktadir. Bir siire sonra zeolitin kanallarinin dolmaya
basladigi ve duyarlilik 6zelligini kaybettigi diistiniilmektedir. Bir sensoriin bir gaza verdigi

tepki, buharin algilama malzemesine olan difiizyonundan etkilenir [125].

Zeolitler, zeolit kristalleri icerisinde iyi tanimlanmis mikro gézeneklere bagl olarak yiiksek
ylizey alanina sahiptir. Sensor mikroyapisinin, sensor yiizeyinde gergeklesen reaksiyonlarin

kinetiginde énemli bir rol oynadigi 6ne siiriilmistiir; daha gozenekli bir mikroyap1 algilama
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elemanina yiiksek bir alan-hacim orani getirir ve sonug olarak algilama sisteminin genel
iletkenliginin gelistirilmesine katkida bulunan yiizey-reaktif sitelerin konsantrasyonunu
arttirir [126].

Boylelikle elde edilen yiiksek yiizey alani, zeolit A kapli Zno.75Sno.250 sensor tepkimesini,
modifiye edilmemis Zno.75SNo250 sensore gore arttirmistir. Dahasi, literatiirde serigrafik
baski, daldirma kaplama ve mikro diisiirme teknikleriyle karsilagtirildiginda, ikincil biiyiime
yontemi uygulayarak daha kompakt ve birlesik biiyiiyen zeolit tabakasi olusturdugu
goriilmiigtiir. Sensoriin tepkisinin yiiksek derecede kristal-siireklilik ile arttirilabilecegi
onerilmistir [127]. Belirli bir 6l¢iim sayisindan sonra kanallarda dolma gozlenmesinden
dolay1r NO gaz1 kapatilmis ve zeolit filmin tekrar baslangi¢ degerine donmesi beklenmistir.
Bekleme siireleri degistirilerek oOlgtimler tekrarlanmistir. Sekil 6.65°de Zeolit A kaplh

Zno.75SN0.250 sensoriin yenilenme (regeneration) grafigi verilmektedir.
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Sekil 6.65. Zeolit A kapli Zno.75Sno.250 sensoriin yenilenme (regeneration) grafigi

Sensor baslangic duyarhilik degerine 4 saat bekleme siiresinden sonra geri donmiistiir.
Adsorpsiyon kosullarinda, adsorpsiyon hizi desorpsiyon oranina kiyasla arttirildigindan,
hedef gaz adsorbe edilebilen sensor katmani tarafindan "geri doniisiimsiiz" olarak adsorbe
edilir ve gaz birikimine bagli olarak en az bir maddi 6zelligin degisimine neden olur [128].

Tanimlanan kosullar altinda kisa bir rejenerasyon adiminda, 6nceden adsorbe edilen gaz
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molekiilleri yiizeyden salinir ve adsorpsiyon kapasitesi geri kazanilir [128].

MOS teknolojisine dayali ticari elektronik burun sistemlerinde her bir 6lgiim igin sisteme
ayri bir filtre takilmaktadir. Tek kullanimlik olan bu filtreler her yeni 6l¢iimde
degistirilmelidir, bu ise sensor maliyetini arttirmaktadir [129]. Calismamizda tiretilen sensor
malzemesi baslangi¢ degerine 4 saatte geri donmiistiir. Boylelikle filtrenin her 6lgiim

sonucunda degistirilmesine gerek kalmadig: i¢in maliyetin azalacagi diisiiniilmektedir.
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7. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasi kapsaminda astim hastaliginin teshisinde kullanilan elektronik burun
sistemleri i¢in sensOr olarak kullanilacak algilayici ylizey metal oksit yapilar SILAR
metodu ile bliyiitiildii ve karakterizasyonu yapildi. Katki oranina ve SILAR dongii sayisina
bagli olarak gaz algilama ozellikleri lizerindeki etkilerini inceleyebilmek icin farkli
konsantrasyonlarda ve dongiilerde kalay ile katkilanan ZnO yapilar1 Successive lonic Layer
Adsorption and Reaction (SILAR) metodu ile biiyiitiildii. Biiytitiilen sensorlerin yapisal ve
morfolojik o6zellikleri X-1is1n1 Kirinim Cihazi (XRD), Taramali Elektron Mikroskopu
(SEM), Optik Sogurma ile incelendi. Uretilen yapilarin gaz sensorii olarak calisma
sicakliginin belirlenmesi i¢in 30-135 °C sicaklik araliginda gaz algilama dl¢iimleri yapildi.
Katkilama oranina ve dongii sayisina bagh olarak NO gaz algilama 6zellikleri incelendi.
Numunelerin optimum c¢alisma sicakligt 105°C olarak belirlendi. 105°C’de farkli gaz
konsantrasyonlarinda gaz algilama olgiimleri yapildi. Uretilen sensorlerin eniyileme
calismalar1 sonucunda 40 dongii olarak iiretilen sensorlerde maksimum duyarlilik elde
edildigi goriildi. 40 dongii olarak tiretilen sensorler 300 °C sicaklikta azot gazi ortaminda
tavlandi. Boylelikle tavlamanin NO gaz algilama 6zellikleri tizerindeki etkileri incelendi.
Tavlama igleminden sonra sensorlerin yapisal ve morfolojik ozellikleri X-1g1m1 Kirmimm
Cihazi (XRD), Taramali Elektron Mikroskopu (SEM), Optik Sogurma ile tekrar incelendi.
Tavlanmis sensorlerde NO gaz algilama 6zellikleri tekrarlanarak eniyileme islemine devam
edildi. Tavlama islemi ile birlikte calisma sicakliginin 55 °C’ye diistiigli gozlenirken,
tiretilen sensorlerin en diisiik gaz konsantrasyonu 50 ppb NO gaz konsantrasyonundan 20
ppb NO gaz konsantrasyonuna diistiigli gozlendi. Eniyilenen numuneler i¢in NO gaz
algilama ve secicilik 6l¢timleri tekrarlandi. Temel Bilesen Analizi ile tavlanan sensorlerin
tekrarlanabilirlik o6zellikleri incelendi. Sensorlerin NO gazina karsi yiliksek segicilik
gosterirken, tekrarlanabilir 6zelliklerinin daha yiliksek oldugu goriildii. Tavlanan sensor
malzemeleri igerisinde Zno,75SN0,250 sensoriiniin en yiiksek duyarlilik gosterdigi elde edildi.
Seciciligi arttirmak i¢in, eniyilenen numunelerden segilerek Zno755n0250 sensorlerinin
iizerine zeolit A filtre kaplanarak secicilik 6zellikleri incelendi. En yiiksek duyarlilik
gosterilen NO gazinin yani sira CO ve NH3 gazlar1 kullanilarak segicilik 6l¢timleri yapildi.
Zeolit A filtre kaplanarak yapilan dl¢timler sonucunda sensorlerin NO gazina kars1 yliksek

duyarlilik sergilerken, CO ve NH3 gazlarini elimine ettigi gorildi.
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Tavlanmamis sensOr serilerinde

[lk olarak iiretilen sensérlerin calisma sicakligimin tespit edilebilmesi i¢in oda sicakligindan
135 °C’ye kadar Olglimler alindi. Tavlanmamis ZnixSnxO serisi i¢in 105 °C olarak
hesaplanmistir. Maksimum duyarlilik elde edilen sicakliklardan sonra duyarliliklarda
diisme gozlenmistir ve bu nedenle 6lgtimler 135 °C’de bitirildi. Belli bir sicakligin iistiinde
numunelerde duyarliliklarin azalmasinin nedeni malzemede bozulmalar meydana gelmeye
baslamis olmasidir. Belirli bir sicakligin altinda duyarliligin olmamasinin asil nedeni
elektriksel olarak kararsizliktir. Elektriksel kararsizligin sebebi ortamdaki karigik oksit
fazlaridir ve buna bagl olarak calisma sicakliginin etkisi ile kimyasal olarak adsorblanan
molekiiler oksijen tipi O2, O veya O seklinde olup yiizeydeki tasiyici elektron sayisini
degistirmeleridir. Sicaklik artis1 ile birlikte karigik oksit fazlarinin azalmasi ile birlikte
kararsizlik kaybolmaktadir. Ayni1 zamanda yiizeye gonderilen oksijen atomlarinin
enerjisindeki artis kararsizliga yol agmakta ve hedef gaz ile istenilen reaksiyona girilmesine
engel olmaktadir. Bu nedenle gaz sensér malzemelerinin her biri kendisine 6zgii belirli bir
calisma sicakligina sahip olmaktadir. Tavlanmamis ZnixSnxO sensor serisinde 105 °C
calisma sicakliginda farkli gaz konsantrasyonlari i¢in Slgiimler alindi. En diisiik gaz
konsantrasyonu serisinde ZnixSnxO sensor serisinde 50 ppb olarak bulundu. Zni1xSnxO
sensor serilerinde 20 dongii, 30 dongii ve 40 dongii olarak iiretilen tavlanmamis sensorlerin
en diislik gaz konsantrasyonlar1 i¢in hesaplanan duyarlhiliklar1 verilmektedir. Cizelge 7.1.
Zn1xSnxO sensor serisinin tavlanmamis 20, 30 ve 40 dongii olarak {iretilen sensdrlerin 50

ppb NO gaz konsantrasyonu igin hesaplanan duyarliliklar: verilmektedir.

Cizelge 7.1. Zn1xSnxO sensor serisinin tavlanmamis 20, 30 ve 40 dongii olarak {iretilen
sensorlerin 50 ppb NO gaz konsantrasyonu i¢in hesaplanan duyarliliklari

50 ppb NO gaz | 20 dongii | 30 dongii 40 dongii
konsantrasyonu

ZNo.75SN0.250 %4,74 %?5,37 %9,15
ZNo50SN0.500 %3,01 %3,74 %4,16
ZNnp.25SN0.750 %1,74 %1,98 %2,78
SnO2 %1,34 %2,15 %3,37
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Tavlanmamis sensor serilerinde % 25 katkilama yapilan sensorlerde diger sensorlere gore
daha yiiksek duyarliliklar elde edildigi goriilmektedir. Yapilan 6l¢iimlerde en diisiik gaz

konsantrasyonunda Zno.75SNo 250 sensoriiniin en yiiksek duyarlilik verdigi goriilmektedir.

Secicilik olciimleri

Eniyileme sonucunda 40 dongii sensorlerde maksimum duyarliliklar elde edildigi goriildi
ve secicilik 6l¢timleri 40 dongii iiretilen sensdrler i¢in ¢calisma sicakliginda yapildi. Diger
hedef gazlar icinde bu sicaklikta Olgiimler yapilarak sicaklik sabit tutularak diger

parametrelerin incelenmesi saglandi. Cizelge 7.2°den Cizelge 7.5’e kadar olan grafiklerde

Zn1xSnxO sensor serisinde verilen secicilik dl¢timleri verildi.

Cizelge 7.2.ZNn0.75SNo 250 sensoriinde secicilik dlgtimleri

COq NHs Haz CcO NO
50 ppb % 0,2 % 2,13 % 0,09 % 2,41 % 9,15
100 ppb % 0,34 % 4,70 % 0,48 % 11,12 % 13,74
1 ppm % 0,45 % 6,77 % 1,14 % 16,00 % 19,76
5 ppm % 1,32 % 11,27 % 1,56 % 26,65 % 32,91
10 ppm % 1,53 % 13,05 % 2,12 % 30,83 % 38,08
25 ppm % 1,5 % 18,51 % 5,85 % 43,75 % 54,03

Cizelge 7.3. Zno50SNo.500 sensoriinde segicilik dlgtimleri

CO; NH3 Ho CcO NO
50 ppb % 0,22 % 3,20 % 0,11 % 2,89 % 3,16
100 ppb % 0,37 % 7,06 % 0,58 % 13,35 % 7,72
1 ppm % 0,49 % 10,15 % 1,36 % 19,20 % 13,54
5 ppm % 1,45 % 16,91 % 1,87 % 31,98 % 23,03
10 ppm % 1,68 % 19,57 % 2,54 % 37,00 % 27,58
25 ppm % 1,65 % 27,77 % 7,02 % 52,51 % 33,49

Cizelge 7.4. Zno.25SNo.750 sensoriinde secicilik dl¢timleri

CO; NHs Haz CcO NO
50 ppb % 0,24 % 4,23 % 0,11 % 1,19 % 2,78
100 ppb % 0,41 % 9,32 % 0,58 % 5,51 % 2,82
1 ppm % 0,54 % 13,41 % 1,36 % 7,92 % 5,77
5 ppm % 1,59 % 22,33 % 1,87 % 13,20 % 8,78
10 ppm % 1,85 % 25,83 % 2,54 % 15,27 % 11,91
25 ppm % 1,81 % 36,66 % 7,02 % 21,67 % 15,13
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Cizelge 7.5. SnO2 sensoriinde segicilik dlgtimlert;

CO2 NHs H> CO NO
50 ppb % 0,26 % 1,80 % 0,09 % 0,84 % 3,37
100 ppb % 0,45 % 3,98 % 0,47 % 3,87 % 6,58
1 ppm % 0,59 % 5,73 % 1,11 % 5,57 % 11,45
5 ppm % 1,75 % 9,54 % 1,52 % 9,27 % 16,97
10 ppm % 2,03 % 11,04 % 2,07 % 10,73 % 21,05
25 ppm % 1,99 % 15,66 % 5,70 % 15,22 % 24,36

Zn1xSnxO sensor serisinde yapilan segicilik dl¢iimlerinde sensor serisinin en yliksek NO,
CO ve NHs gazlarina karst duyarlilik verdigi goriildii. Katkilama oranma bagli olarak
duyarliliklarda degisimler oldugu goézlendi. Kalay katkisi ile NO gazina karst olan
duyarliliklarda azalma gdzlenirken, CO ve NH3 gazina kars1 olan duyarliliklarda artis oldugu

gortldii.

Tavlanmis sensorler

Tavlanmis sensor serilerinde yapilan sicaklik dlglimlerinde ¢alisma sicakligt ZnixSnxO
serisi i¢in 55 °C olarak hesaplandi. Calisma sicakliginin 105 °C’den 55 °C’ye diistiigii
gozlendi. En diisiik gaz konsantrasyon oOlg¢limleri ise Zn1xSnxO serisi i¢in 50 ppb’den 20

ppb’ye diistiigli gortldi.
Gaz algilama édlgiimleri

Cizelge 7.6 *da Zn1xSnxO sensor serilerinde 40 dongii olarak {iiretilen sensorlerin en diisiik

gaz konsantrasyonlari i¢in hesaplanan duyarliliklar: verilmektedir.

Cizelge 7.6. Tavlanmis Zn1-xSnxO sensor serisinin 20 ppb NO gaz konsantrasyonu i¢in
hesaplanan duyarliliklar

20 ppb NO gaz | 40 dongii
konsantrasyonu
Zno.75SN0.250 %15,84
ZNo50SNo.500 %10,6
ZNo.25SN0.750 %4,56
NiO %1,94




Cizelge 7.7 *den Cizelge 7.9 ’a kadar olan grafiklerde tavlanmis Zn1-xSnxO sensor serisinde

yapilan segicilik olgtimleri verildi.

Cizelge 7.7. Tavlanmis Zno.75Sno.250 Sensoriinde segicilik 6l¢timleri

CoO NO NHs H2 CO2 ethanol | aseton
20 ppb %6,12 | %1534 | %165 %108 | %119 | %117 | % 2,23
1 ppm % % 46,25 | % %209 %299 | %189 | %245
17,46 11,45
25 ppm % % 95,96 | % %296 | %3,02 | %193 | %267
34,73 23,46
Cizelge 7.8. Tavlanmis ZnosSnos0O sensoriinde segicilik dl¢limleri
CcoO NO NH3 H: CO2 ethanol | aseton
20 ppb % 9,6 %11 %233 | %119 | %131|%129 |% 245
1 ppm % 28,66 | % 37,02 | %1391 | % 2,30 | % 3,29 | % 2,08 | % 2,70
25 ppm % 39,62 | % 61 % 26,25 | % 3,25 | % 3,32 | % 2,12 | % 2,94
Cizelge 7.9. Tavlanmis Zno 25SNn0.750 sensoriinde segicilik dlgiimleri
CO NO NH3 H2 CO2 ethanol | aseton
20 ppb % 17,08 %456 | %359 |%191|%143 | %129 |%245
1 ppm % 29,15 %2145 | % 17,24 | %292 | % 3,96 | % 2,08 | % 2,70
25 ppm % 46,36 %525 | %3196 | %341 | %325 | %212 | %294
Cizelge 7.10. Tavlanmis SnO2 sensoriinde segicilik dlgiimleri
CO NO NH3 H2 CO; | ethanol | aseton
20 ppb %1736 | %194 | %319 (%187 | %140 | %126 | %240
1 ppm % 29,63 % 20,97 | % 15,35 | % 2,85 | % 3,88 | % 2,03 | % 2,63
25 ppm % 47,11 % 40 % 28,45 | % 3,33 | % 3,17 | % 2,08 | % 2,87

Zn1-xSnxO sensor serisinde yapilan segicilik 6l¢iimlerinde sensdr serisinin en yiiksek NO,
CO ve NHs gazlarina kars1 duyarlilik verdigi goriildii. Katkilama oranina bagli olarak
duyarliliklarda degisimler oldugu gozlendi. Kalay katkisi ile NO gazina karsi olan
duyarhiliklarda azalma gozlenirken, CO ve NH3z gazina karst olan duyarliliklarda artis

oldugu goriildii.
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Zeolit filtre kapli (ZIF) sensorlerin analizleri

Gaz algilama olgiimleri

Zeolit film Zno75Sn0.250 sensorii, lizerine kaplanarak en yiiksek duyarlilik veren NO, CO
ve NHs gazlar i¢in 20 ppb gaz konsantrasyonunda Ol¢iimler alindi. Calisma sicakliginin
oda sicakligina kaydigi goriildii. Cizelge 7.11°de ZIF kaplanmadan dnce ve kaplandiktan
sonra elde edilen duyarliliklar verildi.

Cizelge 7.11. ZIF kaplanmadan 6nce ve kaplandiktan sonra elde edilen duyarliliklar

20 ppb NO gaz konsantrasyonu
Oda sicakligi ZIF kaplanmadan ZIF kaplandiktan
once sonra
ZNo.755N0.250 %15 % 31

ZIF kaplanmasi ile calisma sicakliginin oda sicakligina diisiiriilmesinin yani sira
duyarliliklarda artis oldugu goriildii. Zno75SNn0250 sensoriinde maksimum duyarlilik elde
edildi. ZIF kaplanmas1 duyarliliklarin artisinin yani sira CO ve NH3 gazini elimine ederek
tek bir gaz seciciligi sagladig1 goriildii. Tekrarlanabilirlik dl¢limlerinden belirli bir siire
sonra zeolitin kanallarinda dolma bagladigi ve duyarliliklarda diisme oldugu gézlendi.
Belirli bir siire bekleme sonrasinda dlgiimlere tekrar edildi. Belirli araliklarla dlgiimler
tekrarlanmaya baslandi. Boylelikle kaplanan ZIF filmlerin yenilenme siiresi hesaplandi.

Cizelge 7.12°de yenilenme siiresi verildi.

Cizelge 7.12. Sensoriin Yenilenme Siireleri

Yenilenme siiresi
(Regeneration Time)
ZNo.755N0.250 4 saat

Ucuz, diisiik maliyetli ve 6zel sartlar gerektirmeyen SILAR metodu ile iiretilen sensoler
NO gaz1 i¢in yiiksek duyarliliklar vermistir. Bununla birlikte zeolit filtrenin sensor

yiizeylerine kaplanmasi ile yiiksek duyarlilik ve secicilik elde edilmistir.
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