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OZET

Insan nefesinde belirli bir konsantrasyonun iizerindeki varlig1 astim hastaligini isaret eden
NO gaz1 ayrica yanma sonucunda agiga ¢ikan hava kirliligine en ¢ok neden olan zararl
gazlardan biridir. Bu 6nemli iki sebepten dolayr bu tez ¢alismasinda, diisiik seviyede NO
gaz konsantrasyonlarini algilayabilecek gaz sensorleri gelistirildi. Gaz sensorii olarak iki
farkli seride metal oksit yariiletken yapilar biiyiitiildii ve karakterizasyonlar1 yapildi. Katki
metalinin ve oraninin gaz algilama Ozellikleri {izerindeki etkisini inceleyebilmek ve
eniyileme yapabilmek i¢in farkli konsantrasyonlarda nikel ile katkilanan ZnO (Zn,..NixO) ve
indiyum ile katkilanan ZnO (Zn;InO) yapilar1 Successive lonic Layer Adsorption and
Reaction (SILAR) metodu ile biiyiitiildii. Biiyiitiilen sensorler 300 °C sicaklikta azot gazi
ortaminda tavlandi. Uretilen ince filmlerin yapisal ve morfolojik 6zellikleri X-1sm1 Kirinim
Cihaz1 (XRD), Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), Taramal1 Elektron Mikroskopu (SEM)
ve Optik Sogurma ile incelendi. X-1s1n1 kirinim desenlerinden, iiretilen sensorlerin indiyum
ve nikel konsantrasyon orani degistikge amorf yapidan polikristal yapisina gittigi belirlendi.
SEM goriintiilerinden katki konsantrasyonuna bagli olarak iiretilerin sensorlerin morfolojik
ozelliklerinin degistigi gozlendi. AFM goriintiilerinden {iretilen sensorlerin (RMS) yiizey
pliriizliiliigiiniin indiyum katkilamas ile azaldigir goriildii. Optik sogurma olgiimlerinden
katkilama orani arttik¢a yasak enerji araliklarinda degisim gozlendi. Ayrica 27-250 °C
sicaklik araliginda, 20 Hz — 1,5 MHz frekans araliginda empedans Olgiimleri yapildi.
Uretilen Zn,«Ni O yapilarin gaz sensorii olarak ¢alisma sicakliginin belirlenmesi igin 30-140
°C sicaklik araliginda, Zn,«InO sensoérlerin ise 30-187 °C sicaklik araliginda gaz algilama
Olctimleri yapildi. Zn,«NiyO yapilarin optimum ¢alisma sicakligir 85 °C olarak, Zn;.InO
yapilarin ise 167 °C olarak belirlendi. Her iki seri sensdrler i¢in optimum c¢alisma
sicakliklarinda farkli gaz konsantrasyonlarinda gaz algilama olgiimleri yapildi. Uretilen
sensorlerin 20 ve 100 ppb NO gaz konsantrasyonuna karst duyarlilik gosterdigi goriildii.
Uretilen sensorler icerisinde en yiiksek duyarlilik Ni katkili ZnO numunelerin iginde
Zno,75Nio 250 nikel katkili sensoriinde, In katkili ZnO numunelerinde ise 1Z0-3 indiyum
katkili sensoriinde elde edildi. Bu tez ¢alismasinda astim hastaligiin tayininde kullanilan
diistik seviyede NO gaz konsantrasyonlarini algilayabilecek gaz sensorleri gelistirildi.

Bilim Kodu : 20226
Anahtar Kelimeler : Gaz sensor, ZnO, NO gaz, SILAR
Sayfa Adedi - 129
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ABSTRACT

Detecting low concentrations of NO gas is challenging, especially when these minute
concentrations could elevate asthma and combustion in the open air. For these two important
reasons, gas sensors have been developed in this thesis that can detect low NO gas
concentrations. Metal oxide semiconductor structures were synthesized and characterized in
two different series as gas sensors. In order to investigate the effect of doping metal and its
ratio on gas sensing properties and to optimize, ZnO structures doped with nickel (Zn;.x\Ni,O)
and indium (Zn,«InsO) at different concentrations were grown with Successive lonic Layer
Adsorption and Reaction (SILAR) method. The grown sensors were annealed in a nitrogen
gas atmosphere at 300 °C temperature. Structural and morphological properties of the
produced thin films were examined by X-ray Diffraction (XRD), Atomic Force Microscope
(AFM), Scanning Electron Microscope (SEM), Optical Absorption. X-ray films are said to
be made of polycrystalline amorphous structure, while the sensors produced show a change
in indium and nickel concentration. Depending on the SEM image, it was observed that the
morphological properties of the producing sensors changed. AFM images showed that
surface roughness (RMS) of the sensors decreased with the addition of indium doping
content. Looking at the optical absorption measurements, it was observed to fall in the band
gap ranges due to the effect of the doping element. Also, the impedance properties of samples
were investigated at the temperature of 27-250 °C in 20-1,5 MHz frequency range. The gas
detection measurements were made at different temperature range to determine the working
temperature of the produced gas sensor. In order to determine the operating temperature of
the sensors, the gas detection measurements were made in the temperature range of 27-140
°C for ZnixNixO structures and in the temperature range of 27-187 °C for ZnixInsO
structures. The optimum working temperature of ZnixNixO and Zni«InxZnO samples were
determined as 85 °C and 167 °C, respectively. The gas sensing measurements were taken at
optimal operating temperatures at different gas concentrations for both sensors. It was
observed that the sensors produced were receptive to 20 and 100 ppb NO gas concentration.
In this thesis, gas sensors detecting low levels of NO gas concentrations used in diagnosing
asthma were developed.

Science Code : 20226

Key Words : Gas sensors, ZnO, NO gas, SILAR
Page Number : 129
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TESEKKUR

Gerek 6zel yasantimda gerekse tez ¢alismam sirasinda engin bilgi ve deneyimleriyle her
sorunumda elinden gelen her tiirlii destegini esirgemeyen, sabrini, insani iligkilerini ve
caligkanligin1 6rnek aldigim tez danismanim ve degerli hocam Prof. Dr. Selim ACAR’a en
icten duygularimla tesekkiir ve siikranlarimi sunarim. Tez calismamin her asamasinda
yardim ve desteklerini benden esirgemeyen, numuneler iiretimi ve karakterizasyonu
asamasinda yardimda bulunan Ankara Yildirim Beyazit Universitesi Metalurji Malzeme
Miihendisligi Béliimii Ogretim iiyesi Saym Prof. Dr. Aytung ATES’e ve Erzincan
Universitesi Elektrik Elektronik Miihendisligi Boliimii Ogretim iiyesi Saymn Dog. Dr. Memet
Ali YILDIRIM’a ¢ok tesekkiir ederim. Tez caligsmam sirasinda bilgilerini ve deneyimlerini
paylasan, deney sistemleri kullaniminda ve tez yazim siiresince yardimlart ve fikirlerini
esirgemeyen Cankir1 Karatekin Universitesi Eldivan Saglik Hizmetleri Meslek Yiiksekokulu
Dr. Ogretim iiyesi Irmak KARADUMAN ER’e, Siileyman Demirel Universitesi Yenilik¢i
Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezi Ogretim gorevlisi Tugba CORLU’ya,
Laboratuvar ¢alisma arkadaslarim Gazi Universitesi Yiiksek Lisans Ogrencileri Togzhan
NURTAYEVA’ya, Ali Orkun CAGIRTEKIN’e ve galismalarimda katkida bulunan Polat
NARIN’e, Ozkan OZTOPRAK ’a tesekkiir ederim. Varliklariyla daima bana huzur ve giiven
veren, her daim yanimda olamasalar da seslerini duydugum anda kendimi giivende
hissetmeme neden olan sevgili annem Aiman KALTENOVA'ya, sevgili babam Dauletbek
SOLTABAYEV’e, canim ablam Aigerim SOLTABAYEVA’ya, canim kardesim Azamat
DAULETBEK’e goniilden tesekkiirii bir bor¢ bilirim. Bu zorlu siirecte, giilen yiiziinii
benden esirgemeyen, en sikintili anlarimda bana olan sabr1 ve konusmalar ile beni motive
eden, bana sevgisi ve saygisiyla her tiirli zorluga katlanip uzakta olsa da varligini hep
yanimda hissettiren sevgilim, esim, yoldasim Gulzhan BAYAKHMETOVA’ya en igten
duygularimla ¢ok tesekkiir ederim. Bu tez ¢alismast TUBITAK-115M658 no'lu arastirma
projesi ve 05/2016-21 no’lu Gazi Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri (BAP) birimi
tarafindan desteklenmistir. Desteklerinden dolayi tesekkiir ederim. Tiirkiyede iyi bir egitim
almam icin boyle bir imkan saglayan, tiim uluslararas1 6grencilere her konuda destek veren
ve yardim eden “Tiirkiye Burslar1” programinin tiim degerli personellerine ve Tiirkiye
Cumbhuriyeti’ne sonsuz tesekkiirlerimi sunarim. Son olarak, bu doktora tez ¢alismami1 beni
her durumda kosulsuz destekleyen, daima yanimda olan sevgili annem’e, babam’a ve esime

manevi olarak hediye ediyorum.
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1. GIRIS

Son yillarda diinyada endiistriyellesmenin artmasi sonucunda endiistriyel kaynakli
kirleticiler ¢evre kirliligini de beraberinde getirmistir. Bu kirleticiler ¢ok ¢esitli olup bircok
kaynaktan meydana gelerek g¢evreyi kirletmekte ve dolayisiyla insan ve diger canlilarin
sagligin1 olumsuz etkilemektedir. Hava kirliligi, insan saghgim direkt etkileyen maruz
kalinmas1 en yaygin olan ¢evre kirlenmesidir. Endiistriyel kaynakli bir¢ok zahirli kirletici
icermektedir. Ozellikle yanma islemleri sirasinda yanmanin tam gerceklesmemesi sonucu
ac1ga cikan zararl gazlar gibi faktorler cevreyi kirletmekte, hava kirleticileri arttirmakta ve

bundan dolay1 insan saglig1 da etkilenmektedir [1,2].
Hava kirliligine en ¢ok neden olan zararli gazlar ve maddeler [3];

e Karbonoksitler (COx),

e Azotoksitler (NOy),

e Kiikiirtoksitler (SOx),

o Asihi partikiiller (pargaciklar — tozlar),

e Diger kirletici maddelerdir.

Bircok zararli gazlarin arasinda en yagin ve en zararli hava kirleticileri SOx, COx ve NOx
olmak iizere ¢evreye ve insan sagligina olumsuz etki eden gazlardir [4]. Bilim insanlari
tarafindan son yillarda azot oksitlerinin saglik iizerindeki etkileri aragtirilmaktadir [5]. Hava
kirliligi ve insan sagligina olumsuz etkisi konusunda azotoksit bilesiklerin en énemli iki
tanesi azotmonoksit (NO) ve azotdioksit (NO2) gazilar biiylik 6nem tagimaktadir [6]. NO
gaz1 yagda ¢oziinen, hiicre zarlarindan kolaylikla gegebilen, kisa yar1 dmre sahip, renksiz ve
son derece toksik bir gazdir [7]. Diisiik konsantrasyon da iken NO gazi toksik degildir ve
onemli fizyolojik islevlerin ger¢eklesmesinde biiyiik 6nem alir. Genelde NO gazi atmosferde
dogal gaz ¢evrimine girerek, nitrik asit (HNO3) olusumuyla sonuglanan zincirleme
reaksiyonlar1 tamamlar. Atmosferdeki HNO3 olusumu ise asit yagisinin olusmasina neden
olur ve ¢evreye olumsuz etki eder. Ayn1 zamanda NO gazi hava ile temas ettiginde hizla
oksijen ile reaksiyona girerek NO> gazina doniisiir. NO; gazi1 NO gazina gore dokuya daha
fazla hasar verebilecek toksik bir gazdir. Ayrica NO gazi, insanlar tarafindan solunduktan

sonra akcigerler araciligiyla kana ge¢mekte ve kirmizi kan hiicrelerinin igerisinde bulunan



dokulara oksijen tasiyan hemoglobinle baglanmaktadir. NO molekiilleri hemoglobin ile
birlesmesi sonucun da viicudumuzda varolan oksijen azalarak NO ile yer degistirmekte ve
kalp, beyin ve diger organlarimizi ¢alismaz hale getirilmektedir [8]. Bu nedenle zarali NO
gazinin algilanmasi, kontroliin saglanmasi, Ozellikle insanlarin saghigi i¢in Gnem
tasimaktadir. Yasanilan ortamin hava kalitesi iyi olmast saglik a¢isindan ¢ok Snemli
oldugundan bilim insanlar1 ¢esitli gaz sensorleri gelistirerek havada bulunan zehirli gazlarin

tespit edilmesi konusunda yogun bir sekilde calismaktadirlar [9].

Astim hastalig1, cocukluk ¢aginin en sik rastlanan, kronik bir akciger hastaligidir [10]. Astim
hastaligina neden olan en 6nemli {i¢ faktor; alerji, solunum yolu enfeksiyonu ve insan
sagligini olumsuz etkileyen zehirili gazlardir. Ozellikle sanayilesmenin ve motorlu tasitlarin
sayisinin artmastyla, NO gibi zararl1 gazlarin olusumu artmaktadir. Bu konu, hava kirliligini

giderek daha da 6nemli bir sorun haline getirmistir.

Wilhelm Siemens tarfindan 1860 yilinda imal edilen ilk sensor nikel bir telin elektriksel
iletkenliginin sicaklia bagli degisimini incelemistir. Giliniimiizde insan sagliginin ve ¢evre
kirliliginin 6nemli bir yer tutmasi nedeniyle yanici, patlayict ve zehirleyici gazlarin
algilanmasina yonelik arastirmalar artmaktadir. Bu dogrultuda sensorlerin énemi ortaya
cikmaktadir [11]. Sensorler ¢evredeki bir uyaricidan gelen ve insan duyu organlar ile
hissedilmeyen veya c¢ok az hissedilebilen kimyasal ve fiziksel uyarilar1 hassas bir sekilde
algilayip dlgiilebilen niceliklere ¢eviren elektronik devre elemanlaridir [12]. Gaz ortaminda
calisabilen ve bu ortamdaki gazin varligini, cinsini veya yogunlugunu algilayabilen
sensorlere ise gaz sensorleri denir [13]. Gaz sensorleri atmosferik gazlarin algilama, ortaya
cikarma ve analiz edilmesini saglar. Bu nedenle gaz sensorleri birgok endiistriyel
uygulamalarda kullanilir. Ornegin maden ocaklarinda zehirli ve patlayici gazlarin ortaya
cikarilmasinda, kalint1 gaz sizintilarinin 6nlenmesi ve atmosferik kirliligi kontrol etmek i¢in

kullanilir.

Gaz sensorlerinin ¢aligma prensibi genel olarak hedef gazin, algilayici yiizeye tutunmast
sonucunda algilayici yiizeyin fiziksel oOzelliklerinin (elektriksel, hacim, titregim)
degistirmesine dayanmaktadir [14]. Gaz sensorleri yapiminda yariiletken malzemeler giin
gectikce daha ¢ok tercih edilmektedir. Yariiletken gaz sensorlerinde diger gaz sensdrlerinde

farkli olarak elektrik direncinin direkt 6l¢iilmesi ile hedef gaz konsantrasyon degisimi nicel



bir sekilde yapilabilir [15,16]. Metal oksit yariiletken gaz sensorleri (MOS) gaz
sensorlerinde, kolay iiretilebilmesi, ucuz olmasi ve degisik gazlara kars1 yiiksek duyarliliklar
elde edilebilmesi nedeniyle en ¢ok kullanilan sensor ¢esididir [17]. Bir metal oksit
yariiletken gaz sensdriinde serbest elektronlarin hedef gaz molekiilleri ile etkilesmesi sonucu
elektriksel karakterizasyon degismektedir. Bu degisim, yariiletken gaz sensoriiniin hedef
gaz1 algilama bi¢imi olarak tanimlanir. Hedef gaz molekiilleri ile sensor yiizeyi arasindaki
etkilesmeler, adsorpsiyon ve absorpsiyon olaylarindan kaynaklanmaktadir. Ayrica farkli
tipte gaz sensorlerine kiyasla MOS sensorii hizli tepki siiresine sahip oldugu bilinmektedir

[18].

Farkli iiretim metotlar1, katkilama, tavlama, farkli kontakt materyalleri, farklt metal oksit
yiizeylerinin kullanilmas1 MOS gaz sensorlerinin duyarliliklarina etki etmektedir. Yapilan
literatiir ¢caligmalar1 gostermektedir ki farkli liretim metodlar1 farkli duyarliliklara yol
acmaktadir. Ornegin gaz sensdr malzemesi olarak kullanilan nanoyapili ince filmleri
iiretmek i¢in kimyasal buhar biriktirme, Atomic layer deposition (ALD, atomik tabaka
biriktirme) [19], termal buharlastirma, piiskiirtme, sol-jel, Spin Coating (SC, dondiirme ile
kaplama) ve Successive lonic Layer Adsorption and Reaction (SILAR, Ardisik Iyonik
Tabaka Adsorpsiyon ve Reaksiyonu) gibi birkag fiziksel ve kimyasal biiyilitme teknikleri
gelistirilmistir. Bu teknikler arasinda SILAR, ucuz, giivenli, kolay uygulanabilir ve sentez
siiresince degisik parametrelerin kolaylikla kontrol edilebilmesine imkan tanima gibi
avantajlara sahip olan bir yontemdir. SILAR, diger yontemlere kiyasla son yillarda oldukca
cok kullanilmaktadir [20]. Gaz sensorleri icin nanoyapilt ince filmlerin fiziksel
performanslarin1  gelistirmek amaciyla g¢esitli parametrelere basvurulmaktadir. Bu
parametrelerden 6nemli olan bir tanesi katkilamadir [21]. Katkilama islemi nanoyapihi
metaloksit yariiletken malzemelerinin yapisal, morfolojik ve optik 6zelliklerini degistirerek
iyi kalitelere sahip yeni malzemeler elde etme imkanin saglayan bir tekniktir [22]. Ustelik
malzemelerin baslica fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini artirmak i¢in Ni, Al, Fe, Cu, Sn ve In
gibi bir¢ok katkilama elementi arastirmacilar tarafindan kullanilmaktadir [23,24]. Bunlarin
farkli konsantrasyonlarinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklere etkisi birgok arastirmaci igin bir

odak noktasi haline gelmistir.

Bu tez caligmasinda ilk olarak Ni katkili ZnO ince filmleri 20, 30 ve 40 dongiide SILAR
yontemi ile tiretildi. ZnixNixO tiretilen numunelerde yapisal, optiksel, elektriksel ve NO gaz

algilama 6zellikleri incelendi. Uzun 6miirlii olmasi, kimyasal ve termal olarak kararli 6zellik



gostermesi nedenlerinden dolay1 metaloksit sensor malzemesi olarak ¢inkooksit metaloksit
(ZnO) tercih edildi. Analizlerin sonunda 40 dongiide iiretilen numunelerin daha yiiksek NO
gaz duyarlilig1 gosterdigi tespit edildi. Ardindan 40 dongiide iiretilen numuneler 300 °C azot
gaz1 ortaminda 13 dakika tavlandiktan sonra tiim analizler tekrar yapildi. ikinci olarak
indiyum (In) katkili ZnO numuneleri 40 dongiide tretilerek 300 °C azot gaz1 ortaminda 13
dakika tavlandiktan sonra yapisal, optiksel, elektriksel ve NO gaz algilama o6zellikleri

sistematik bir sekilde incelendi.

Uretilen ince filmlerin arasinda nikel katkili sensériinde (Zno.75sNio250) 25 ppm NO gaz
konsantrasyonunda 85 °C calisma sicakliginda % 40 duyarlilik elde edildi. Biitiin elde edilen
bu sonuglarin literatiir ile uyumlu oldugu ve bununla birlikte SEM, XRD ve EDX analizleri
ele alindiginda ince filmlerin taban malzeme {izerine basar ile biiyiitildiigli goriildii. Bu
caligmada iiretilen numuneler insan sagligina ve c¢evreye zarar veren zehirli NO gazinin

tespitinde kullanilacak gaz sensorleri i¢in umut verici bir malzeme olmasi hedeflenmistir.

Bu tez ¢alismasi yedi boliimden olusmaktadir. Boliim 1°de tez ¢alismasinin amaci ve genel
bilgiler verilmektedir. B6lim 2’de NO gazinin insan saglig1 ve ¢evre iizerindeki etkileri
hakkinda bilgilendirme yapildi. Boliim 3’te ise gaz sensorleri hakkinda 6nemli bilgiler
verildi. Bunun yami sira gaz sensorlerinin genel Ozellikleri, karakteristikleri, algilama
mekanizmasi ve gaz sensdrleri icin ZnO malzemesinin kullanilmasi hakkinda bilgiler
verilmektedir. Boliim 4’te tez ¢alismasinda ince film biiyiitme yontemi ve numunelerin
yapisal, morfolojik, elektriksel ve optiksel analizlerinde kullanilan yontemler anlatild1 ve
deneysel Ol¢iim sisteminden bahsedildi. Bolim 5°te SILAR biiylitme yontemi ile
numunelerin biiylitiilmesi ve interdijital kontak tiretimi anlatilmaktadir. B6liim 6’da ise elde

edilen aragtirma bulgular1 verilmektedir. Boliim 7°de de tartisma ve sonug tartisilmaktadir.
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2. NO GAZININ INSAN SAGLIGI VE CEVRE UZERINDEKI
ETKILERI

2.1. Giris

Genel olarak azot oksit (NOx) gazlar1 en tehlikeli hava kirleticileri arasindadir [25].
Toksikolojik agidan en 6nemli azot oksitlerden ikisi azot monoksit (NO) ve azot dioksittir
(NO»). Insan ve canlilarin sagligia son derece zararli olduklari ve ayrica hava kirliliginin
temel bir nedeni oldugu bilinmektedir. NOx (NO + NO) bir yanma isleminde oldugu gibi,
yiiksek sicakliklarda yakit yakildiginda NOx gazlari meydana gelir [25]. Sekil 2.1'de
gosterildigi gibi, NOy'in agiga ¢ikmasindan basta motorlu tasitlar olmak iizere, elektrik
santreller, diger endiistriyel fabrikalar ve fosil yakitlar sorumludur. NOy gazlar1 ve kiikiirt
oksitler, SO> ve SO3, asit yagmuru i¢in Onciidiir ve baslangicta iiretildikleri yerden bir kag
km uzakliga dagilabilirler. Bu gazlar sirastyla nitrik asit (HNO3) ve siilfirik asit (H2SO4)
olusturmak icin reaksiyona girer. Asit yagmuru ¢evreyi etkiler ve bununla birlikte birgcok
dogal biyolojik sistemi etkilemis olur. Asit yagmurlarinin sonuglar1 olarak orman yanginlari,
binalarin aginmasi, insanlarda ve hayvanlarda solunum sorunlar1 olarak goriilmektedir [1].
NOx gazlar1 da fotokimyasal sislenmeye neden olur ve bu nedenle, troposferdeki ozon
tabakasinin tahrip olmasi i¢in 6nemli bir faktérdiir [2]. Biiyiik sehir alanlarinda yaygin
olarak goriilen duman olusumu, NOy tiirleri ve ultraviyole (UV) 1sikla reaksiyona giren

hidrokarbonlarin bir kombinasyonundan kaynaklanmaktadir.

Diger kaynaklar
9%

Endiistriyel ve
ticari aktiviteler —
15%

&

Sekil 2.1. NOx emisyonlarinin kaynaklari




NO vyiiksek konsantrasyonlarda toksik olmasina ragmen, yasam siiregleri i¢in az miktarda
NO gereklidir [9,25]. Biyomedikal alanda NO ve NOx'nin saglik ve fizyolojik etkileri
iizerine birgok calisma yapilmistir [1-3,5,7]. Biyokimyasal islemlerde NO'nun kritik bir rol
oynadigi tespit edilmistir.

NOx gazlarinin tespiti ve ol¢iimii, hem ¢evre korumada hem de insan saghiginda biiyiik
oneme sahiptir. NOx sensorleri, hem yanma sistemlerinin geri besleme kontrolii hem de hava
kalitesinin kontrol edilmesi i¢in ¢ok Onemlidir. Yanma egzoz kontroliinde, NO gazinin
tespiti NO2'den daha 6nemli olarak bilinmektedir. Bu nedenle, NO tespiti i¢in olduke¢a secici
bir malzeme gerekmektedir. NOx karisimindaki NO konsantrasyonu, oksijensiz kosullar
altinda (yagsiz yanma kosullar1) ve 150-550 °C'ye kadar ¢alisma sicakliklarinda 0 ila 1000
ppm arasinda degisebilir. Bu nedenle, NOx tespiti i¢in zorlu ortamlarda kararli ve net bir

sinyal saglayabilen sensdrlere ihtiyag duyulur.

Hava kalitesi izleme sistemleri i¢cin, NO> ve NO igin esik siir degeri (TLV), Amerikan
Devlet Endiistriyel Hijyenisti Konferansimin (ACGIH) giivenlik standartlarinda listelenen
sirastyla 3 ve 25 ppm’dir. ACGIH gore NO ve NO: gazlar tespit edilecek ana gazlar
sirasindadir. Insan viicudu icin ciddi toksisite sinir1 olan diisiik konsantrasyon (0-150 ppm)
araliinda NOy tespit edilmesi gerekir. ZnO, SnO>, WOs3 veya In2Os gibi gaz sensor
cihazlarinda kullanilan tipik metal oksitler, nispeten diisiik NO> konsantrasyonlarina maruz
kalsalar bile, NO2'ye kiyasla NO'dan ¢ok daha duyarlidir. Bununla birlikte bu oksitlerle
NO'ya kabul edilebilir sensor tepkileri de elde edilir [26].

2.2. Azot Oksit (NOx) Gazlarn

Genel olarak en ¢ok bilinen azot oksitlerin bilesikleri sunlardir: azot monoksit (NO), azot
dioksit (NO), diazot monoksit (N20), diazot trioksit (N203), diazot tetraoksit (N2O4) ve
diazot pentaoksit (N2O4). Bunlardan NO ve NO> en 6nemli kirletici gazlardir [27]. Azot ve
oksijen bilesikleri Sekil 2.2°de verilmektedir.

Yiksek (T = 1200 °C) sicakliklarda olusan NOx gazlar1 oldukga reaktiftir. NOx baz1 tiirii
renksiz ve kokusuzdur. Bundan dolayr elimine edilmeden solunum yollarinin en ug

kisimlarina kadar teneffiis edilir ve zarar verirler. Yaklasik 1200 — 1300 °C sicakliklar



arasinda yanma sonucu NO ve NO; gazlari olusurlar. Havaya salinan NO havadaki oksijen
ile reaksiyona girerek hizli bir siirede NO2’ye degisir. NO yagda ¢dziinen, hiicre zarlarindan
kolaylikla gecebilen, kisa yar1 dmre sahip, renksiz ve son derece toksik bir gazdir. Diisiik

konsantrasyonlar (10 ppb ve 5 ppm aras1) da iken NO toksik degildir ama 6nemli fizyolojik

islevlerin ger¢ceklesmesinde rol alir.

Azot oksit NO Azot dioksit NO;  Diazot monoksit N2O Dinitrojen tricksit  Dinitrojen tetraoksit Dinitrojen pentaoksit
MNoOa NoOy N2Og

Sekil 2.2. Azot ve oksijen bilesikleri

2.3. Azot Oksitlerin (NOx) Olusumu

NOx’in atmosferdeki varliginin yaklasik olarak %50’si araba motorlarindan ve sabit yakma
tesislerinden meydana gelmektedir [25]. NOx yakit icindeki azotlu maddelerden oldugu gibi,
yiiksek sicaklikta yakma santrallerinde kullanilan azotun oksijenle birlesmesinden de
meydana gelmektedir. Kentsel bolgelerde araba sayisindaki artisa bagli olarak NOy
konsantrasyonlar1 da artmaktadir. Genel olarak bazi iilkelerde SO, ve CO> azalma
gosterirken, artan motorlu arabalarin sayis1 ve sanayilesme nedeniyle NOy artis
gostermektedir [25,28]. NOx yanma olaylarindan sonra hava ortamina atilan en 6nemli

kirletici maddeler olarak bilinmektedir.

B. B. Zeldovich, 1940'larda yanma sirasinda azot oksit olusum mekanizmasinin agiklamasini

onermistir. NOx olusumunun ii¢ ana mekanizmasi bilinmektedir [29]:

e Termal mekanizma veya Zeldovich’in yiiksek sicaklik mekanizmasi
e Kimyasal olarak da adlandirilan hizli mekanizma

e Azot igeren yakit bilesenlerinden NOy olusumuyla iliskili yakit mekanizma

NO olusumunun ek yollari, azot oksit N>O ve NH radikalinin reaksiyonlariyla iligkilidir [2].



Zeldovich mekanizmasi

Yanma bolgesindeki yiliksek sicakliktaki azot oksidasyon mekanizmasi, 1940'larin
ortalarinda B. Zeldovich tarafindan 6nerildi ve yanma sirasinda azot oksitlerin olusumu igin
ana mekanizma olarak kabul edildi. Bu mekanizma Sekil 2.3’te gosterildigi gibi temel

asamalari igerir.

Yanma sirasinda oksijen (O2) ikiye boliinerek 20 olusur ve sonra asagidaki denklemlerine

gore serbest radikallerle NO ve NO> olustugu kabul edilmektedir [29].

0, + N, & 2NO 2.1
2NO + 0, & 2NO, (2.2)
CH
.
NCN
: 8

HCN ﬁ

. B

NCO =====) CN
NH ) N

HNO

NO

Sekil 2.3. NO’1n hizli olusum mekanizmasi

NO havanin i¢inde bulunan nem ile birleserek nitrat asidine doniisiir ve bu asidin de
canlilarin sagligi tizerinde 6nemli etkileri bulunmaktadir. NO emisyonlar1 atmosferde nitrik
asit (HNO3) olusumuyla sonug¢lanan zincirleme reaksiyonlar1 tamamlarlar. Yiiksek 1silarda

ve yildinnm cakmasi sirasinda hava ortaminda kendiliginde NO olusabilir. Asagidaki



denkleme gore NO hava ile reaksiyona girdikten sonra kisa bir zamanda NOz’ye doniisiir ve

NO:> suda kolay ¢oziinerek asit ¢ozeltisi olusturabilir [29].

1 2.3

2NO, + H,0 - HNO; + HNO, (2.4)

2.4. Azot Oksitlerin (NOx) Saghga ve Cevreye Olumsuz Etkileri

NO ve NO; gazlar1 diger zararli gazlar arasinda Ozellikle insan sagligina etkisi daha
yiiksektir. NO insan sagligi iizerindeki en Onemli etkisi hemoglobin ile baglanma
yeteneginin CO’den 1000 kat daha fazla olmasidir. Atmosferdeki NO ve NO» gazlari birlikte
bulunur, bu nedenle insan viicudu iizerindeki ortak etkileri bilim insanlar1 tarafindan daha
cok arastirilmaktadir. Otomobillerde ve termik santrallerde yakitin yanmasi sirasinda, azot
monoksit formunda yaklasik %90" azot oksitler olugur ve kalan %10 azot dioksittir. Bununla
birlikte, kimyasal reaksiyonlar sirasinda, NO'nin 6nemli bir kismi ¢ok daha tehlikeli bir
bilesik olan N>O'ya dontistiiriiliir. NO gazi renksiz bir gazdir ve hava yollarini tahris etmez
ve bu nedenle bir kisi NO gazini hissetmeyebilir [30]. NO gazi solundugunda, CO gibi
hemoglobine hizli bir sekilde baglanir. Bu durumda, Fe?* iyonu Fe*" iyonuna déniisiirken
hizl1 bir sekilde methemoglobine doniisen dengesiz bir nitroso bilesigi olusur. Fe** iyonu
O.'yi ters sekilde baglanamaz ve bu nedenle oksijen transfer siirecinden ¢ikar. Metemoglobin
kan konsantrasyonunun %60-70'1 6ldiiriicii olarak kabul edilir [3]. Ancak bdyle bir sinir

deger yalnizca kapali alanlarda ortaya ¢ikabilir ve agik havada miimkiin degildir.

Patolojik etkileri ise NOz'nin bir kisiyi solunum yolu hastaliklarina neden olan patojenlere
kars1 daha duyarli hale getirmesiyle ortaya ¢ikar. Yiiksek konsantrasyonlarda azot dioksit
ortaminda maruz kalan kisilerin iist solunum yolu nezlesi, bronsit, grip ve zatiirre gegirme
olasilig1 daha yiiksektir. Ek olarak, kendi i¢inde azot dioksit solunum hastaliklarina neden
olabilir. Insan viicudunda NO, gazi nem ile temas ettigi zaman, akcigerlerin alveollerinin
duvarlarim1 agindiran NO ve HNOs3 olusturur. Ayni1 zamanda alveollerin ve kan, kilcal
damarlarinin duvarlari, kan serumu liimen bosluguna gececek kadar gecirgen hale gelir.
Solunan hava, bu akiskan icinde ¢6ziinerek, daha fazla gaz degisimini dnleyen bir kopiik

olusturur. Pulmoner 6dem, genellikle 6liimciil olan ortaya ¢ikar. Azot oksitlere uzun siire
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maruz kalmak brons koklerinde hiicrelerin genislemesine (alveollerin solunum yollarinin
ince dallar1), akcigerlerin bakterilere karst direncinin bozulmasmna ve alveollerin
genislemesine neden olur. Bazi arastirmacilar, atmosferde azot dioksit icerigi yiiksek olan

alanlarda, kalp ve kanser hastaliklarindan kaynaklanan 6liimlerin artti§ini ispat etmislerdir.

NO2 nemli bir yiizeyle (gbzlin mukoza zarlari, burun, bronslar) temas ettiginde, nitrik ve
azot asitleri olusur, mukoza zarlarini tahris eder ve akcigerlerin alveoler dokusunu etkiler.
Yiiksek konsantrasyonlarda azot oksitlerde, astimli bulgular ve pulmoner 6dem ortaya ¢ikar.
Azot oksit iceren havanin diisliik konsantrasyonlarda solunmasi, bir kisinin rahatsiz edici
etkileri yoktur ve olumsuz sonuglara yol agmaz. Normu asan konsantrasyonlarda azot
oksitlere uzun siire maruz kaldiginda insanlar kronik brongit hastalifina yakalanir,
gastrointestinal mukozanin iltihaplanmasi1 kalp rahatsizligt ve sinir rahatsizliklarindan
muzdariptir. Ayrica NO2 havadan agirdir, bu nedenle ¢okiintiilerde toplanir, hendeklenir ve

ara¢ bakimi sirasinda biiyiik tehlike olusturur [31].

Cizelge 2.1. NO gazinin insan saglig1 tizerine etkisi

NO gaz konsantrasyonu Etkiler

25 ppm Uzun siire maruziyet i¢in en fazla izin

verilebilen konsantrasyondur

25-60 ppm Kisa siirede bogaz tahrisi

60-100 ppm Oksiiriik

100-200 ppm Kisa stireli maruziyet icin bile tehlikelidir
=200 ppm Kisa siirede 6lim

Oliime yol agan hastaliklar siralamasinda, solunum sistemi hastaliklar1 4. sirada yer
almaktadir. Havadan gelen zararli gazlar ilk olarak insanin iist solunum sistemine girer.
Zararl gazlar akcigerlerden gecerek dolagim sistemine girerler ve bu sebepten dolay: diger

fizyolojik islemlere zarar verirler.

Sis (smog) ve asit yagmuru olusumunda NOx gazlarin rolii ¢ok buyiiktiir. Sis, 6zellikle
cocuklar ve yasllar, kalp ve akciger defekti, bronsit, astim, amfizem hastalar1 ig¢in
tehlikelidir. Sis nefes darlig1, zorluk ve solunum durmasi, uykusuzluk, bas agris1 ve oksiiriige

neden olabilir. Ayn1 zamanda gozler, burun ve girtlak mukozalariin iltihaplanmasina ve
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bagisiklik sisteminin zayiflamasina neden olur. 200 ppm'den daha fazla atmosferik havadaki
azot oksitlerin igerigi, baz1 bitki tiirlerine zarar verir. Ayrica, NOx vejetasyon iizerinde
olumsuz bir etkiye sahiptir, yaprak plakalarinda nitrik ve azotlu asit ¢ozeltileri olusturur.
Aym 0Ozellik azot oksitlerin yapt malzemeleri ve metal yapilar {izerindeki etkisinden de

kaynaklanmaktadir [31].

2.5. Elektronik Burun ve Astim Hastahgi

1970 yilinda elektronik burun ile ilgili arastirmalar ilk olarak Ingiltere’de baslamistir.
Warwick Universitesi’nde arastirma ve ilk drnekler iiretilmistir. Elektronik burun, yapi
olarak gaz algilayici sensorlerin kullanimina uygun veri izleyiciden meydana gelmektedir.
Elektronik burun sisteminde bulunan gaz sensorleri toplanan verileri elektrik sinyaline
cevirirler. Elektronik burun sistemiyle birlikte {iretilen gaz sensorlerin boyutlar1 azalmakta
ve maliyeti bakimindan da daha uygun biit¢eye gelmektedir. Basta saglik sektoriinde olmak

iizere, hava kirliliginin tayininde, askeriye ve gida alaninda kullanilmaktadir [6,32].

Insan nefesinde belirli bir konsantrasyonun iizerindeki varlig1 asttm hastaligini isaret eden
NO gaz1 ayrica yanma sonucunda agiga ¢ikan hava ve kirliligine en ¢ok neden olan zararl
gazlardan biridir. Astim hastalarinda hava yollarinda enzim salinimi gerceklesir ve NO
gazinin saliniminin arttif1i gézlemlenmistir. Saglikli bir insanin nefesinde FeNO degeri 5-20
ppb konsantrasyonunda kabul edilebilir seviyelerdir. Astim hastalig1 olan insanlarda ise bu
seviyeler yaklasik olarak 50 ppb seviyesindedir [33]. Cizelge 2.2’de FeNO degerleri verildi.
Bu sebepten dolayr bu tez calismasinda astim hastaliginin tayininde kullanilan diisiik

seviyede NO gaz konsantrasyonlarini algilayabilecek gaz sensorleri gelistirildi.

Cizelge 2.2. FeNO degerleri

FeNO (ppb) Normal Ortalama Yiiksek

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

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

Tani1 Kilavuzu Astim tanimi Astim tanimi Astim tanimi

desteklemez destekler destekler

Takip - 2-4 haftada FeNO 2-4 haftada FeNO
seviyesinin seviyesinin
Olgiilmesi Olgiilmesi
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3. GAZ SENSORLERI

3.1. Sensoriiniin Genel Tanim

Sensor genel bir tanim ile, maruz kaldigi etkileri farkli tepkiler halinde uyarilar olarak
gosteren bir cihazdir. Diger bir tanim ise girig degiskenlerini uygun sinyallere doniistiiren
bir 6l¢iim zincirinin pargasidir. Bu yiizden sensorler cevremizde meydana gelen degisimleri
algilayabilmek adina farkli uygulama alanlarinda farkli amagclar i¢in kullanilir [34]. Gaz
sensorleri s6z konusu oldugunda ise, gaz ortaminda ki fiziksel ve kimyasal degisimleri
elektrik sinyaline doniistiiren aygitlardir. Bir gaz sensoriiniin, bulundugu ortamda bir gaza
maruz kaldiginda; elektriksel, kiitlesel, optik ya da 1si1l o6zelliklerinde meydana gelen
degisimler sonucu ortaya ¢ikardig1 tepkileri sensor tepkisi olarak tanimlamak miimkiindiir
[35]. Ticari olarak kullanilan gaz sensdrlerinin ¢ogu, direng ya da iletkenlikte yakalanan

degisimi bir elektriksel sinyale doniistiirerek algilama prensibine dayanmaktadir.

Sensorler otuz yili agkin siiredir bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Sensdrlerin 6zellikle
otomasyon ve robot teknolojilerinde kullanimi giiniimiizde en yaygin kullanim alanidir.
Sensorlerin kullanim alanlarinin her gegen gilin artmasi bir¢ok sirketin ve arastirma
kurumunun ¢alismalarini bu yone kaydirmasina sebep olmustur [36]. Sekil 3.1°de ¢esitli gaz

sensorleri gosterilmektedir.
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Sekil 3.1. Gaz sensorler
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Sensorler sinyalleri doniigtiirme prensiplerine, amagclarina, ¢ikis sinyallerine, malzeme ve
iiretim teknolojilerine gore smiflandirilmaktadir. Sekil 3.2°de goriildiigli gibi calisma
prensiplerine gore fiziksel ve kimyasal sensorler olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Fiziksel
sensorler piezoelektrik, iyonizasyon, termoelektrik, fotoelektrik gibi fiziksel etkilerle
caligmaktadir. Kimyasal sensorler ise kimyasal adsorbsiyon ve elektrokimyasal reaksiyonlar
ile calismaktadir [37]. Kimyasal sensorlerin gelismesi ile birlikte yiiksek performansli
cihazlarin iiretimi ve buna bagl olarak daha diisiik enerji ile calisan cihazlarda artig

beklenmektedir.

SENSORLER

FiZIKSEL KIMYASAL
SENSORLER SENSORLER

Optik Sensorler — — Gaz Sensorler

Basing Sensérler — — Nem Sensorler

Sicakhik Sensorler L — fyonik Sensérler

Manyetik Sensirler g e Biyokimyasal Sensorler

Akustik Sensérler =

Radyasyon Sensérler g

Sekil 3.2. Calisma prensiplerine gore sensorlerin siniflandirilmasi

Kullanim amaglarma gore ise sensdrler basing ve kuvvet sensorii, seviye sensorii, hiz
sensort, titresim sensorii, manyetik alan sensorti, sicaklik sensorii, nem sensorii, biyosensor
ve gaz sensorleri olarak siniflandirilirlar. Sensor ile gaz molekiilleri arasindaki etkilesmeler
sonucu sensoriin fiziksel, kimyasal ve yapisal 6zelliklerinde meydana gelen degisiklikler gaz

Ol¢lim sisteminin ¢aligsma prensibini olusturmaktadir. Sensoriin etkilesimine gore iletkenlik,
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potansiyel, kapasite, 1s1, kiitle, optik 6zellikler, renk degisimi, polimerlesme gibi bir¢ok

fiziksel ve kimyasal Ozellikleri kapsayabilir. Cizelge 3.1°de bazi sensor cesitleri ve

ozellikleri verilmistir [38].

Cizelge 3.1. Sensor cesitleri ve ozellikleri

Sensor tipi

Sensor maddesi

Fiziksel, Kimyasal ve

Yapisal degisimi

Yariiletken metal oksit

Yariiletken metal oksitleri
(ZnO, WO3, TiO2, SnOy,
In203)

Direng degisimi

Kuartz kristal mikrobalans

Organik ve inorganik ince

Kiitle degisimi sonucu

sensorler

(QCM) ve ylizey akustik film tabakalar1 frekansin degisimi

dalga (SAW)

Iletken polimerler Modifiye edilmis iletken Direng¢ degisimi
polimerler

Katalitik alan etkili Katalitik metaller Calisma fonksiyonunun

degisimi

Elektrokimyasal hiicreler

Kat1 veya sivi1 elektrolitler

Akim-gerilim degisimi

Gaz Olgiim sistemlerinin gelismesinin baglica sebeplerinden birisi de yariiletken
teknolojisinin gelisimi ve sensor uygulamalarinda kullanilmasidir. Fakat gaz oOlgiim
sistemlerinde hassaslik, uzun 6miirlii olma ve pratik uygulamaya sahip olmasi gibi 6zellikler

arandig i¢in ¢alismalar daha ¢ok gaz sensorii iiretme tizerine yogunlagilmistir [39].

3.2. Gaz Sensorleri Uygulama Alanlan

Gelisen teknolojiye bagli olarak gaz sensorleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Gaz

sensorlerinin uygulama alanlar1 Cizelge 3.2’de bazi bagliklar altinda verilmistir.
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Cizelge 3.2. Gaz sensorlerinin uygulama alanlari

Cevresel Hava kirliligi tespiti ve ayrintili rapor alinmasinda (baca, egzoz
uygulamalar gazlar1), yangin ve giivenlik alarmi, hastahane, ev, laboratuvar
vb. yerlerde patlayici ve yanici gazlarin tespitinde,

Saglik uygulamalar1 | Tibbi uygulamalar (anestezi ve klinik teshis), kimyasal ve
biyokimyasal analizlerde,

Ticari uygulamalar Giivenlik ihtiyaglari, kimyasal fabrika ve rafinerilerde islem
kontroliinde, atik gazlarin ve gaz kagaginin kontroliinde, zararl
gazlarin veya kimyasallarin bulundugu fabrikalarda veya
isyerlerinde caligsma alanlar1 giivenliginde ve ¢alisanlarin
sagliginin korunmasi amaciyla,

Askeri uygulamalar | Askeri alanlarda kimyasal ve zararli gazlardan korunmak
amaciyla kullanilmaktadir.

3.3. Gaz Sensorii Cesitleri

Giliniimiizde farkli uygulamalar icin optik gaz sensorleri, spektroskopik gaz sensorleri,
yariiletken gaz sensorleri gibi calisma prensiplerinde farkliliklar gosteren ¢esitli gaz

sensorleri kullanilmaktadir.

Optik gaz sensori

Optik gaz sensorlerinin temel ¢alisma prensibi hedef gaz ile kullanilan 15181n reaksiyonu
sonucu absorbsiyon spektrumunda meydana gelen degisimin 6l¢iilmesi prensibine dayanir.
Yiiksek hassasiyet saglanmasi, diisiik giiriilti ve yanici gazlarin tespit edilmesi gibi
avantajlari olsa da oldukc¢a pahali sistemler olmasi ve giinliik kullanim i¢in uygun olmamasi

gibi olumsuz taraflar1 bulunmaktadir [40].

Spektroskopik gaz sensorleri

Spektroskopik gaz sensdrleri ise hedef gazin titresim ya da kiitle spektrumunun 6l¢iilmesi
ilkesine dayanir ve farkli gazlarin tespiti i¢cin kullanilabilmektedir. Hafif elementlere karsi
duyarhiliginin diistik olmasi, diger sensor tiirlerine gore kalibrasyonun daha zahmetli olmasi

gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir [41].
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Akustik sensorleri

Yiizey akustik dalga (SAW) sensorleri, ilk olarak 1965°te icat edildi. Televizyon ve cep
telefonu gibi tiiketici Uriinlerinde kullanilan band gegiren filtreler bu cihazlarin en yaygin
kullanim alanidir. Akustik sensorler hem kimyasal hemde biyolojik algilayici olarak da
kullanilabilir. Akustik sensorler, kiiciik boyutlu, yiliksek hassasiyette ve dayanikli
olmalarindan dolay1 daha ¢ok tercih edilirler [42]

Yariiletken gaz sensérleri

Yariiletken gaz sensorlerinin ¢alisma mekanizmasi ise atmosferdeki gaz molekiilleri ile
sensOr yiizeyi arasinda meydana gelen reaksiyonlar sonucu kapasitans, kiitle, optik 6zellikler
gibi degisimlerin iletkenlik {izerindeki etkisinin takip edilerek anlamli sinyallere

doniistiiriilmesi prensibine dayanir [43].

Bir sensoriin ¢alismasini tanimlayan, bunlar1 belli bir matematiksel sisteme oturtan ve
sensoriin bu acilardan pozitif bir sekilde degerlendirilmesine zemin hazirlayan karakteristik
ozelliklere “sensor karakteristikleri” ad1 verilir. Sensor karakteristiklerinden en 6nce gelen
duyarlilik (sensitivity), segicilik, cevap zamani ve geri doniis zamanidir. Bu terimler
Olciilebilir parametrelerle ifade edilebildikleri ve bir sensoriin ¢alisma alanini ana hatlariyla

belirledikleri i¢in 6nemli parametrelerdir.

3.3. Gaz Sensorlerinin Karakteristikleri

Gaz sensOr performansini karakterize etmek icin bir takim parametre kullanilmaktadir. En

onemlileri ve tanimlar1 asagida verilmistir:

Secicilik

Bulunmasi gereken en 6nemli 6zelliklerin basinda gelir. Eger sensoriin segiciligi ¢ok iyi

degilse ek islemler yapilmasi gerekeceginden segicilik sensorlerde daha fazla 6nem arz eder.

Sensoriin seciciligi bir spesifik bilesene duyarliligiyla dl¢iiliir [33].
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Duyarlhilik

Duyarlilik, bir sensoriin algilayabilecegi en diisilk konsantrasyondaki gazi ifade eder.
Resistif (direng esasina gore ¢aligan) sensorler i¢in bir gaza duyarliligi sensdr mekanizmasi
izerinden dl¢timlendirilir. Metal oksit yariiletken sensor igin sensor mekanizmasi en genel
haliyle metal oksitin diren¢ degisimi olarak tanimlanabilir. Bu baglamda metal oksitin
yariiletken sensorii, hedef gazina karsi gostermis oldugu direng degisimi, duyarlilik ile
orantili olacaktir. Duyarlilik ifadesi gaz sensoriiniin algilayict tabakasiin yiizeyi ile gaz
molekiilleri arasinda meydana gelen etkilesime bagli olarak iki farkli sekilde
hesaplanmaktadir. Bir yariiletken sensoriin duyarliligi asagida verilen denklemlerle

hesaplanir:

R, —R 1
g = (gaz—hava) % 100 (3.1)
Rhava
R, —R
S = (M) % 100 (3.2)
Rhava

Burada, Ruava havadaki sensoriin direnci ve Rga; hedef gazina maruz kalan sensoriin direnci.

Denklem (3.1) indirgeyici gazlar ve (3.2) ise oksitleyici gazlar i¢in kullanilir [44,45].

Tekrarlanabilirlik

Tekrarlanabilirlik gaz sensoriiniin performansi incelenirken 6nem kazanan parametrelerden
bir digeridir. Bir gaz sensoriinden belirli bir hedef gaza kars1 yapilan ol¢glimler sonucunda
elde edilen degerlerin daha sonra yapilacak olan oOlciimlerde de elde edilmesi
beklenilmektedir. Bir gaz sensoriin karakterizasyon c¢aligmasi yapilirken mutlaka
tekrarlanabilirliginin 6l¢iilmesi gerekmektedir. Tekrarlanabilirlik ne kadar fazla ise sensoriin

o denli 1yi oldugu s6ylenebilir.

Kararlilik

Kararlilik kullanilan materyalin fiziksel dayanikliligina baghdir. Ayrica pH, nem, ortam, 1s1,
O2 derisimi gibi etkenlerde kararlilig1 etkilemektedir. Kararliligin yiliksek olmasi sensoriin

ideal gaz sensor olmasi i¢in gereklidir.
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Kalibrasyon Gereksinimi

Normalde bir sensoriin ideal olmasi i¢in ya hi¢ ya da en ¢ok bir kere kalibrasyona ihtiyag
duymasi istenir. Fakat teorikteki bu olay pratikte pek miimkiin olmamistir. Kullanimlari

boyunca gaz sensdrler sik sik kalibre edilmektedir [46].

Hizli cevap stiresi

Hizli cevap stiresi genellikle gaz yogunlugundaki degisimi takip eden son direng degisiminin
(yikanma siirecinin ) %90’a ulasmasi i¢in gereken zaman olarak tanimlanir. Buna ragmen,
tepki zamani ilk baslarda oldukga hizli oldugundan ve bu asamadan sonra kararli degere
ulagmak icin uzunca ve aslinda diiz sayilabilecek bir ¢izgiyi takip ettiginden bazen son
zamanin %50 veya %701 ile de ifade edilmektedir. Bu durumda tepki zamani aslinda
Ol¢iilmesi oldukca zor bir parametre haline gelir ve aslinda bir sensoriin ger¢ek hayata

uygulanabilirligi ile ilgili cok 6nemli bir 6l¢iidiir.

Hizli geri donme siiresi

Geri doniis siiresi bir sensoriin bir gazi algiladiktan sonra baslangi¢ fiziksel o6zelliklerini

gosterebilme yetenegidir. Bu sekilde yeniden gaz algilayabilir hale gelir [47].

Kullanmim omrii

Bir gaz sensoriin 6mrii; sicaklik, nem, toz ve yiiksek gaz konsantrasyonu gibi faktorlerden
etkilenir. Yiiksek gaz konsantrasyonuna maruz birakilirsa, sensoriin performansi kisalir.
Ayrica sensOriin omrii gaz sensdriin kalibrasyon sikligi, kararlilik, tekrarlanabilirlik gibi

diger parametrelerini de etkilemektedir.
Calisma Sicaklig
Gaz sensoriin en yiiksek duyarlilik verdigi sicaklik olarak tanimlanir. Son zamanlarda

yapilan ¢alismalar gostermektedir ki hizli se¢icilik ve uzun 6miirlii sensorlerin caligma

sicaklig1 olarakta oda sicakliginda olmasi istenilmektedir.
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Diisiik Maliyet

Ideal bir gaz sensorii iiretirken tasarim basit, pratik kullanimli ve maliyetin diisiik olmas1

istenir [48].
3.4. Metal Oksit Gaz Sensorleri

1962 yilinda Seiyama ve arkadaglar tarafindan ZnO ince filmlerin yeni nesil gaz sensorii
olarak kullanabilmek icin yaptig1 calismadan bugiine kadar metal oksit malzemeler kolay
iiretimleri, dogada bol miktarda bulunmalari, ucuz olmalari, genis yelpazede bir gaz algilama
performansi sergileyebilmeleri gibi nedenlerden dolayr gaz sensérii uygulamalarinda
siklikla tercih edilen malzeme gruplarindandir [49]. Basta ZnO, SnO;, In2O3, TiO2, WOs3,
Fe»03, Gax03, CuO, NiO, V205 olmak tizere pek ¢ok farkli metal oksit malzeme gaz sensorii
uygulamalarinda kullanilmaktadir [39]. Sekil 3.3’te farklt metal oksitlerin gaz sensorii
uygulamalarinda kullanim yiizdelerini i¢eren bir grafik yer almaktadir. Grafikte goriildigi
gibi gaz sensor uygulamlarinda baslica malzeme olarak %32 ile ZnO ve SnO:

kullanilmaktadir [50].

CuO | NiO
Ga203 § 39 | 1%
4%

Sekil 3.3. Gaz sensorii uygulamalarinda kullanilan metal oksitlerin dagilimi
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Gaz sensorii uygulamalarinda kullanilan her bir metal oksitin farkli gazlara kars1 algilama
yetenegi bulunmaktadir. Farkli gazlara karsi metal oksitlerin gaz algilama davraniglari

Cizelge 3.3’te verilmistir [51].

Cizelge 3.3. Baz1 metal oksitlerin gaz algilama davraniglar

Gaz Metal Oksit

Al Zn Sn Ti Cu Fe W Co In
Aseton X X X X
Asetaldehid X
Amonyak X X X X X X
Arsin X
Azotdioksit X X X X X X
Azotmonoksit X X X X X X
Benzen X X
Biitan X X X X
Biitanol X X X X
Karbondioksit X X X X X X X
Karbonmonoksit X X X X X
Etanol X X X X X X
Hidrojen X X X X X X
Hidrojen siilfiir X X X X X
LPG X X X X
Metan X X X X
Metanol X X X X
Oksijen X X X X
Ozon X X X X X X
Propan X X X X X
Stlfiir dioksit X

3.5. Gaz Sensorlerinin Algilama Mekanizmasi

Gaz sensor uygulamalarinda siklikla kullanilan ZnO, SnO,, WO3 basta olmak iizere metal
oksit malzemelerde gaz algilama mekanizmasinin detayli sekilde incelendigi caligmalar
literatiirde mevcuttur [34,52,53]. Metal oksit malzemelerde gaz algilama mekanizmasinin
temeli; metal oksitin yiizeyi ile atmosferdeki gaz molekiilleri arasinda meydana gelen ve
metal oksitin elektriksel iletkenliginde degisime neden olan kimyasal reaksiyonlara

dayanmaktadir. Metal oksit gaz sensorlerinde algilama mekanizmasi incelenirken oksijenin
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kimyasal olarak sogurulmasi 6nemli bir rol oynamaktadir. Molekiil halindeki oksijen, metal
oksitin iletkenlik bandindaki elektron tarafindan yakalanarak yiizeye tutunur. Kimyasal
olarak sogurulan oksijen ile hedef gaz arasinda gerceklesen yiik transferi metal oksitin
iletkenligini degistirir [54]. Bu yiik transferi boyunca elektron alinmasi ya da verilmesi;
hedef gazin yiikseltgeyici ya da indirgeyici olmasina ve algilayici tabaka olarak kullanilan
metal oksidin p-tipi ya da n-tipi olmasina gore farklilik géstermektedir. Direncteki degisimin

hedef gaz ve metal oksit tiirii ile iliskisi Cizelge 3.4°te verilmistir.

Cizelge 3.4. Hedef gaza gore direngte meydana gelen degisim

Metal Oksit Tiirii Yiikseltgeyici Gaz Indirgeyici Gaz
n-tipi Direng artar Direng azalir
p-tipi Direng azalir Direng artar

Sekil 3.4’te de goriildiigi gibi cogunluk yiik tagiyicisi elektronlardan olusan (n-tipi) bir metal
oksit olarak ZnO:In; ilk 6nce hava ortaminda ZnO iizerinde oksit tabakasi olusur bundan
dolay1 oksijen molekiilii iletim bandindan elektron koparir ve tiikenim bdlgesi olusmasina
neden olur. Boylece iletkenlik azalir. Eger ZnO:In yiikseltgeyici bir NO gazi ile reaksiyona
girdiginde iletkenligi tekrar artarken, indirgeyici bir gaz ile reaksiyona girdiginde iletkenligi

azalir.

Hava ortami Hava ortami NO gaz ortami
0 0 0 ©
) 02 ) 02‘ ‘qZ 02
®© & ® @&
o O e
Zn0 (n-tipi) In katkihZnO In katkihZnO

® ® @ o ¢ [ m m

indiyum  Cinko  Azotmonoksit Oksijen Elektron Camalttag Tukenim balgesi iletim bandi

Sekil 3.4. Hava ve NO gaz ortamlarinda n-tipi ZnO:In metal oksite ait yiizey tiikenim
bolgesi olusumu
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3.5.1. Oksijenin adsorpsiyonu

Metal oksit yariiletken sensorlerde iletkenlik, atmosferik oksijenin kismi basinci ile orantili
olarak degismektedir ve bu durum asagidaki esitlikle ifade edilmektedir:
Eq (3.3)

kT)P(Oz)l/n

0 = gpexp (—

Bu ifadede, o; elektriksel iletkenligi, k; Boltzmann sabitini, T'; sicakligl (K), Ea; aktivasyon
enerjisini, p(02) ise oksijen gazinin kismi basincini simgelemektedir [51]. Aktivasyon
enerjisi iyonik kusurlar i¢in gereken enerjinin toplamidir. Denklem 3.3°de yer alan n degeri
ise oksijen ayrilmasindan kaynaklanan nokta kusurlara baglidir. Burada nokta kusurlar

oksijen bosluklarini ifade etmektedir.

3.5.2. Yiizey iletkenligi

Sicakliga bagh olarak 05, 0, 0*~ formundaki iyonlarin metal oksidin yiizeyinde adsorbe
edilerek iletkenlik bandindaki elektronlara tutunmasi genel olarak kabul edilen bir
yaklagimdir [55]. Bu negatif yiiklerin oksijen tarafindan hapsedilmesi bir bant biikiilmesine
yol agmaktadir. Buna bagli olarak bir hedef gazin algilanmasinda adsorbe edilen oksijen
tiirlerinin Oonemi biiyiiktiir. Oksijen tlirlerinin adsorbe edilmesi sonucu olusan bant
biikiilmesi Sekil 3.5’te yer alan sema ile gosterilmistir. Burada Ec; iletkenlik bandinin
enerjisini, Ev; valans bandinin enerjisini, Er; Fermi seviyesini, dhava ise uzay ylik bolgesinin
genisligini simgelemektedir. Sekil 3.5°ta da goriildiigli gibi oksijen tiirleri metal oksitin
yiizeyinden adsorbe olduklar1 zaman iletkenlik bandindaki (E¢) elektronlar1 hapsetmektedir
[56]. Bu durum bant biikiilmesi ile birlikte elektron tiikenim bdlgesi olusmasina neden

olacaktir.

Oksijen iyonlarmin tiirli; metal oksit gaz sensorlerinde ¢aligma sicakligina baghidir. Oksijen
100 °C ile 500 °C arasindaki sicaklik degerlerinde yilizeyde iyonize olmus oksijen molekiilleri
(05) ya da atomlar1 (O™, 0%7) seklinde bulunabilir. Bu islemler asagidaki reaksiyonlar ile
gosterilebilir. 150 °C altindaki sicakliklarda molekiiler form baskinken; iistiindeki

sicakliklarda iyonik tiirler baskin haldedir [57].
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02 (gaz)

eVyizey

0~ (yizey)

Ey

Gaz

Malzeme Yiizey

Sekil 3.5. Oksijenin kimyasal olarak adsorbe edilmesi sonucunda meydana gelen bant
biikiilmesi

Metal oksitin yilizeyine oksijenin adsorbe olmasi asagida yer alan denklemler ile

aciklanmaktadir [57]:

O2(gaz) © Oz(aas) (3.4)
Oa(gaz) + €~ © O3(aas) <100 °C (3.5)
Oa(gaz) + 2€~ © 200445 100 ~ 300 °C (3.6)
Ozgazy + €~ © Ofius) > 300 °C (3.7)

Yariiletken metal oksit sensorlerin yiizeyinde negatif yliklenmis adsorplanan oksijen
iyonlar1 ve pozitif olarak yliklenmis yiizey bir tiikenim bolgesi olusturmaktadir. Bu ylizden
n-tipi metal oksit gaz sensorlerinde direng hava ortaminda potansiyel bariyerdeki degisimin
bir sonucu olarak artis gostermektedir. Yiizeydeki elektron tiikkenim bolgesi bir uzay-yiik

bolgesi olusturma egiliminde form alir.

Yiizeye gonderilen gazin indirgeyici ve ylikseltgeyici olmasi sebebiyle reaksiyonlar da
farkliliklar g6zlemlenebilir. Metal oksitler sensoriiniin dis yiizeylerinde oksijen adsorpsiyon
reaksiyonundan sonra, sensor ylizeyinde daha yiiksek bir dirence sahip olan bir elektron
tikenme tabakasi olusur. Sensér NO gazina maruz kaldiginda, iletken banttan ilave

elektronlarin ¢ekiciligi nedeniyle, elektron tiikkenme katmaninin kalinliginin artmasina ve
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sensOriin direncinin artmasina neden olur. NO gazinin n-tipi bir yariiletken ylizey ile

etkilesime girmesi agsagidaki denklem ile gosterilebilir [1].
NO(gaz) + e~ = NO(gqs) (3.8)

NO(;ds + 02_ - NOB’_(ads) (3‘9)

Absorbe edilen oksijen miktar1 ve aktivasyon enerjisi, elektron transferini ve gaz
duyarlihgini etkileyen dénemli faktorlerdir. Ornegin, sicaklik diisiik oldugunda, hedef gaz
kimyasal yollarla adsorbe edilemez, bu da elektronlar1 oksitlere tasiyabilir veya oksitlenen
malzemelerin yiizeyinde adsorbe edilmis oksijenle reaksiyona girebilir. Bu durumda, gaz
algilama gerceklesmeyecektir. Sicaklik arttiginda, aktivasyon enerjisi diiser ve hedef gazlar,
sensor ylizeyinde adsorbe edilmis oksijenle reaksiyona girebilir. Boylece, metal oksit gazi
sensOriiniin  direnci, elektron transferiyle artar. Yiiksek reaksiyon aktivitesi yiiksek
duyarliliga biiyiik oOlclide katkida bulunur. Sicaklik ¢ok yiikseldiginde, adsorbe edilen
oksijen azalir ve bu da gaz duyarliliginda azalmaya yol agar. Bu islem nedeniyle, ¢cogu oksit

gaz1 materyali «artis-maksimum-azalmay 6zelligi gosterir [58].

3.6. Gaz Algilama Ozelliklerinin Gelistirilmesi

Metal oksitler, gaz sensorii uygulamalarinda siklikla tercih edilen bir malzeme olmasina
ragmen diisiik konsantrasyona kars1 yiiksek duyarlilik gerektiren durumlarda ya da hedef
gaza karsi segiciligin saglanmak istenildigi durumlarda tek basina yetersiz kalmaktadir. Bu
durum ise arastirmacilar1 algilayici tabaka olan metal oksit malzemeler iizerinde farkli

teknikler yardimiyla bazi gelistirmeler {izerine ¢aligmalar yapmaya sevk etmektedir.

3.6.1. Nano yapa etkisi

‘Small size effect’ olarak bilinen metal oksidin tanecik boyutunun gaz algilama performansi
iizerine olan etkisi literatiirde pek c¢ok farkli calismada gosterilmistir [39]. Bu olay1
aciklayabilmek adina Yamazoe ve ¢alisma ekibi Sekil 3.6’da gosterilen ¢cok sayida boyundan
ve az sayida tane sinir temas noktasindan olusan bir model gelistirmislerdir. Tanecik boyutu
(L) ve uzay-yiik katmanin (D) birbirine goére durumlar incelendiginde ortaya farkli durumlar

ctkmaktadir [39].
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Sekil 3.6. Tanecik boyutu ile ilgili modelleme: a) D>>L (parg¢acik sinir kontrolii), b) D >
2L (boyun kontrolii), ¢c) D <2L (parcacik kontrolii)

D>>L (parcacik sinwr kontrolii)

Tim metal oksidin iletkenligi hareketli i¢ yiik tagiyicilara baghidir ve elektriksel iletkenlik
bariyer yiiksekligine bir iistel fonksiyon olarak baglidir.

D > 2L (boyun kontrolii)

Her boynun etrafindaki uzay-yiik katman1 bolgesi, her bir kiime i¢inde biiziilmiis bir iletim
kanali olusturur. Sonug olarak iletkenlik sadece tanecigin sinir bariyerlerine degil ayni
zamanda bu kanallarin kesit alanina da baglidir ve bu nedenle reaksiyona kars1 hassastir. Bu

baglamda tanecikler ¢cevresindeki gaz bilesimine duyarlidir.

D <2L (parcacik kontrolii)

Uzay-yiik katmani bolgesi tiim parcaciga hakimdir ve hareketli yilik tasiyicilar neredeyse
tamamen tiikenmistir. Parcacigin i¢inde herhangi bir yiik hareketi yiizey etkisine duyarli hale
gelmektedir. Her bir parcacigin dis tarafi gazlara karsi i¢ tarafindan daha duyarli oldugu igin
tiim elektriksel diren¢ ve gaz hassasiyeti uzay-yiik katmaninin kendisi tarafindan kontrol
edilmektedir. Tiim bunlarla birlikte daha genel bir ifade ile 6zetlemek gerekirse tanecik

boyutunun azalmasi metal oksidin yiizey alaninda bir artisa neden olmakta ve bununla
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birlikte gaz molekiilleri ile reaksiyona girebilecegi alan1 artirmaktadir. Buna bagli olarak gaz

algilama 6zellikleri tizerinde olumlu yonde bir etki olusmaktadir [39].

3.6.2. Katkilamanin etkisi

Katkilama islemi, metal oksit yariiletkende fiziksel ve elektriksel 6zelliklerini gelistirmek
icin ve ayn1 zamanda gaz sensorlerinin duyarliligin arttirmak i¢in arastirmacilar tarafindan
cok yaygin olarak kullanilmaktadirlar. ZnO ince filmi Ni ile katkiladigimiz zaman, ince film
yiizeyindeki reaksiyona giren gaz adsorpsiyonunu artirabilir, bu ayni zamanda gaz
reaksiyonlarin1 artirarak gaz duyarliligmi da arttirir [59]. Ni katki malzemesi NO ile
adsorpsiyon ve kimyasal reaksiyonla desorpsiyonu kolaylastirmak icin bir katalizor gibi
davranir. Literatiirde Ni katkilamasi1 gaz sensorii uygulamalari lizerinde 6nemli bir etkisi
oldugu ve reaksiyonlar1 hizlandirdig1 da belirtilmistir. Lin ve arkadaglar1 %8 Ni katki orani
ile iiretilen SnO; ince film gaz sensdrlerinin NO ve NO; gazina kars1 ¢alisma sicakligini
disiirdiiglinii ve segiciligi artirdigini bildirmislerdir [60]. Ganesh ve arkadaglar1 Ni katkili
ZnO mikrodiskleri iiretmislerdir ve Ni katkisinin gaz sensorlerinin gaz algilama 6zellikleri
tizerindeki etkilerini %2 ile %10 arasinda katkilama yaparak arastirdilar. Ni’nin en etkili
katki maddesi oldugunu ve bu katki maddesinin ZnO 6zelliklerini degistirdigini ve 6zellikle
ZnO'nun elektriksel ve optik 6zelliklerini gelistirdigini bildirdiler. %6 Ni katkili numunesi
icin maksimum duyarlilik elde etmislerdir [61]. Wang ve arkadaslar1 In katkili (%1, %3, %5,
%7 ve %10) ZnO ince filmleri iiretmislerdir. In katkili ZnO ince filmlerinin ethanol gaz
algilama o6zelliklerin incelediler. Uretilen ince filmler arasinda en yiiksek duyarlilik 250 °C
sicakliginda %S5 In katkili i¢in bulmuslardir. Katkilama islemi gaz algilama 6zelliklerinin
gelistirilmesi i¢in etkili bir yol oldugunu sdylemislerdir. Ayrica, katkilama ile ZnO ylizeyine
adsorbe edilmis oksijenin miktarini arttirmada yardimci olacagimi ve daha yiiksek bir
duyarlhiliga yol acacagini vurgulamiglardir [62]. S.P.Bharath ve arkadaslar1 Indiyum katkili
Zn0O (InxZnix, 0<x<0,5) ince filmleri sprey piroliz teknigi kullanilarak biiyiitmislerdir. En
yiiksek duyarlik %81 olarak Ino,03Zno,e70 numunsei i¢in bulmuslardir. In katkisinin (%3)
yiizey etkinligini arttirdigini, gaz sensorlerinin yanit ve geri doniis siirelerini hizlandirdigini

bildirmislerdir [63].

3.7. ZnO'nun Genel Tanitimi

ZnO aragtirlmaya baslandig1 ilk zamanlar sadece boya maddesi olarak kullanilmakta ve
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2 6

“beyaz ¢inko”, “cin beyaz1” veya “cicek beyazi” olarak adlandirilmaktaydi. Cinko oksit,
bakirin eritilmesinden ortaya ¢ikan bir yan iiriin olarak bilinmekteydi. Romalilar ise
“cadmia” olarak adlandirmislar ve piring elde etmekte, melhem yapiminda kullanmislardir.
Bununla birlikte Roma’daki tiim kimyacilar cadmia’nin altina doniistiiriilebilecegini

diistinmiislerdir [64].

Zn0 bilesigi;

»  Genis bir eksiton baglanma enerjisine sahiptir.

» ZnO tabanl aygitlar i¢in kristal biiyiitme teknolojisi i¢inde en pratik olan yariiletkendir.

» ZnO tim asit ve alkalilerde kolaylikla agindirilabilir ve kiiglik boyutlu aygitlarin tiretimi
icin bir firsat saglar.

» Direk ve genis bant araligina sahiptirler.

» Yiksek boyutlarda orgii sabiti ve 1s1sal genlesme sorunu olmaz.

» Yiksek enerjili elektromanyetik radyasyona bilinen en dayanikli yariiletkendir.

Cinko oksit (ZnO), onlarca yildir arastirilan 6nemli bir yariiletkendir. ZnO pek ¢ok benzersiz
optik ve elektriksel 6zellige sahip olan sensor alaninda {imit verici malzemelerden biridir.
Yariiletken, piezoelektrik ve piroelektrik coklu 6zellikler sergileyen essiz bir malzemedir.
ZnO’nin ii¢ 6nemli avantaja sahiptir, dogrudan genis bant aralig1 (3.3 eV) ve biiylik bir
uyarma baglanma enerjisine (60 meV) sahip olan bir n-tipi yariiletkendir [65]. Ultraviyole
emisyonuna yakin ve yiiksek iletkenlik gdsteren dnemli bir fonksiyonel oksittir. ikincisi, gaz
sensor ve transdiiserlerin yapiminda 6nemli bir 6zellige sahip olan piezoelektrik etkisini
gosteren malzemedir. Son olarak ZnO biyo-giivenli ve biyouyumludur. ZnO, gelecekteki
nanomalzemeler arasinda, gaz sensor uygulamlarinda en ¢ok tercih edilen malzeme olmasi
beklenmektedir. ZnO nanoyapili malzemeleri, ylizey akustik dalga filtreleri [66], fotonik
kristaller [67], fotograf dedektorleri [68], 151k yayan diyotlar [69], fotodiyotlar [70], optik
modiilator dalga kilavuzlar1 [71] gibi c¢ok c¢esitli yiiksek teknoloji uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Ayrica, glines pilleri [72-74] varistorler [75], lazer diyotlar (LD'ler) [76]
ve beyaz 151k yayicilart [77], yliksek yogunluklu veri depolama sistemlerinde ¢ok tercih
edilmektedir [78].

Zn0, ferroelektrik olmayan bir bilesiktir ve oldukga biiylik bir elektromekanik ¢iftlenim
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katsayisina sahiptir. Bundan dolayr ZnO Delay Line cihazlar1 ve ylizey akustik dalga
cihazlart (SAW) i¢in bir transduser olarak kullanilan ve iyi bilinen bir piezoelektrik
malzemedir [79-81]. ZnO ince filmler gaz sensorleri, glines pilleri, optoelektronik cihazlar,
seffaf iletkenler ve optik dalga kilavuzlari gibi bir¢ok uygulamada ¢ok kullanilmaktadir [82].
Son zamanlarda ZnO iizerine yapilan arastirma projelerindeki artisa ve ilgili yayin sayilarina
bakildiginda bu alanda yogun bir ilginin var oldugu goriilmektedir. Basliginda ZnO gegen

makale sayisinin yillara gore degisimi Sekil 3.7 de gosterilmistir [83].
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Sekil 3.7. Basliginda ZnO terimi gecen makale sayisinin yillara gore degisimi

3.7.1. ZnO'nun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Bir II-VI bilesigi olarak ZnO, zinc-blend, viirtzit (wurtzite) ve kaya tuzu (rocksalt)
seklindeki kristal yapilarina sahiptir. Temelde II-VI bilesikleri kiibik zinc-blende veya
hegzagonal-viirtzite kristal yapisini alirlar. Ancak ZnO’nun normal ortamda termodinamik
olan kararli faz1 viirtzit olarak goriiniir [84]. ZnO’nun ¢inko-blend, wurtzite ve kaya tuzu
(rocksalt) seklindeki ii¢ ¢esit kristal yapilar1 Sekil 3.8'de gosterilmektedir. Sekil 3.9°da ise
sadece wurtzit yapidaki bir ZnO kristalinin sematik olarak gdsterimi verilmektedir. Sekil
3.8’de goriildiigii gibi gri kiireler okijen (O) atomlarini siyah kiireler ise ¢inko (Zn)
atomlarin1 géstermektedir. Cinko-blend ZnO yapis1 sadece kiibik substratlardaki biiylime ile

stabilize edilebilir ve kaya salgas1 (NaCl) yapisi nispeten yiiksek basinglarda elde edilebilir
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[85]. Bilim insanlarin1 ve aragtirmacilar1 ZnO ve ilgili alanlarda ¢aligmalara iten en 6nemli
etken ZnO’nun 300 °K’de Eg~3.33 eV gibi genis bir direkt bant araligina sahip olmas1 ve
dolayisiyla da optoelektronik ve gaz sensér uygulamalarda potansiyel bir yariiletken

malzeme olarak goriilmektedir [86].

Kaya tuzu Cinko siilfiir Wurtzite

Sekil 3.8. ZnO’nun kristal yapilar1 a) kiibik kaya tuzu b) kiibik ¢inko siilfiir ¢) hekzagonal
wurtzite

[0001]

Sekil 3.9. Wurtzit yapidaki bir ZnO kristalinin sematik gosterimi

Hekzagonal wurtzit yapidaki ZnO’nun fiziksel ozellikleri Cizelge 3.5’te detayl olarak
verilmektedir. Wurtzit yapi, a ve ¢ olan iki 6rgii parametresi ile hegzagonal birim hiicreye
sahip bir yapidir. Iki latis parametresi a ve ¢, hegzagonal yap1 igin; 1,633 liik bir orana sahip

olmasina karsin, ZnO’da bu oran 1,602’dir ve yap1 i¢ ice geg¢mis iki adet siki paket
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hegzagonal gruptan olugsmaktadir (c/a = 8/3 = 1,633) [65, 85]. Bu gruplar ardisik tiggensel
Zn ve O ciftleri gibi ¢ift atomlu siki paketli (0001) diizlemler olarak kargimiza ¢ikarlar. Bu

diizlemlerin paketlenme dogrultular1 da ayni1 dogru iizerinde ve ciftli orgli seklinde

(AaBbAaBb) bir yap1 gostermektedir.

Cizelge 3.5. ZnO’in fiziksel 6zellikleri

Orgii Yapist Hegzagonal Wurtzit

Orgii Sabiti a=3,246 &; ¢=5,13 &; c/a=1,60 A;
Molekiil agirhig Zn=65,38; O=16; ZnO=81,38 gm
Yogunlugu 5,67 gr/cm?

Erime noktasi T=1975 °C

Yasak enerji aralig

3,43 eV (0 °K); 3,3 eV (300 °K)

Eksiton baglanma enerjisi

60 meV

Elektron mobilitesi 200 cm?/Vs (300 °K)
Elektron etkin kiitlesi 0,24 m

Bosluk mobilitesi 5,5 cm*/Vs (300 °K)
Bosluk etkin kiitlesi 0,59 m

Orgii enerjisi 965 Kcal/mol

ZnO wurtzit, yapisal olarak Sekil 3.9’te goriildiigii gibi 2 ayri i¢ ice gegmis hegzagonal siki
paket yapidan olugmaktadir [87]. Her bir elemtin atomu diger elementten 4 atomla gevrilidir
ve olusan bu yapida, ara latisler meydana gelir. Ideal olmayan kosullar altinda, noktasal ve
cizgisel hatalar ve sicakligin etkisiyle degiskenlik gosterse de genel olarak kafes parametresi
de degisiklik gosterebilmektedir. Wurtzit yapida var olan ZnO’lar terslenme simetrisine
sahip degildirler. Dolayisiyla bu yapilar kristal baglarin dogrultusunu gosteren bir polariteye

sahiptirler.

3.7.2. ZnO’nun orgii parametreleri

Bir yariiletkenin 6rgii parametreleri genellikle asagida verilen faktorlere baglidir;

e lletim bandinda bulunan elektronlarin konsantrasyonu
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e Yabanci atom ve kusurlarinin konsantrasyonu
e Dis zorlamalar (6rn: Hidrostatik basing)

o Orgii sicaklig

Herhangi bir kristalin Orgli parametreleri genellikle en dogru bir sekilde yiiksek
¢oziiniirliikli X-151m1 ki kullanilarak dlgiiliir. Orgiiniin genlesmesindeki en dnemli
faktor serbest elektron konsantrasyonudur. Noktasal ve c¢izgisel kusurlar ise ikincil
dereceden faktorlerdir. Wurtzit yapilarda kristalize olan ZnO i¢in 6lgiilen ve hesaplanan 6rgii

parametreleri c/a ve u parametrelerinin karsilastirilmasi Cizelge 3.6’da verilmektedir [88].

Cizelge 3.6. Wurtzite yapidaki ZnO’nun 6rgii parametreleri

a (A c(A) c/a U
3,2496 5,2042 1,6033 0,3819
3,2501 5,2071 1,6018 0,3817
3,2860 5,2410 1,5950 0,383
3,2458 5,2066 1,6021 -
3,2475 5,2075 1,6035 -
3,2457 5,2060 1,600 -

3.7.3. ZnO’nun elektronik bant yapisi

Yariiletken malzemelerinde bant yapisinin ¢ok biiylik bir 6nemi vardir. ZnO’nun oda
sicakliginda 3,3 eV yasak bant araligina sahiptir. ZnO yap1y1 olusturan atomlardan Zn’nin
elektronik konfiglirasyonuna bakilirsa 12 ve O’nun ektronik konfigiirasyonuna bakilirsa 6
tane degerlik elektronu oldugu goriiliir. ZnO’nun toplam 18 degerlik elektronu vardir. Pauli
ilkesi geregi bu elektronlar dolu seviyeleri ikili gruplar halinde dolduracaklarindan toplam 9
dolu seviye olmalidir. T=0 °K’de elektronik band yapisinda, degerlik bandlari iletkenlik

bandlarindan bir boslukla ayriliklar. Bu bosluga enerji band araligi denir.

3.7.4. ZnO’nun kullanim alanlari

Zn0O; fotovoltaik giines pilleri, hidrojen iiretimi ve depolama, optik dalga kilavuzu,

kapasitorler, fotonik kristaller, mikro elektronik cihazlar, gaz sensdrler, orozyona karsi
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korumali kaplamalar gibi farkli uygulamalar i¢in kullanilan bir malzemedir [66-72, 82]. ZnO
malzemeler; nano yapida iiretilmeye uygun olmalari, genis bir gaz algilama yelpazesine
sahip olmalar1 gibi nedenlerle gaz sensorii uygulamalarinda da kullanilabilir bir malzemedir.
Ozellikle oda sicakliginda oksijene olan duyarlilig1 yillardir bilinmektedir. Bununla birlikte
hidrojen basta olmak iizere etanol, aseton, BTEX (benzen, toliien, etil benzen, ksilen) grubu
gibi ugucu organik bilesikler, NO, NO2, NH3 gibi gazlar da ZnO’nin algilayabildigi gazlar
icinde yer almaktadir. Literatiirde ZnO’nin gaz sensoOrii uygulamalarinda kullanimina dair

pek ¢ok calisma yer almaktadir [89-100].
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4. GENEL TEORIiK BiLGILER

4.1. Ince Film Biiyiitme Yontemleri

Ince filmlerin kaplama malzemesinin ve alttasin fiziksel durumu incelenerek kat1 halden,
stvi halden, ¢ozeltiden veya buhar fazindan olmak {izere dort temel yontemle elde edilirler.
Yontem se¢iminde vakum gerektirip gerektirmedigi, temiz oda ihtiyaci gibi fiziksel,
kimyasal, teknolojik, teknik ve ekonomik &zellikler rol oynar. Ince film biiyiitme teknikleri
arasinda Molekiiler Isin Epitaksi (MBE), Atomik Katman Kaplama (ALD) [101], Sol-Jel
[102], Dondiirme ile Kaplama (spin coating) ve Tabaka Adsorpsiyon ve Reaksiyonu
(SILAR) biiyiitme yontemi gosterilebilir [ 103, 104]. Bu tez ¢alismasinda ince film biiyiitme
tekniklerinden SILAR teknigi vakum ve sicaklik gibi 6zel sartlar gerektirmediginden dolay1
tercih edildi.

4.1.1. Tabaka adsorpsiyon ve reaksiyonu (SILAR) biiyiitme yontemi

Successive lonic Layer Adsorption and Reaction (SILAR) teknigi yari iletken film biiyiitme
yontemleri igerisinde vakum gibi pahali donanimlar gerektirmediginden daha pratik, daha
ucuz ve biiylitme agamasinda az zaman harcanmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 son yillarda
oldukca ¢ok tercih edilmektedir. Ek olarak, SILAR yontemi yiiksek kaliteli ZnO ince filmleri
elde etmek i¢in en uygun imalat kosullarin1 saglar [105]. Bu sulu kimyasal yontem, temiz
oda-siibstratin alternatif katyonik ¢6zelti, su, anyonik ¢ozelti ve tekrar oda sicakliginda suya
daldirilmasini igceren dort asamali bir islem igerir. ZnO ince filmlerin SILAR teknigi ile

sentezi hakkinda ¢ok sayida bilimsel arastirma rapor edilmistir [106-108].

SILAR yonteminde, alttas lizerine biiyiitiilecek malzemenin kalinliginin kontrol edilebilmesi
SILAR dongii sayisinin belirlenebilmesi ile miimkiindiir ve bu durum SILAR ince film
biiyiitme yonteminde en énemli parametrelerden biridir. ince filmlerin SILAR y&ntem ile
biiylitme semas1 Sekil 4.1°de verilmektedir. SILAR yonteminde, dongii sayist arttikca
numune kalinlig1 artar ve kararli bir yap1 elde edilir. Fakat SILAR dongii sayisinin fazla
olmas1 numunenin kalitesini bozulacaktir. Bunun nedeni numune kalinlig1 belli bir degerin
izerine ulaginca iyonlar tortu seklinde yiizeyde birikmeye baglayacak ve bunun sonucunda

kopmalar kolaylasacaktir.
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Sekil 4.1. SILAR ince film biiylitme yonteminin semasi

SILAR yontemi, uygulama olarak basit olmasinin yaninda bir¢ok avantaja sahiptir. Bunlar:

Filmi, herhangi bir elementin herhangi bir oraninda katkilamak i¢in, sadece onu katyonik
veya anyonik ¢ozeltinin bazi formlarina katmak yeterlidir.

SILAR, yiiksek kalitede altlik ve biiyiitme asamasinda vakum gerektirmemektedir. Ince
film biiylitme teknikleri arasinda maliyet ve biiylitme agisindan kolaylik saglar.
Biiyiitiilecek ince filmin kalinligi, ¢okeltme dongiisii sayisin1 degistirerek rahatlikla
kontrol edilebilir.

Yiiksek enerjili yontemlerinden farkli olarak c¢okeltilen malzeme icin zarar verici
1sinmalar1 yoktur.

Alttas, boyutlar ve yiizey profili ile ilgili hi¢bir sinirlama yoktur.

Bundan baska diger biiyiitme tekniklerine gore ucuz, pratik ve genis alanda cokeltme

yapmak i¢in kullanighdir. Cam beherler igerisinde, oda sicakliginda kolaylikla biiyiitme

islemi gerceklestirilebilir. Biiyiitme islemi yapilacak kimyasal malzemeler ucuzdur ve kolay

bulunabilir. Kimyasal bir yontem olmasindan dolayr hem ucuz hem de cesitli alttaslar

kullanilabilir. Cozeltinin kolaylikla ulasabilecegi herhangi bir ¢dziinmez ylizey ince film

iiretimi i¢in tercih edilmelidir [109].
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4.2. Yapisal Karakterizasyon Teknikleri

4.2.1. Taramah elektron mikroskopu (SEM)

Bir taramal1 elektron mikroskobu (SEM), ylizeyi odaklanmis bir elektron 1s1n1 ile tarayarak
numunenin goriintiilerini lireten bir elektron mikroskop tiiriidiir. Elektronlar numunedeki
atomlarla etkilesime girerek yiizey topografyasi ve numunenin bilesimi hakkinda bilgi igeren
cesitli sinyaller iiretir. Elektron 1s1n1 raster tarama diizeninde taranir ve 1g1nin konumu, bir
goriintii liretmek i¢in algilanan sinyalin yogunlugu ile birlestirilir. En yaygin SEM modunda,
elektron 1511 tarafindan uyarilan atomlarin yaydigi ikincil elektronlar, Everhart-Thornley
dedektorti kullanilarak tespit edilir. Tespit edilebilecek ikincil elektronlarin sayis1 ve
dolayisiyla sinyal yogunlugu, diger seylerin yani sira, rnek topografyasina baglidir. SEM
cihazi ile 1 nanometreden daha iyi ¢oziiniirliik saglayabilir. Ornekler konvansiyonel SEM'de
yiiksek vakumda veya degisken basing veya cevresel SEM'de diisiik vakum veya 1slak
kosullarda ve 6zel aletlerle ¢ok ¢esitli kriyojenik veya yiiksek sicakliklarda gozlenir. SEM

cihazinin yapisi Sekil 4.2’de sematik goriiniisii verilmektedir.

Genelde SEM cihazinda Sekil 4.2°de gorildiigii gibi ilk elektron tabancasi, elektronlari
numuneye dogru hizlandirmak ic¢in anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek igin
manyetik mercekler, demeti numune iizerinde odaklamak i¢in odaklama mercekler, geri
sacilan elektron detektort, ikinci elektron detektorii, odaklama mercege baglh farkli aparatlar
ve tarama bobinleri bulunur. Mercek sistemleri elektromanyetik alanla elektron demetini

numune iizerine odaklanmaktadir [110].
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Sekil 4.2. Taramal1 elektron mikroskobunun sematik goriiniisii

Herhangi bir numune veya numune iizerinde elementel kompozisyonu tanimlamak i¢in
Enerji yayilimli X-151m1 Analizi (EDAX) kullanilir. EDAX genel olarak SEM cihazinda
kullanilan bir tekniktir. Numune iizerine taramali elektron demeti gonderilerek analiz islemi

gerceklestirilir.

Resim 4.1. Taramali elektron mikroskobu
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Bu tez caligmasinda yiizey kaplama gerektirmedigi i¢in oda sicakliginda Resim 4.1’de
fotografi verilen Quanta FEG 450 SEM cihaz1 kullanilarak, iiretilen ince filmlerin SEM ve

EDAX o&l¢iimleri Erzincan Universitesi Merkez Laboratuvari’nda yapildi.

4.2.2. X-151m1 kirmmmm teknigi (XRD)

Baska bir karakterizasyon teknigi ise X-1ginlar1 kirmimidir. 1895 yilinda Alman fizikgisi
Wilhelm Rontgen tarafindan X-1sinlar1 kesfedilmistir [111]. X-Isin1 Kirmnimai teknigi (XRD),
bir kristalin fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine bagli olarak, X-1sinlarin1 karakteristik
diizen igerisinde kirmasi esasina dayanir. XRD’de kullanilacak malzemenin az miktardaki
parcasi analiz i¢in yeterlidir. XRD analizi sirasinda kullanilan malzeme bozulmaz. XRD
cihazi ile kristal ve toz halindeki malzemelerin, numunelerin ve polimerlerin incelemeleri
yapilabilir. XRD cihaz ile elde edilen desenler biiyiitiilen ince filmlerin karakteristik bir
ozelligidir ve her ince film i¢in fakli bir kirinim deseni elde edilir. XRD desenlerdeki pik
genislikleri (FWHM) ve piklerin siddetleri baz alinarak ince filmlerin kristallesme kalitesi,
tanecik (grain) boyutlar1 hakkinda birgok bilgi edinilebilir [ 112]. Bununla birlikte, X-1s1nlar1
bir kristal iizerine sacildigi zaman, 1sinlar kristal ylizeyinden tam yansimaya ugrar ve
kristaldeki atomlarin paralel diizlemleri tarafindan sacilir. Kristal yapida goriilen bu
sacilimlar kirmnim olarak isimlendirilir. X-1sinlar1 kirtnimi Bragg kanunu ile agiklanabilir.
Sekil 4.3°te sematik olarak gosterilen Bragg kanununun en basit sekli asagida denklem

4.1’de verilmektedir.

nA = 2dsinf (4.1)

Sekil 4.3. Bragg kanununun sematik gdsterimi
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Orgii diizlemleri arasindaki mesafe d, 6-bragg acis1, n sacilma mertebesi, 4 dalgaboyudur.
Bu kanuna dayanan X 1sim1 kirinimi bir malzemenin atomik yapis1 hakkinda bilgi verir.
XRD, ozellikle kristal ve amorf materyalleri ayrit etmek i¢in malzeme karakterizasyonu
alaninda son derece Onemli bir tekniktir. Faz igerigin bircok mineral ve malzemede
belirlemek i¢in de kullanilabilir. Ayrintili bir ince film hazirlama gerktirmemesi ve malzeme
bozucu etkisi olmayan yontemlerinden birisi oldugu i¢in ince filmlerin kristalografik

yapisini belirlemede etkili bir yontemdir [113].

XRD alttag iizerine biiyiitillen ince filmlerin karakterizasyonu i¢in ¢ok kullanilan bir
tekniktir. X-1smlari, malzemeleri delip gecer ve bdylece hem filmin hem de alttasin
ozelliklerini belirlemek icin bilgi verebilir. Genel olarak XRD; goniometre, tiip, 6l¢limler
icin gerekli slit sistem, numune tutucu ve dedektorden olusur. Bu birim dikey ve yatay olarak
radyasyon korumasi yerlesmesinde veya ayirma masasinda yiiklenir. Bu tez ¢aligmasinda
iiretilen numunelerin XRD 6l¢iimleri Gazi Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Metalurji
Malzeme Miihendisligi Boliimiinde’nde Resim 4.2‘de fotografi goriilen dalgaboyu A =
1,5405 A (CuKa) olan D8 Advance XRD cihaz ile yapildi. Olgiimler oda sicakliginda ve

atmosfer basincinda yapildi.

Resim 4.2. X-1sinlar1 kirinimi cihazi



41

4.2.3. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), Binnig, Quate ve Gerber tarafindan 1986 yilinda
iretilmistir. AFM ile malzeme ylizeyi analizleri yapilmaktadir. AFM'nin en O6nemli
ozellikleri; 6zel 6rnek hazirlanmasi, vakum v.b. sartlar1 gerktirmeyen, incelenen numune

yiizeyinin molekiiler veya atomik seviyede ii¢ boyutlu goriintiisiinii verebilmesidir.

AFM 6rnek ylizeyi tarayan ve uzaysal bilgi toplayan esnek bir ince bir igne (prob) kullanilir.
Igne ve yiizey atomlar1 arasinda atomik boyutta bir uzaklik bulunur ve igne numunenin
yiizey lizerinde hareket ettik¢e atomlar aras1 potansiyeller numune yiiziinden tekrar gubugu
hareket eder. Boylece atomlar arasi potansiyel kuvvetlerin denge c¢ubugu tarafindan
Olciilmesi ile ylizey topografisi angstrom seviyesinden 100 mikrona kadar dlgebilmektedir.
Bazi durumlarda AFM tek bir molekiiliin hatta tek bir atomun iki veya {li¢ boyutlu

goriintlistinii alabilir [114].

Resim 4.3. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM WORKSHOP TT-2)

AFM, ozellikle basta ¢cevre ve tip teknolojileri olmak iizere telekomiinikasyon, biyomedikal,
elektronik, kimyasal ve uzayve enerji gibi alanlan etkileyen genis bir teknoloji araliginda

malzeme problemlerini ¢6zmek i¢in kullanilmaktadir [114]. AFM ile incelenen malzemeler,
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seramikler, camlar, biyolojik membranlar, polimerler ve yariiletkenleri icermektedir. AFM
teknigi ile tanecik blyiikligli ve ince filmlerin ylizey piriizliliiginin (RMS) nicel

Olctimlerini de saglayabilir.

Bu tez caligmasinda biiyiitiilen ince filmlerin yiizey goriintiileri Resim 4.3’te fotografi
goriilen AFM cihaz ile yiizey karakterizasyonu yapilmistir. Uretilen numunelerin AFM
ol¢iimleri Gazi Universitesi, Fen Fakiiltesi, Fizik Boliimii, Diisiik-boyutlu Malzemeler ve
Aygitlar Aragtirma Laboratuvari’'nda AFM WORKSHOP TT-2 cihazi ile oda sicakliginda

ve atmosfer basincinda yapildi.

4.2.4. Optik sogurma olciimii

Optik sogurma Olgiimleri, bir yariiletkenin yasak enerji aralifini belirlemek i¢in en ¢ok
kullanilan metotlardan birisidir. Eger yasak enerji aralig1 belirlenecek numune {izerinden 151n
gecirilmesine uygun bir malzeme ise bu yontem kullanilir. Yapilan bu dlgiimler, iiretilen
numuneler 6lgiim sirasinda ve oncesinde herhangi bir zarar gormedigi i¢in oldukga tercih

edilir.

Optik sogurma Slgiimleri, bir numune ile etkilesimi nedeniyle, frekans veya dalga boyunun
bir fonksiyonu olarak radyasyonun emilimini 6l¢en spektroskopik teknikleri ifade eder.
Numune, enerjiyi, yani 1sinim alanindan fotonlar1 emer. Sogurma yogunlugu, frekansin bir
fonksiyonu olarak degisir ve bu varyasyon, absorpsiyon spektrumudur. Optik sogurma, bir
numunede belirli bir maddenin varligin1 belirlemek ve bir¢ok durumda mevcut madde
miktarin1 6lgmek i¢in analitik bir kimya araci olarak kullanilir. Kizil6tesi ve ultraviyole
goriiniir spektroskopi, analitik uygulamalarda 6zellikle yaygindir. Optik sogurma ayrica
molekiiler ve atom fizigi, astronomik spektroskopi ve uzaktan algilama ¢aligmalarinda

kullanilir [113].

Bu tez calismasinda iiretilen numunelerin optik sogurma &lgiimleri Ankara Universitesi
Fizik Miihendisligi Béliimii Optik Malzeme Uretim ve Karakterizasyon Laboratuvari’nda

Resim 4.4°te gosterilen UV-VIS 1800 Shimadzu cihazi ile yapildi.
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Resim 4.4. Optik sogurma cihazi

4.3. Gaz Algilama ve Empedans Olgiimleri

Uretilen her bir sensériin gaz algilama ve empedans 6zelliklerin incelemesi igin Sekil 4.4 te
gosterilen gaz 6l¢lim sisteminde sicakliga bagl direng degisimi 6l¢iimleri, gaz dlgiimleri ve

empedans Ol¢timleri yapildi.

4.3.1. Gaz algilama 6lciim sistemi

Sensorler, bulunduklar1 ortamdaki fiziksel veya kimyasal degisimleri elektrik sinyaline
dontistiirebilen aygitlardir. Gaz sensdrleri, gaz ortaminda ¢alisan ve gazlarin varligini tespit
etmeye yonelik aygitlardir. Gaz algilama 6lgiim sisteminin blok diyagrami asagidaki Sekil
4.4’te verildi. Gaz sensor Olciim sistemi Keithley 2400, LakeShore 325 sicaklik kontrol
cihazi, Keysight E4990A empedans 6l¢tim cihazi, MKS akis kontrolciileri (MFC), gaz
Olctimleri i¢in modifiye edilmis sensor hiicresi, kuru hava, NO gazi ve vakum pompasindan

olusmaktadir.

Gaz sensor hiicresi; numune tutucu, hedef gazin giris ve ¢ikisini saglayan gaz vanalar1 ve
sensoriin Keithley 2400 cihazi ile Keysight E4990A empedans cihazina baglanabilmesi i¢in
BNC konektorlerden olusmaktadir. Sensoriin sicakligini tespit edebilmek icin yariiletken
sensOr baglant1 uglari, numunenin gerektiginde 1sitilabilmesi i¢in Lakeshore 325 sicaklik
kontrolciisiine ait baglant1 uglar1 da ayrica sensor hiicresinde mevcuttur. Gaz sensor lgiim

sistemi ve sensor hiicresi Resim 4.5°te verilmektedir.
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NO gaz algilama 6lciimleri Keithley 2400 cihazi kullanilarak yapildi. Tlk &nce biiyiitiilen
sensorler, sensor hiicresine yerlestirildi. Lakeshore 325 sicaklik kontrolciisii kullanilarak
hiicreye yerlestirilen sensorler belirlenen sabit sicaklik ortaminda tutuldu. Sensér yiizeyine
gaz akisi, (MKS) gaz basing ve akis kontrolciileri kullanilarak saglandi [115]. Akis
kontrolciileri kullanilarak istenilen hedef gaz konsantrasyonlar1 ayarlandi ve gaz dlglimleri

yapildi. Gaz Slgiimlerinin ardindan empedans 6l¢iimleri yapildi.

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Sensdr Hiicresi

Dijital MFC O[]
Arayiizii =

Lakeshore 325 Sicaklhik
Kontrolciisii

B = R O

Keithley 2400 Akim Gerilim Cihaz1 Keysight E4990A Empedans Analizori

Sekil 4.4. Gaz sensor 6lgiim sisteminin blok diyagrami

Resim 4.5. Gaz sensor 6l¢iim sistemi (a) ve sensor hiicresi (b)
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4.3.2. Empedans ol¢iimii

Empedans genel olarak kapali elektriksel bir devreye uygulanan AC gerilim sonucu
devreden gegen akimin karsilastigi frekans bagimli veya bagimsiz tiim direng etkilerini ifade
eder. Ara ylizey tuzaklarinin incelenmesinde, siganin hesaplanmasinda, dielektriklerin
aragtirmalarinda ve birgok alanda empedans spektroskopisi kullanilmaktadir [116, 117].

Empedans spektroskopisi Resim 4.6’da verilmektedir.

Empedans, reel ve sanal kisimlardan olugsan kompleks bir ifadedir. Empedansin reel Z'
bilesenini, sanal Z'"’nin gergek bileseninin bir fonksiyonu olarak tanimlayan bir Cole-Cole

egrisi (Nyquist egrisi) olarak goriilebilir. Numunelerin 6l¢iilen kompleks empedansi Z*(w)

asagidaki gibi ifade edilebilir;

[E=4=-] 5 W N-
@5( tﬁki
5 o000
=X—) (ﬁ\uw OO
(M=) NS

=M= (=) (=H=H=) A
[= um\ W) (=W ]

Resim 4.6. Keysight E4990A empedans cihazi

7" () = Z'(0) + iZ2"(®) 4.2)

Z'(o) ve Z""(w) frekans fonksiyonu olarak reel ve sanal empedans bilesenleridir.

Yariiletken malzemelerin ve aygitlarin empedans karakteristikleri deneysel olarak dlgiilen
Z'(®) - Z'"(w) verileri kullanilarak belirlenebilir ve incelenen fiziksel yapinin esdeger devre

bicimi modellenebilir. Bu modellemeler i¢in de genellikle Cole-Cole olarak adlandirilan
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¢izim ve analiz yontemi kullanilmaktadir. Yarim ¢ember seklindeki bu grafik vasitasiyla
empedansin agisal frekansa gore biiylkliigii, Z, faz agis1 6, ve devrenin zaman sabiti 7, ve R,
& R, parametreleri kolaylikla saptanabilir. Cole-Cole grafiginin en belirgin 6zelligi sudur;
yarim ¢emberin gercel empedans eksenini ilk kestigi noktada frekans degeri en {ist limitine
ulagir ve bu nokta Rs direnci verir. Yarim ¢emberin saginda kalan ikinci kesilen nokta ise

diisiik frekans degerlerine karsilik gelir ve Rs + Rp toplam direng degerine esit olur [113].

Bu tez calismasinda iiretilen numunelerin empedans dlgiimleri Keysight E4990A 20 Hz - 10
MHz cihaz1t kullanilarak yapildi. Biiylitiilen sensorler gaz algilama Ol¢lim hiicresine
yerlestirildi ve sicaklik kontrolciisii yardimiyla sensorler belirlenen sicaklikta tutuldu.
Olgiim hiicresine baglanilan empedans 6l¢iim cihaziyla oda sicakligindan 250 °C sicakliga

25 °C adimla 20 Hz — 1,5 MHz frekans araliginda empedans ol¢timleri yapildi.
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Metal Oksit ince Filmlerin SILAR Yéntemi ile Biiyiitiilmesi

SILAR ince film yontemi 1985 yilinda Nicolau tarafindan bildirilen nispeten yeni ve daha
az arastirilmig bir yontemdir [118]. Ayrica, ince filmlerin biiylitiilmesinde en pratik ve ¢ok
kullamsh ydntemlerinden birisi olarak bilinmektedir. Ince film biiyiitme ydntemi olarak
SILAR ucuz, yiiksek kaliteli yiizeyler gerektirmeyen, oda sicakliginda vakum gerektirmeden
caligabilen bir yontemdir. SILAR oda sicakliginda veya oda sicakligina yakin sicakliklarda
ve yariiletken, metal, yalitkan gibi ¢esitli taban malzemeler kullanilabilir. Bununla birlikte,
herhangi bir alt tabaka malzemesine (¢6ziinmez) veya yiizey profiline kolay adapte olabilir.
SILAR ile iyi kalitede ince filmler elde etmek i¢in gerekli olan parametreler, dongii sayisi,
durulama zamani, ¢ozeltilerin konsantrasyonu ve adsorpsiyonu gibi hazirlama sartlarini
diizenlemektir [109]. Bu tez ¢alismasinda numuneler SILAR ince film biiylitme yontemi ile

biiyiitiildii ve biiyiitme islemi detayl1 olarak asagidaki kisimlarda detayl1 anlatildi.

5.2. Taban Malzemelerinin Hazirlanmasi

Biiytitiilecek numunelerin taban malzemesi olarak cam (mikroskop lam) kullanildi. Cam
taban malzemeler, 9 mm genislikte ve 25 mm uzunlukta kesildi. Kesim isleminin ardindan
cam taban malzemeler, Oncelikle kirlerden arindirilmak i¢in sabunlu suda iyice yikandi.
Yikama isleminden sonra cam taban malzemeler aseton i¢inde 10 dakika ultrasonik banyoda
temizlendi. Daha sonra bire bir (1:1) etanol su karisimi i¢cinde 10 dakika ultrasonik banyoda
temizlendi. Temizlenen cam taban malzemeler daha sonra azot gazinda kurutuldu ve SILAR

yontemi ile biiyiitiilmesi i¢in hazir hale getirildi.

5.3. ZnO Ince Filmlerinin Biiyiitiilmesi

ZnO ince filmlerinin biiyiitiilmesi i¢in ([Zn(NH3)4]*") ¢inko-amonyak ¢ozelti kullanilda.
Cinko-amonyak kompleksini hazirlamak icin 0,1M ZnCl> (pH=5.,5) ve %25-28 NH3
cozeltileri [Zn:NH3=1:10] molar oraninda karistirildi. ZnO ince filmlerin SILAR metodu ile
bliylitiilme mekanizmast Sekil 5.1’de sematik olarak gosterilmistir. Biiylime asamasinda

gerceklesen kimyasal reaksiyonlar asagida verilmistir:
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ZnCl, + 2NH40H < Zn(OH), + 2NH4* + 2CI- (5.1)
Zn(OH), + 4NH4" < [Zn(NH3)4]?* + 2H,0 + 2H" (5.2)
[Zn(NH3)s]** + 4H,0 — Zn(OH), (s) + 4NHs* + 20H" (5.3)
Zn(OH)2 (s) — ZnO(s) + H20 (5.4)

ZnCl, ve NHj; cozeltileri karistinldiginda yukaridaki reaksiyonlar gerceklesir ve
[Zn(NH3)4]*" (pH=10) kompleksi olusur. Cam taban malzemesi [Zn(NH3)4]*" ¢ozeltisi
icerisinde 20 saniye bekletilir ve [Zn(NH3)4]*" kompleksini i¢eren bir sulu ince film tabakasi
cam taban malzeme yiizeyine kaplanir. Cam taban malzemesi ¢ozelti igerisinden ¢ikarilir ve
90 °C sicakligindaki saf su icerisinde 7 saniye bekletilir. Burada amag, Zn(OH),—ZnO

doniistimiinii saglamaktir.

Cam taban
#~ malzemesi
'ﬁ}:’ Havada g} ZnO
. kurutma |} i ince filmi
— [l :
. 60 saniye g:} H
20 saniye 7 saniye 30 saniye
[Zn(NH3)4)%" Sicak su Saf su
cl; 90 °C
[Zn(NH3)4]?t= = = = Cl; seseee ZnO parcaciklar #iF #F MF  ZnO tabaka «eeeeeeenes

Sekil 5.1. ZnO ince filmlerin SILAR teknigiyle biiyiitiilme mekanizmasi

Cam taban malzemesi 90 °C sicakligindaki saf su igerisinden ¢ikartilarak 60 saniye boyunca
hava ortaminda kurutulur. Son olarak cam taban malzemesi oda sicaklifindaki saf su
icerinde 30 saniye c¢alkalanir. Boylece bir SILAR turu tamamlanarak kat1 bir ZnO tabakas1
elde edilir [108, 109, 119].
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5.4. Ni katkili ZnO Numunelerinin Biiyiitiilmesi

Ni katkili ZnO numunelerinin biiyiitiilmesi i¢in cam taban malzemesi hazirlandi ve sonra
cam alttaslar temizlendi. Temizleme isleminden sonra istenilen katki oraninda ¢ozeltiler
hazirlandi. Zni«NixO ince filmlerin SILAR biiyilitme yontemi ile ince filmler biiyiitiildii.

Biiyiitme asamasinda gerceklesen kimyasal reaksiyonlar agagida verildi:

ZnCly + 2NH4OH < Zn(OH), + 2NH4" + 2CI (5.5)
Zn(OH), + 4NHy" > [Zn(NH;3)4]*" + 2H,0 + 2H" (5.6)
NiCl, + 2NH4OH > Ni(OH), + 2NH4" + 2CI (5.7)
Ni(OH), + 4NH4 <> [Ni(NH3)4]*" + 2H,0 + 2H" (5.8)

ZnCly, NiCl, ve NHj3 cozeltileri kanistirildiginda yukaridaki reaksiyonlar gergeklesir ve
[Zn(NH3)4]** ve ([Ni(NH3)4]*") (pH=10) kompleksi olusur. Cam taban malzemesi
[Zn(NH3)4]*" ve ([Ni(NH3)4]*") ¢ozeltisi icerisinde 20 saniye bekletildi ve sulu ince film cam
taban malzeme ylizeyine kaplandi. Cam taban malzemesi ¢6zelti i¢erisinden ¢ikarilip ve 90
‘C sicakligindaki saf su igerisinde 7 saniye bekletildi. Buradaki hedef, Ni(OH),—NiO
donlisimiinii saglamaktir. Sicak sudan c¢ikarilan alttaglar hava ortaminda 60 saniye
bekletildi. Daha sonra 30 saniye boyunca oda sicakligindaki saf suda bekletildi. Boylelikle
bir SILAR dongiisii tamamlanmis oldu ve cam taban malzeme {izerinde Zng 75Nio250,
Zno,50Ni0,500, Zno25Nig,750 ve NiO ince filmleri biiyiitiildii. SILAR yontemi ile yapilan ince
film biiylitme ¢alismalar1 ve biiyiitillen ince filmler fotograflar1 Resim 5.1 ve 5.2°de

verilmektedir.

Resim 5.1. Laboratuarda SILAR yontemi ile yapilan ince film biiyiitme ¢aligsmalari
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Resim 5.2. SILAR yontemi ile biiyiitiilen ince filmler

5.5. In Katkih ZnO Ince Filmlerinin Biiyiitiilmesi

In katkili ZnO ince filmlerinin biiyiitiilmesi i¢in [Zn(NH3)4]*"
[In(NH3)4]** indiyum-amonyak kompleksi kullanilir. [Zn(NH3)4]** ve [In(NH3)4]*
komplekslerini hazirlamak i¢in 0,1M ZnCl: (pH=S,5), 0,1M InCl3 (pH=S,5) ve %25-28 NH3
¢ozeltileri kullanilir. %1, %3, %5 ve %7 In katki oranlarina gore [Zn(NH3)s]*" ve

¢inko-amonyak kompleksi ve

[In(NH3)4]** kopmleksleri uygun oranlarda karistirilarak In katkili ZnO ince filmler
yukaridaki biliyilitme asamalar1 yapilarak biiyiitiildii. Boylece In katkili ZnO ince filmler
SILAR yontemi ile %1, %3, %5 ve %7 In katki oranlarina gore In-ZnO ince filmler elde
edildi. Biyiitilen numuneler indiyum katki oranina bagl olarak 1ZO-1, IZO-3, 1ZO-5 ve
1Z0O-7 diye adlandirildi. Sekil 5.2°de In katkilt ZnO ince filmin semasi verilmektedir.

Altin interdigital In katkili ZnO ince film

Gimisteli | bontak I0T) 7
\9 mm

b V4

Gumiig pastasi /
/ 25 mm

Cam alttag

Sekil 5.2. In katkili1 ZnO ince filmi



51

5.6. Uretilen ince Filmlerde IDT Kontaklarin Alinmasi

Biiyiitme islemi tamamlandiktan sonra altin interdijital (IDT) kontaklarin tiretimi i¢in gerekli
calismalar yapildi. Oncelikle lazer sistem ile IDT kontaklar icin Resim 5.3’te gosterildigi
gibi metal levha {lizerinde maske hazirlandi. Elektrot kalinligi 1 mm’dir. IDT kontak
yapilmasi i¢in Resim 5.4’te gosterilen VAKSIS marka PVD Vapor 3T model Termal

Buharlastirma cihazi1 kullanildi. 11k olarak % 99,9 saflikta altin, maske iizerine yerlestirilen

numunelerin ilizerine buharlastirildi.

Resim 5.3. Interdijital kontak iiretimi i¢in hazirlanan metal maskeler

Yo

Resim 5.4. Termal buharlastirma cihazi
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5.7. Uretilen Ince Filmlerde Tavlama Isleminin Yapilmasi

SILAR biiyiitme isleminin ardindan gaz OGlgiimleri yapilan sensér malzemeleri tavlama
firminda 300 °C sicakliklarda 13 dakika azot gazi ortaminda tavlandi. Tavlama islemi
yapilirken firmm 300 °C’ye getirildi ve numuneler tavlama firini igine yerlestirildi. Resim

5.5’te tavlama firini verilmektedir.

Resim 5.5. Tavlama firini
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6. ARASTIRMA BULGULARI

6.1. Giris

Ilk olarak bu boliimde farkli SILAR déngiilerde iiretilen Zn,«NizO ince filmlerin XRD, SEM,
EDAX ve optik sogurma analizleri yapildi ve sonuglar yorumlandi. Oncelikle numunelerin
gaz sensorii olarak calisma sicakligini belirlemek icin sicakliga baglit NO gaz algilama
Olctimleri yapildi. Duyarliligin en ytliksek oldugu sicaklik, ¢alisma sicakligi olarak belirlendi
ve farkli gaz konsantrasyonlarinda dinamik gaz ol¢iimleri yapildi. Daha sonra iretilen
sensorlerin segicilik 6l¢iimleri yapildi. Bu islemlerden sonra sensorler 300 °C sicaklikta 13
dakika azot gazi ortaminda tavlanarak tiim analizler yeniden yapildi. ince fimlerin XRD,
SEM, EDAX ve UV optik sogurma analizleri tekrar yapildi. Boylelikle tavlamanin ince
fimler iizerindeki etkileri incelendi. Ikinci olarak SILAR yontemi ile 40 dongiide iiretilen ve
300 °C sicaklikta tavlanan In katkili ZnO numunelerinin XRD, SEM, EDAX ve optik
sogurma analizleri yapildi ve NO gaz algilama 6zellikleri sistematik bir sekilde incelendi.
Yanit ve geri doniis zamanlar1 gaz sensorlerinde duyarlilik kadar 6nemli iki parametredir.
Optimum ¢aligma sicaklikta yapilan gaz Olgiimleri ile yanit ve geri doniis zamanlari

hesaplandi.

6.2. Tavlanmamis ZnixNixO Ince Filmlerin Yapisal, Morfolojik ve Optik Ozellikleri
6.2.1. Tavlanmamis ZnixNixO ince filmlerin XRD analizleri

Sekil 6.1°de 20, 30 ve 40 SILAR dongiisii ile iiretilen Zn;xNixO ince fimlerin XRD analizleri
verilmektedir. SILAR dongii sayist arttikga filmlerin pik siddetlerinde artis ve yaripik
genisliklerinde azalma oldugu goriildii. Bu da SILAR dongii sayisi arttik¢a filmlerin kristal
yapilarinin iyilestigini gostermistir. Ayrica, filmlerdeki katkilama orani (x) arttik¢a katkisiz
filmlere (ZnO) kiyasla pik siddetlerinde azalma ve yaripik genisliklerinde artma gézlendi.
Nikel katkili ince fimlerde hekzagonal ZnO fazindan kiibik NiO fazina dogru gecis oldugu
goriildii. XRD desenlerinden goriildiigii gibi, katkilama orani arttikga ZnO fazina ait piklere

ilaveten NiO fazina ait piklerde kirinim desenlerinde gozlendi.
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Sekil 6.1. (a) 20 dongii (b) 30 dongii ve (¢) 40 dongii tiretilen ZnxNixO ince filmlerin
XRD analizleri

6.2.2. Tavlanmamis Zn1xNixO ince filmlerin SEM analizleri

Her bir katkilama oranina bagli olarak ve farkli SILAR dongiilerde {iretilen ince filmlerin
analizleri sirasiyla yapildi. Sekil 6.2°den Sekil 6.6’ya kadar olan grafiklerde 20, 30 ve 40
dongli tretilen ZnixNixO ince fimlerin SEM analizleri verilmektedir. Tim SEM

goriintiilerinde skala ayn1 100.000X kez biiyiitilmiistiir.

SEM analizlerinden goriildiigii gibi parlak bolgelerle birlikte nispeten karanlik bolgeler de
goriilmektedir. Bu durum farkli yiiksekliklerden gelen elektron sinyallerinin sonucudur ve

ince filmlerin kalinlik olarak homojen olmadigini gostermektedir.
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Sekil 6.1. Devam (a) 20 dongii (b) 30 dongii ve (¢) 40 dongii iiretilen ZnixNixO ince

filmlerin XRD analizleri
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Sekil 6.2. (a) 20 dongii, (b) 30 dongii ve (c¢) 40 dongii iiretilen katkisiz ZnO ince fimlerin
SEM analizleri

Sekil 6.3. (a) 20 dongii, (b) 30 dongii ve (c¢) 40 dongii iiretilen Zno,75Nio250 ince fimlerin
SEM analizleri

Sekil 6.4. (a) 20 dongii, (b) 30 dongii ve (c¢) 40 dongii iiretilen Zno,50Nio,500 ince fimlerin
SEM analizleri
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Sekil 6.5. (a) 20 dongii, (b) 30 dongii ve (c¢) 40 dongii iiretilen Zno,25Nio,750 ince fimlerin
SEM analizleri

Sekil 6.6. Devam (a) 20 dongii, (b) 30 dongiive (¢) 40 dongii liretilen NiO ince fimlerin
SEM analizleri

Filmlerdeki daha karanlik goriilen bolgelerdeki olusumlar daha kiigiik tanelerden veya
bosluklardan olusmakta, nispeten daha kalin olan parlak bolgelerdeki olusumlar ise daha
biiyiik tanelerden olustugu goriilmektedir. Uretilen ince filmlerin SEM goriintiisiinden, taban
malzeme yiizeyinde yogun bir tabakalasmanin ve homojenligi bozan biiyiimenin oldugu

goriilmektedir.

6.2.3. Tavlanmamis Zn1xNixO ince filmlerin EDAX analizleri

Sekil 6.7°den Sekil 6.10’a kadar olan grafiklerde ZnixNixO filmlerin EDAX analizleri
verilmektedir. EDAX analizleri SEM goriintiilerinin odaklandig1 bolgelerden alinmistir.
Bilindigi gibi bolgeden golgeye degisimler gosterebilmektedir. Genel bir fikir edinmek
amaci ile bu analizler yapilmistir. EDAX analizlerinden, katki oranina bagl olarak Zn, Ni
ve O elementlerinin numunelerde bulunma oranlarinda degisimler gozlenmektedir. EDAX
analizlerinde Si, Ca ve C elementlerinin varlif1 alttag malzemesinden kaynaklanmaktadir.
Ayrica, EDAX analizleri ZnixNixO numunelerinin SILAR teknigi ile stokiyometrik olarak

uygun katkilama oranlarinda iiretildigini gostermektedir.
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6.2.4. Tavlanmamis Zn1xNixO ince filmlerin optik analizleri

Filmlerin sogurma katsayis1 hesaplanarak ve degerlik ve iletim bandi arasindaki gecislerin
direk oldugu dikkate alinarak optik bant araligi hesaplar1 asagidaki formiile dayanarak
hesaplanmistir [63].

ahv = A(hv — E;)" 6.1)

hv, foton enerjisi, A 107 ile 10® m™! arasinda enerjiden bagimsiz bir sabit ve n=1/2 (direk
gecisler i¢in)’dir. Hesaplamalar, Esitlik 6.1’e dayanarak, (ahv)? — hv grafiginin lineer olan
bolgesinin  hv (enerji) eksenini kestigi noktanin, E, degerini verdigi goz Oniinde

bulundurularak yapilmistir.

Sekil 6.11°de 20, 30 ve 40 dongii iiretilen ZnxNixO ince fimlerin optik sogurma dl¢iimleri

kullanilarak ¢izilen (ahv)? (eVem™)?’nin enerjiye bagh grafikleri verildi.
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Sekil 6.11. (a) 20 dongii, (b) 30 dongii ve (c) 40 dongii iiretilen Zn;xNixO ince fimlerin
optik sogurma dl¢iimleri kullanilarak ¢izilen (ahv)? (eVem™)?’nin enerjiye
bagl grafikleri
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Sekil 6.11. Devam (a) 20 dongii, (b) 30 dongii ve (c) 40 dongii iiretilen Zni.xNixO ince
fimlerin optik sogurma dl¢iimleri kullanilarak ¢izilen (ahv)? (eVem™)*’nin
enerjiye bagh grafikleri
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Cizelge 6.1°de 20, 30 ve 40 dongiide iiretilen ZnixNixO ince fimlerin optik sogurma
ol¢iimleri kullanilarak cizilen (ohv)? (eVem™)?’nin enerjiye bagl grafiklerinden hesaplanan

yasak enerji degerleri verilmektedir.

Cizelge 6.1. ZnixNixO ince fimlerin optik sogurma &lgiimleri kullanilarak gizilen (cthv)?
(eVem™)?’nin enerjiye bagl grafiklerinden hesaplanan yasak enerji

degerleri
Eg(eV) Eg(eV) Eg(eV)
20 Dongii 30 Dongli 40 Dongii
ZnO 3,36 3,25 3,16
Zn,75Nip 250 3,41 3,31 3,25
Zno,50Nio,500 3,55 3,47 3,33
Zno25Nig,750 3,66 3,53 3,40
NiO 3,78 3,62 3,48

Cizelge 6.1’den Zn1xNixO ince fimlerin yasak enerji aralig1 degerlerinin katkilama (x) ve
SILAR dongiisii (film kalinligl) ile degisimi verilmistir. Kakilama oraninin artmasi ile
filmlerin yasak enerji aralig1 degerleri artarken, SILAR dongii sayisinin artmasi (kalinligin
artmasi) ile filmlerin yasak enerji aralig1 degerleri azalmaktadir. Katki oraninin artmasi ile
yasak enerji araligindaki artis ZnO (oda sicakliginda E,=3,37 eV) fazindan NiO (oda
sicakliginda Eg = 3,6 eV - 4,0 eV) fazina gegisten kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Film
kalinliginin (SILAR dongiisiiniin) artmasi ile yasak enerji araligindaki azalma kristal
yapidaki iyilesmeye, morfolojik degisimlere, tane boyutu ve atomik uzakliklardaki degisime
atfedilebilir [120]. Ayrica, bliyiitme islemi sirasinda olusan bazi kusur seviyelerinin film
kalinliginin artmas ile iletkenlik bandi ile birleserek yasak enerji araliginin azalmasina

sebep olmaktadir.

6.3. Tavlanmams Zn1«NixO Sensérlerin Gaz Algilama Olciimleri
6.3.1. Tavlanmams Zni-xNixO sensorlerin sicakhiga bagh o6lciimleri

Bir gaz sensoriiniin ¢alisma sicakligi, sensoriin duyarlilik tespitindeki en 6nemli faktorlerden
birisidir. Hedef gaz molekiilleri artan sicaklik ile birlikte yiizeyden desorbe edilir. Sicakligin

arttirilmasi yiizey reaksiyonlar1 ve kayda deger bir duyarlilik elde etmek i¢in gereklidir.
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Ancak cok yiiksek sicakliklar malzeme yapisini bozabilmekte ve sensoriin calismasi ile
omriinii etkiyebilmektedir [113]. Bu sebeple gaz algilama ozellikleri incelenen sensor
malzemelerinin ¢alisma sicakliklarinin tespit edilmesi gereklidir. Uretilen sensdrlerin gaz
algilama oOzelliklerinin incelenebilmesi ve ilk olarak optimum c¢alisma sicakligi tespit
edilmesi i¢in 35 °C ile 135 °C sicaklik araliginda 10 °C adimlarla 25 ppm NO gaz
konsantrasyonunda gaz algilama Sl¢limleri yapildi. Optimum calisma sicakliindan sonra
duyarlhliklarda diisme gozlenmeye baslandi, bu sebeple Ol¢timlerin hepsi 135 °C ¢alisma
sicakligindan sonra sonlandirildi. Olgiimlere baslanmadan &nce numuneyi kararli hale
getirebilmek i¢in 30 dakika boyunca hiicre igerisine kuru hava gonderildi. Kuru havanin
akis hizi, ayn1 kosullar altinda farkli konsantrasyon davranislarini goézlemleyebilmek i¢in

daima sabit tutuldu.

Sekil 6.12°de 20, 30 ve 40 dongii tiretilen ZnixNixO sensdrlerin sabit 25 ppm NO gaz

konsantrasyonunda duyarliliga kars1 ¢alisma sicaklik grafigi verilmektedir.
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Sekil 6.12. (a) Zno,75Ni0250, (b) Zno,50Ni0,500, (¢) Zno25Nio,750 ve (d) NiO sensorlerinin
sabit 25 ppm NO gaz konsantrasyonunda duyarliliga kars1 caligma sicaklik
grafigi
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Yukarida verilen grafiklerden acik¢a goriildiigii gibi maksimum duyarliliklar 85 °C de elde
edilmistir. Zno75Nio,250 sensorii maksimum duyarliliga sahiptir. Nunume kalinlig1 arttikga
duyarliliklarda artis gozlenmistir. Zno 75Nio250 sensoriinde %40 duyarlilik elde edilirken,
strasiyla Zno s50Nio 500, Zno25Nio,750 ve NiO sensorleri i¢cin %31, %24 ve %33 duyarhiliklar

elde edilmistir.

Belirli bir sicakligin altinda duyarhilifin olmamasinin asil nedeni elektriksel olarak
kararsizliktir [ 113]. Elektriksel kararsizligin sebebi ortamdaki karigik oksit fazlaridir ve buna
bagl olarak calisma sicakliginin etkisi ile kimyasal olarak adsorblanan molekiiler oksijen
tipi 0,, 05 veya O~ seklinde olup ylizeydeki tastyici elektron sayisini degistirmeleridir [57].
Sicaklik artis1 ile birlikte karisik oksit fazlarinin azalmasi ile birlikte kararsizlik
kaybolmaktadir. Ancak dikkat edilmesi gereken nokta 85 °C’den sonra duyarliliklarda
diisme gozlenmistir. Bu nedenle dl¢iimler 135 °C’de bitirilmistir. Belli bir sicakligin listiinde
duyarhiliklarin azalma meydana gelmistir. Yiizeye gonderilen oksijen atomlarinin
enerjisindeki artig kararsizliga yol agmakta ve hedef gaz ile istenilen reaksiyona girilmesine
engel olmaktadir. Bu nedenle gaz sensor malzemelerinin her biri kendisine 6zgii belirli bir

caligma sicakligina sahip olmaktadir.

6.3.2. Tavlanmamis Zn1xNixO sensorlerin gaz konsantrasyona bagh ol¢iimleri

Farkli sicakliklarda yapilan 6l¢iimlerde ZnixNixO sensorlerin ¢caligma sicakligi 85 °C olarak
tespit edildi. Bu nedenle nikel katkili sensorler sabit 85 °C sicaklikta ve farkli
konsantrasyonlarda (50 ppb’den 25 ppm’e) dl¢iimler yapildi. Sekil 6.13’te (a) 20 dongii, (b)
30 dongii, (c¢) 40 dongii icin ZnO sensorlerin 100 ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu
araliginda dinamik gaz 6l¢timleri ve (d) duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafigi verilmektedir.
Gaz konsantrasyonu arttikca duyarliliklarda artis oldugu ve 1 ppm NO gaz
konsantrasyonunun altindaki konsantrasyonlarda duyarlilik elde edilemedigi goriildii. 40
dongii katkisiz ZnO sensoriinde maksimum duyarliliklar elde edildi. Sekil 6.14°te (a) 20
dongii, (b) 30 dongii, (c) 40 dongii i¢in Zno,75Nio250 sensorlerin 100 ppb-25 ppm NO gaz
konsantrasyonu araliginda dinamik gaz Olciimleri grafikleri ve (d) duyarlilik-gaz
konsantrasyonu grafigi verilmektedir. 100 ppb NO gaz konsatrasyonu i¢in 20, 30 ve 40
dongii Zno,75Nio250 sensorlerinde sirasiyla duyarhiliklar %2,32, %6,23 ve %6,51 olarak

hesaplanmistir. 40 dongii Zno,75Nio250 sensoriinde maksimum duyarliliklar elde edilmistir.
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Sekil 6.13. (a) 20 dongii, (b) 30 dongii, (c¢) 40 dongii ZnO sensorlerin 100 ppb-25 ppm NO

gaz konsantrasyonu araliginda dinamik gaz dl¢timleri ve (d) duyarlilik-gaz

konsantrasyonu grafigi
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Sekil 6.14. (a) 20 dongii, (b) 30 dongii, (c) 40 dongii Zno,75Nio,250 sensdrlerin 100 ppb-25

ppm NO gaz konsantrasyonu araliginda dinamik gaz Sl¢iimleri grafikleri ve (d)
duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafigi
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Sekil 6.15’te (a) 20 dongii, (b) 30 dongii, (c) 40 dongii i¢in Zno,50Nio,500 sensorlerin 100
ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu araliginda dinamik gaz Ol¢timleri grafikleri ve (d)
duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafigi verilmektedir. 100 ppb NO gaz konsatrasyonu i¢in 20,
30 ve 40 dongii Zno,50Nio,500 sensorlerinde duyarliliklar sirasiyla %2,08, %4,62 ve %4,98
olarak hesaplanmistir. 40 dongli Zno,50Nio,500 sensoriinde maksimum duyarliliklar elde

edilmistir.
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Sekil 6.15. (a) 20 dongii, (b) 30 dongii, (c) 40 dongii Zno,50Ni0,500 sensdrlerin 100 ppb-25
ppm NO gaz konsantrasyonu araliginda dinamik gaz dl¢timleri grafikleri ve (d)
duyarlhlik-gaz konsantrasyonu grafigi

Sekil 6.16’de (a) 20 dongii, (b) 30 dongii, (¢) 40 dongii icin Zno25Nio,750 sensodrlerin 100
ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu araliginda dinamik gaz Ol¢limleri grafikleri ve (d)
duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafigi verilmektedir. 100 ppb NO gaz konsatrasyonu i¢in 20,
30 ve 40 dongii Zno25Nio,750 sensorlerinde duyarliliklart sirasiyla %1,66, %3,69 ve %3,79
olarak hesaplanmistir. 40 dongli Zno25Nip,750 sensoriinde maksimum duyarliliklar elde
edilmigtir. Sekil 6.17°de (a) 20 dongii, (b) 30 dongii, (c) 40 dongii i¢in NiO sensorlerin 100
ppb-25 ppm NO gaz konsantrasyonu aralifinda dinamik gaz Sl¢limleri grafikleri ve (d)
duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafigi verilmektedir. 100 ppb NO gaz konsatrasyonu i¢in 20,
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30 ve 40 dongii NiO sensorlerinde duyarliliklar: sirasiyla %1,87, %4,15 ve %5,37 olarak

hesaplanmaistir. 40 dongii NiO sensoriinde maksimum duyarliliklar elde edilmistir.
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Sekil 6.16. (a) 20 dongii, (b) 30 dongii, (c) 40 dongii Zno.25Nio.750 sensdrlerin 100 ppb-25

ppm NO gaz konsantrasyonu araliginda dinamik gaz dl¢timleri grafikleri ve (d)

duyarlhlik-gaz konsantrasyonu grafigi
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Sekil 6.17. (a) 20 dongii, (b) 30 dongii, (c) 40 dongii NiO sensdrlerin 100 ppb-25 ppm NO

gaz konsantrasyonu araliginda dinamik gaz 6l¢timleri grafikleri ve (d)

duyarllik-gaz konsantrasyonu grafigi
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6.3.3. Tavlanmamis Zni1xNixO sensorlerin yanit ve geri doniis zamanlari

Sensoriin hedef gazi hizli bir sekilde algilamasi ve hedef gazi aym hizla ylizeyden
uzaklastirmast istenir. Ozellikle diisiik gaz konsantrasyon ¢alismalarinda hizli yanit zamani
biiyilk 6nem tasimaktadir. Yanit ve geri donilis zamanlar1 gaz algilama uygulamalarinin
temel parametrelerindendir. Biitlin bu parametreler sensorii karakterize etmek igin
kullanilirlar. Ideal bir sensor, yiiksek duyarlilik, dinamik algilama arahigi, segicilik ve

stabilite, tepki siiresi ile uzun bir dmiire sahip olmalidir [39, 113].

Dinamik gaz Ol¢iimleri sonucunda 40 dongii olarak firetilen ZnixNixO sensorlerin
maksimum duyarlilik sergiledigi goriildii. Eniyileme calismasi kapsaminda 40 dongi

sensoOrlerin yanit ve geri doniis zamanlari ¢alisma sicakligindaki dl¢iimlerden hesaplandi.

Sekil 6.18’de 40 dongii Zn1xNixO sensdrlerinin yanit zamani-gaz konsantrasyonu grafigi
verilmektedir. Zno,75Nio250, Zno,50Nio,500, Zno25Nio,750 ve NiO sensorlerinde, 100 ppb NO
gaz konsantrasyonu i¢in yanit zamanlar sirasiyla 30, 42, 60 ve 53 s olarak hesaplanirken,
25 ppm NO gaz konsantrasyonu i¢in yanit zamanlar1 15, 26, 47 ve 37 s olarak hesaplandi.
Zno,75Nio 250 sensoriiniin en hizli yanit zamanlarina sahip oldugu goriildii. Zno 75Nio 250,
Zno,50Ni0,500, Zno25Nig,750 ve NiO sensorlerinde, 100 ppb NO gaz konsantrasyonu i¢in geri
donlis zamanlar1 sirasiyla 17, 21, 40 ve 29 s olarak hesaplanirken, 25 ppm NO gaz

konsantrasyonu i¢in geri doniis zamanlar1 6, 12, 21 ve 30 s olarak hesaplandi.
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Sekil 6.18. 40 dongii ZnixNixO sensdrlerinin (a) yanit zamani-gaz konsantrasyonu ve (b)
geri doniis-gaz konsantrasyonu grafigi
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Sekil 6.18. (Devam) 40 dongii Zn1.xNixO sensorlerinin (a) yanit zamani-gaz
konsantrasyonu ve (b) geri doniis-gaz konsantrasyonu grafigi

6.3.4. Tavlanmamis ZnixNixO sensorlerin secicilik ol¢iimleri

Dinamik gaz Ol¢limleri tamamlandiktan sonra 40 dongii olarak verilen sensorlerin
maksimum duyarlilik verdigi goriildii. Gaz sensorleri icin temel karakteristikleri ortaya
koyduktan sonra, metal oksit sensorlerde secicilik gibi dlglimleri etkileyen faktorlerden
birinin {izerinde durulmaya devam edildi. NO gaz konsantrasyonu i¢in eniyileme yapildiktan
sonra {iretilen sensorlerin diger gazlar icin gosterdigi duyarliliklar incelendi. NO, CO, NH3,
CO> ve Hy gazlari igin segicilik olgiimleri yapildi. Olgiimler ¢alisma sicakhiginda
gercgeklestirildi. Boylelikle tiretilen sensorlerin NO gazindan farkli olarak diger hedef gazlar
icinde gosterdigi duyarliliklar incelendi. Sekil 6.19°da 40 dongli Zni-xNixO sensorlerinin

secicilik grafikleri verilmektedir.

Olgiim sonuglarndan iiretilen sensérlerin NO, CO ve NH; gazlarma karst duyarlilik
gosterirken H> ve CO; gazlarima karst hi¢ duyarlilik gostermedigi goriildii. Calisma
sicakliginin H> ve CO» gazlari i¢in yeterli sicaklik olmadig1 gozlendi. Yapilan katkilama
oranlarina bagli olarak NO ve NH3 gazlarina kars1 gosterdigi duyarliliklarda degisim oldugu
gozlendi. Znp75Nio250 sensorii NO gazina karst maksimum duyarhilik gdsterirken,

Zny,50N10,500 sensoriiniin NH3 gazina kars1 maksimum duyarliliklar gosterdigi goriildii.
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Sekil 6.19. 40 dongili Zni«NixO sensorlerinin secicilik grafikleri (a) Zno,75Nio250, (b)
Zno,50N10,500 ,(c) Zno25Nip,750 ve (d) NiO

6.4. Tavlanms Zn1xNixO Ince Filmlerin Yapisal, Morfolojik Ve Optik Ozellikleri

Yapilan oOl¢iimler sonucunda 40 dongiide iiretilen sensoér malzemelerinin en yliksek
duyarlhilik verdigi goriilmistiir. Yapilan 6n c¢alismalar sonucunda optimum tavlama
sicakliginin 300 °C oldugu belirlendi. Bu nedenle tavlama islemi 300 °C’de 40 dongii olan
numunelerde yapilmistir. Eniyileme islemine 40 dongii olan sensér malzemelerinde devam
edilmistir. Tavlanan numunelerin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri verilmistir. Daha

sonra gaz Ol¢iimlerine devam edilmistir.

6.4.1. Tavlanmis Zn1xNixO ince filmlerin XRD analizleri

Sekil 6.20’da tavlanmis Zn;xNixO ince filmlerin XRD analizleri verilmektedir. Sekil
6.20’dan goriildiigi gibi tavlanmamis filmlere kiyasla tavlama sicakligi ince filmlerin kristal
yapilarini iyilestirdigi ve tavlama sicakligi ile numunelerin daha kararli hale gelmesi

saglanmistir.
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Sekil 6.20. Tavlanmis Zn;xNixO ince filmlerin XRD analizleri

6.4.2. Tavlanms Zn1xNixO ince filmlerin SEM analizleri
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Sekil 6.21°de Zni1xNixO incefilmlerin SEM analizleri verilmektedir. Tavlama sicakligi ile

filmlerin morfolojik 6zeliklerinin belirgin bir sekilde degistigi gozlenmektedir. NiO filmin

nanoyaprak ag yapisina sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.21. (a) Zno,75N10,250 Zno,50N10,500 (b) Zno25Nio,750 (¢) ve NiO (d) ince filmlerin
SEM analizleri

6.4.3. Tavlanmis Zn1xNixO ince filmlerin EDAX analizleri

Sekil 6.22’de verilen grafikte tavlanmis ZnixNixO ince filmlerin EDAX analizleri
verilmektedir. Katki oranina ve tavlama sicakligina bagli olarak Zn, Ni ve O elementlerinin
filmlerde bulunma oranlarinda degisimler gozlenmektedir. EDAX analizlerinde Si, Ca ve C
elementlerinin varhi@i ol¢iim sisteminden ve alttas malzemesinden kaynaklanmaktadir.
Ayrica, EDAX analizleri ZnixNixO filmlerinin SILAR teknigi ile stokiyometrik olarak

uygun katkilama oranlarinda iiretildigini gostermektedir.
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Sekil 6.22. (a) Zno,25Nio,750 (b) Zno,50Ni0,500 (c¢) Zno,75Ni0250 ve (d) NiO ince filmlerin
EDAX analizleri
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6.4.4. Tavlanmis Zni1xNixO ince filmlerin optik analizleri

Sekil 6.23’te tavlanmis ZnixNixO ince filmlerin optik sogurma 6l¢timleri kullanilarak

¢izilen (ohv)? (eVem

"1)2nin enerjiye bagh grafikleri verilmektedir.
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Sekil 6.23. Tavlanmis Zn1xNixO ince filmlerin optik sogurma 6l¢iimleri kullanilarak

¢izilen (ahv)? (eVem™)*’nin enerjiye bagh grafigi

Cizelge 6.2’te tavlanmis ZnixNixO ince filmlerin optik sogurma o6lgiimleri kullanilarak

¢izilen (ohv)?> (eVem™)?’nin hv (enerjiye) bagl grafiklerinden hesaplanan yasak enerji

degerleri verilmektedir. Filmlerin yasak enerji araligi degerlerinin katkilama ve tavalama

sicakligi ile degistigi belirlenmistir. Tavlama sicakligi ile filmlerin yasak enerji araligi

degerleri azalmaktadir ve sogurma kenarinin daha keskinlestigi ve sogurma siddetinin arttig

goriilmiistiir. Yasak enerji araliginin tavlama sicakligi ile azalmasi, film kristalliginin ve

yiizey Ozelliklerinin iyilesmesi ve tane boyutunun artmasina atfedilebilir.
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Cizelge 6.2. Tavlanmis Zn;xNixO ince filmlerin optik sogurma 6lgtimleri kullanilarak
cizilen (ahv)? (eVem!)?’nin enerjiye bagl grafiklerinden hesaplanan yasak
enerji degerleri

Eg (eV) Eg (eV)
(300 °C tavlanmais)
Zn0O 3,01 3,16
7Zno,75N10,250 3,13 3,25
Zno,50Nio,500 3,19 3,33
Zno25Nig 750 3,25 3,40
NiO 3,37 3,48

6.5. Tavlanms Zn1xNixO Sensorlerin Gaz Algilama Olgiimleri

6.5.1. Tavlanms Zn1xNixO sensorlerin sicakhiga bagh olciimleri

Tavlanmig sensorlerin sicakliga bagli olarak yapilan Olclimlerine devam edilmistir.
Boylelikle tavlama islemi sonrasinda sensorlerin ¢alisma sicakligi tespit edilmistir. Sekil
6.24’te Zn1xNixO sensorlerin duyarlilik-¢alisma sicakligi grafigi verilmektedir. ZnixNixO
sensorlerin calisma sicakligl 85 °C olarak tesbit edilmistir. Bu ¢alisma sicakliklarinda elde

edilen maksimum duyarlilik Zno,75Ni0,250 %45 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 6.24. Zn1xNixO sensorlerin duyarlilik-calisma sicakligi grafigi
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6.5.2. Tavlanmis Zn1xNixO sensorlerin gaz konsantrasyonuna bagh ol¢iimleri

Farkli sicakliklarda yapilan 6lgiimlerde nikel katkili numunelerin ¢alisma sicakligi 85 °C
olarak tespit edildi. Bu nedenle nikel katkili numunelerin 85 °C de, farkli konsantrasyonlarda
(20 ppb’den 25 ppm’e) dl¢iimler yapildi. Sekil 6.25’te Zn;xNixO sensdrlerin duyarlilik-gaz
konsantrasyonu grafikleri verilmektedir. Ol¢iim sonuglarindan gériilmektedir ki Ni katkili

seri 20 ppb NO gaz konsantrasyonu icin kabul edilebilir duyarliliklar sergilemistir.
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Sekil 6.25. Zn1xNixO sensorlerin duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafigi (a) Zno,75Nio250,
(b) Zno,50Nio,500, (¢) Zno25Nio 750, (d) NiO ve (e) duyarlilik gaz
konsantrasyonu

20 ppb NO gaz konsantrasyonu i¢in sirastyla Zno,75Nio250, Zno,50Nio,500, Zno25Nio,750 ve
NiO sensorleri i¢in duyarliliklar %5,84 %1,99, %1,23 ve %2,09 olarak hesaplanmistir. En
yiiksek duyarlilik Zng75Nip250 sensorii i¢in elde edilmistir. Sekil 6.25’te Zn;xSnO
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sensorlerin duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafikleri verilmektedir. Sensorler 20 ppb NO gaz
konsantrasyonu i¢in kabul edilebilir duyarliliklar sergilemistir.

6.5.3. Tavlanmis Zni1xNixO sensorlerin yamit ve geri doniis zamanlar:

Hizli algilama uygulamalarinda, sadece duyarhiliklar degil ayn1 zamanda sensorlerin yanit-
geri doniis zamanlar1 da dikkate alinmasi gereken diger onemli parametrelerdir. Sekil

6.26’da Zn1xNixO sensorlerinin yanit ve geri doniis zamanlari verilmektedir.

d 4
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Sekil 6.26. Zn1xNixO sensorlerinin (a) yanit zamani-gaz konsantrasyonu ve (b) geri doniis
zamani-gaz konsantrasyonu grafigi
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Grafiklerden goriildiigii gibi Zno,75Nio,250, Zno,5Nio 50, Zno,25Nio,750 ve NiO sensor serisinde
yanit zamanlar1 20 ppb NO gazi i¢in sirasiyla 21 s, 35 s, 33 s ve 28 s olarak hesaplanirken,
25 ppm NO gazi igin sirasiyla 13 s, 22 s, 21 s ve 10 s olarak hesaplanmistir. Zno,75Nio250,
Zno5Nio 50, Zno25Nip,750 ve NiO sensor serisinde geri doniis zamanlar1 20 ppb NO gazi igin
strastyla 15's, 25 s, 27 s ve 20 s olarak hesaplanirken, 25 ppm NO gazi1 i¢in sirastyla 7 s, 12
s, 14,3 s ve 9 s olarak hesaplanmistir. Zno,75Nio250 sensor malzemesinin en hizli yanit ve

geri doniis zamanlarina sahip oldugu goriilmektedir.

6.5.4. Tavlanmis Zn1xNixO sensorlerin secicilik olciimleri

NO gaz1 i¢in dinamik gaz 6l¢iim calismalar1 tamamlandiktan sonra segicilik 6l¢limlerine
gecilmistir. Tavlanmamis sensorlerde NO, CO, NH3, CO> ve H» kullanilan gazlarin yanina
ek olarak insan nefesinde bulunan ethanol ve aseton gazlar iginde secicilik 6lgiimleri

yapildi.Sekil 6.27°de Zn1xNixO sensorlerinin segicilik grafikleri verilmektedir.
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Sekil 6.27. Zn1xNixO sensdrlerinin segicilik grafikleri (a) Zno,75Nio250, (b) Zno, 50Nio,500,
(¢) Zno25Nio,750 ve (d) NiO
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Secicilik 6l¢im sonuglart gostermektedir ki sensorler NO gazinin yani sira CO ve NHj3
gazlarina kars1 da kabul edilebilir duyarliliklar sergilemislerdir. Ek olarak Hz, CO2, ethanol
ve aseton gazlarma karsi duyarlilik gostermemesi ise iiretilen sensorlerin segiciliginin
yiiksek oldugunun bir kanitidir.

Tiim analizler ele alindiginda Ni katkil1 ZnO ince filmlerin taban malzeme {izerine basari ile
biyiitiildiigli ve katkilama islemi ile ince filmlerin kristal yapilarini, yiizey piirtizliigiini,
tanecik boyutlarini ve yasak enerji araliklarin1 degistirdigi goriildii. SILAR yontemi ile 40
dongiide iiretilen numunelerin en yiiksek NO gaz duyarhiligi gosterdigi gozlemlendi.
Uretilen ZnixNixO sensérlerde optimum calisma sicakligi 85 °C olarak tespit edildi. En
yiiksek duyarlilik Zng,75Nio250 sensoriinde goriildii. Tavlama sicakliginin etkisi ile tiim
sensorlerde duyarhiliklarin arttig1 ve ayni1 zamanda yanit ve geri doniis siirelerinin azaldigi
tespit edildi. Ayrica, liretilen ZnixNixO sensorler NO gazina karsi segiciliginin yiliksek

oldugu gozlemlendi.

6.6. In katkili ZnO Ince Filmlerin Yapisal, Morfolojik Ve Optik Ozellikleri

Ni katkili numunelerinde yapilan 6l¢iimler sonucunda 40 dongtide iiretilen numunelerinin
en yiiksek duyarlilik verdigi goriilmiistiir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda optimum tavlama
sicakliginin 300 ‘C oldugu belirlendi. Bu nedenle 40 dongiide SLAR yontemi ile katki
oranina bagli olatrak %1, %3, %5 ve %7 indiyum katkili ince filmler iiretildi. Basaril
biiyiitiilen numuneler 300 ‘C sicaklikta 13 dakika azot gazi ortaminda tavlandi. Uretilen
indiyum katkili ZnO numuneler 1ZO-1, 1Z0-3, 1Z0-5 ve 1ZO-7 olarak isimlendirildi.
Uretilen In katkila ZnO ince filmlerin yapisal, morfolojik ve optik analizleri yapilmistir.

Daha sonra NO gazina kars1 gaz algilama ve empedans dlgiimlerine devam edilmistir.

6.6.1. In katkili ZnO ince filmlerin SEM analizleri

Numunelerin SEM analizi sonuglar1 Sekil 6.28°de verilmektedir. Ol¢iimler atmosferik sabit
basingta ve temassiz (non-kontak) mod da yapildi. Tiim sensorlerin SEM analizleri 3 [n
boyutunda ve 10.00 kV geriliminde yapildi. Yariiletken ince film numunelerinin
morfolojisini daha iyi detayli anlamak i¢in SEM morfoloji analizi yapildi. Katkisiz ve
indiyum katkili ZnO numunelerin ylizey morfolojileri Sekil 6.28'de verildi. Indiyum
katkisinin, numunelerin morfolojilerinde yol agtig1 degisiklik aciktir. Numunelerin sirasiyla

SEM goriintiileri ele alindiginda, %1 indiyum katkili olan ZnO ince film yapisinin tanecikli
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yaptya sahip oldugu ve %3 indiyum katkili numune ise nanogigcek yapisina doniistiigii
goriildii. Ayrica %5 indiyum katki oranindan sonra ince filmlerin nanogicek yapilarin

bozularak gézenekli ve tanecikli yapiya doniistiigii gozlemlendi.

Sekil 6.28. In katkili ZnO ince filmlerin SEM goriintiileri: a) ZnO, b) [ZO-1, ¢) 1Z0-3, d)
1ZO-5 ve e) 1ZO-7

Bununla birlikte, indiyum igerigi arttikca ortalama tane boyutu daha da kiigiik oldugu
goriildii. Biitiin indiyum katkili numunelerin SEM goriintiileri i¢erisinde, %3 indiyum katkili
olan numunenin nanogicek yapisinin daha belirgin oldugu ve yapidaki bazi bosluklardan
dolay1r malzemenin amorf 6zelliklere sahip olabilecegi gbzlemlendi. Yiizey—hacim oranin
yiiksek olmasindan dolay1r nanogicek yapisinin gaz algilama oOl¢limlerinde duyarlilig:
arttirdigi  bilinmektedir. Prabhakar ve ark. nanogicek yapisinin NOx gaz sensor

uygulamalarinda yiiksek duyarliliga neden oldugunu bildirdiler [89].
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6.6.2. In katkili ZnO ince filmlerin AFM analizleri

Bu tez ¢alismasinda iiretilen In katkili ZnO numunelerin AFM &lciimleri Gazi Universitesi,
Fen Fakiiltesi, Fizik Boliimii, Diisiik-boyutlu Malzemeler ve Aygitlar Arastirma
Laboratuvari’'nda AFM WORKSHOP TT-2 cihazi ile ylizey karakterizasyonu yapilmaistir.
Olgiimler oda sicakliginda ve atmosfer basincinda yapildi. Sekil 6.29°da sirasiyla ZnO, 1ZO-
1, 1Z20-3, 1Z0-5 ve IZO-7 numunelerin AFM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 6.29. ZnO, 1Z0O-1, 1Z0-3, IZO-5 ve IZ0-7 numunelerin AFM gdriintiileri

Sekil 6.29°da farkli In oranlarma sahip ZnO ve 1ZO ince filmlerinin AFM gériintiileri
verilmektedir. Uretilen numunelerin RMS (Square Surface Roughness) degerleri sirasiyla
7Zn0, 1Z0-1, 1Z0-3, 1Z0-5 ve 1Z0O-7 numuneleri i¢in 108, 246, 192, 81, and 79 nm olarak
hesaplanmistir. Filmlerin yiizey piiriizliiliigiiniin katkil1 filmlere In eklenmesiyle azaldig1 ve
bu piirtizliiliiglin azalmasinin, katki oranindaki artis ile tane biiyiikliiglindeki azalmaya bagh
oldugu goriilmektedir. M. Thambidura ve arkadaslar1 In katkili ZnO yaptiklari ¢alismada
artan indiyum katk1 oranina bagli olarak RMS degerlerinin azaldigini buldular [121]. Daha
yiiksek katki oarni filmlerin RMS'si (IZO-5 ve IZO-7) saf ZnO'dan ¢ok daha kiigiiktiir. Bu
davranig, biiylime siireci sirasinda indiyum, ¢ekirdeklenme yapisini homojenden heterojen

hale degistiren ve kristal yapiyr yliksek katki seviyesinde bozan yeni g¢ekirdeklenme
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merkezleri yaratir. Sonug olarak, katkili ZnO filmlerinin yiizey morfolojisinin indiyum katki
atomlarinin orania bagli oldugunu sdylenebilir. Ayrica, AFM goriintiilerinden, higbir
catlama olmadan filmlerin homojen oldugu ve teneciklerin, in katki orami artmasiyla
neredeyse piiriizsiiz hale geldigi goriilmektedir. Singh ve ark. in ¢inko oksit filmlerdeki
etkisini arastirmislardir ve indiyum katkilamasi ile iiretilen filmlerin pargacik boyutlari ve

puriizliliigii azaldigin1 ayrica yapida ¢atlama olmadigini bildirmislerdir [122].

6.6.3. In katkili ZnO ince filmlerin EDAX analizleri

Biiyiitillen In katkili ZnO numunelerin elemental katkisinin ve olusan kompozisyon
oranlarinin anlagilmasi i¢gin EDAX dSl¢timleri yapildi ve goriintiileri Sekil 6.30°da verildi.
Numunelerin EDAX spektrumlarindan In, Zn ve O elementlerinin varligim1 goriilmektedir.
Spektrumlardaki Ca ve Si elementlerinin varligi, sentez islemindeki 6ncii materyallerden ve

cam alttastan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.30. In katkili ZnO ince filmlerin EDAX goriintiileri: a) ZnO, b) IZO-1, c¢) 1Z0-3, d)
1ZO-5 ve e) 1ZO-7

6.6.4. In katkili ZnO ince filmlerin XRD analizleri

Sekil 6.31°de sirasiyla ZnO, 1Z0O-1, IZO-3, 1Z0-5 ve 1Z0-7 numunelerinin XRD deseni
Sekil 6.32’de ise XRD desenlerinden elde edilen ince filmlerin (002)

verilmektedir.

diizlemindeki

verilmektedir.

20 (derece))y FWHM (tam maksimum yar1 genisligi) ve siddetleri
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Sekil 6.31. ZnO, 1Z0-1, 1Z0-3, 1Z0-5 ve 1Z0O-7 numunelerinin XRD deseni
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Sekil 6.32. XRD desenlerinden elde edilen ince filmlerin (002) diizlemindeki 26 (derece),
FWHM (tam maksimum yar1 genisligi) ve siddetleri

Diizlemler aras1 uzakligi olan “d” Bragg denklemi (6.2) kullanilarak hesaplanir.

ZdhleinQ =nAl (62)

Burada, n tam say1, 0 Bragg sac¢ilma agis1, X-1s1n1nin dalga boyu ve hkl Bragg yansimasi i¢in
Miller indisleridir. Altigen yapilar i¢in 6rgii parametreleri olan a, ¢ ve orgii gerilimi (g)

asagidaki denklemler (6.3, 6.4) ile hesaplanabilir [62].

1 B 4(h? + hk + k?) N [? (6.3)
dz 3a? c?
o B (6.4)
4tanf
0,942 (6.5)

D =
PcosO
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Burada, A, X-151n1 dalga boyudur, 6 - Bragg kirinim agis1 ve f - tam maksimum yar1
genisligidir (radian). Cizelge 6.4 te acik¢a goriildiigii gibi indiyum katki oranina bagli olarak
tane biiylkligliniin azaldig1 goriildii. Bunun gibi degisimler biitiin indiyum katkilama
islemlerinde gozlenir. Bunun aciklanmasi In** iyonlariin ZnO orgiisiin bozmasi ile daha
kiigiik kristal boyutunun olusumuna yol agar ve daha fazla ¢ekirdeklenme alani (kiiciik

gozenekler) olusur [62].

Cizelge 6.3. XRD desenlerinden elde edilen ZnO ve In katkili ZnO ince filmlerin yapisal

parametreleri
Numune | (hkl) | 26 | FWHM | d(A) Orgii Orgii Siddet
ad1 (radian) parametresi gerilimi
(A) & (%)
a=b C
ZnO 100 | 31,8 | 0,29588 | 2,836 | 3,274 - 0,26 751
002 | 34,5 | 0,25734 | 2,626 - 5,252 0,20 1264
101 | 36,3 | 0,27123 | 2,471 0,21 735
1ZO-1 | 100 | 31,7 | 0,34782 | 2,819 | 3,255 - 0,25 637
002 | 343 | 0,37537 | 2,611 - 5,223 0,30 1153
101 | 36,2 | 0,40271 2,478 0,31 716
1ZO-3 | 100 | 31,6 | 0,36548 | 2,827 | 3,264 - 0,32 601
002 | 34,2 | 0,40058 | 2,618 - 5,236 0,32 989
101 | 36,1 | 0,40785 | 2,485 0,31 685
[ZO-5 | 100 | 31,5 | 0,42364 | 2,836 | 3,274 - 0,37 582
002 | 34,1 | 0,41644 | 2,622 - 5,244 0,34 881
101 | 36,1 | 0,35536 | 2,491 0,34 703
1ZzO-7 | 100 | 31,4 | 0,3339 2,845 | 3,285 - 0,29 554
002 | 343 | 0,38688 | 2,631 - 5,262 0,30 844
101 | 35,7 | 0,40112 | 2,512 0,31 540
222 | 30,4 | 0,22086 | 2,936 0,20 506

Cizelge 6.4’te ise indiyum katkilama oranina bagli olarak tane boyutunun degisimi

verilmektedir. "D" tanecik biiyiikliigii Scherrer denklemi (6.5) kullanilarak hesaplandi [62].
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Cizelge 6.4. Indiyum katki oranina bagli tane boyutunun degisimi

Indiyum katk1 oran1 D (nm)
(%)
0 37,57
1 29,68
3 25,00
5 23,03
7 22,33

Sekil 6.31°de sirastyla ZnO, 1Z0O-1, 1Z0O-3, 1Z0O-5, 1Z0-7 numunelerin XRD deseni
verilmektedir. XRD deseninden tiim numunelerde 31,4° ve 36,3° agilar arasinda (100), (002)
ve (101) ¢inko piklerinin baskin oldugu ve tiim piklerin JPCDS No:36-1451 kart ile birebir
ortiistiigi gortildii. XRD sonuglarindan, ZnO numunenin yiiksek saflikta kristal faz ZnO
oldugunu ve In katkisinin kristal fazi degistirmedigini gostermektedir. Ayrica hiicrelerin
farkli yonelimdeki dizilislerinden biiyiitiillen numunelerin polikristal ve hekzagonal wurtzite
yapida kristallestigi goriilmektedir. Indiyum katkisiyla birlikte baskin pikler degismedi, %5
indiyum katki oranina kadar farkli pik gériilmedi. Bunun nedeni olarak indiyum katkisinin
cok diisik olmasi, bunun yanisira In atomlarinin hekzagonal orgiide ¢inko ile yer
degistirmesi, indiyumun tane sinirlarinda kristallenmeyen bolgeye ayrildigint veya her iki

islemin meydana geldigi sdylenebilir [63].

Sekil 6.32°de goriildiigii gibi numunelerin (002) diizlemini temsil eden piklerin siddeti
azalmaktadir, ZnO numunesinde ZnO: In numunelerine gore daha yliksektir; Bu fark,
indiyum katkismin filmlerin kristalinitesini diisiirdiigiinii gdsterir. Bununla birlikte, %7 In
katkili numunede (222) diizlemini temsil eden bir pik goriildii. Bu pik InoO3 yapisina karsilik
gelmektedir (JPCDS Kart No:98-001-4387). Ayrica, In konsantrasyonunun artis1 ile (101)
ve (100) piklerinin sola dogru kayma gdzlenmektedir. Ozellikle, (002) pik noktasinin
konumu, diisiik aciya dogru kaymaktadir ve ayn1 zamanda kirinim pikinin tam maksimum
yar1 genisligi (FWHM) artmaktadir. Cizelge 6.3’de goriildiigii gibi indiyum katkisi ile 6rgii
parametreleri, Orgii gerilimi ve diizlemler arasi uzakligmin arttigi goriildii. Bunun

3+

aciklanmasi da In*"’nin Zn?"*dan (0,074 nm) daha biiyiik iyonik yarigcapa (0,081 nm) sahip

olmasidir [62, 121].
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Chava ve ark. ¢inko oksit malzemesine diisiik oranlarda ve diislik sicaklikta sulu ¢ozelti
yontemi ile indiyum katkilamislar. Bu ¢alismada indiyum katki1 orani arttikga numunelerin
XRD (100), (002) ve (101) desenlerinde bir kayma ve siddetlerin de ise bir azalma
gozlemlediler [123]. Z. Wang ve ark. ¢inko oksit malzemesine %1, %3, %35, %7 ve %10 gibi
farkli oranlarda indiyum katkilamiglar ve indiyum katkilamasiyla yapidaki degisimleri
incelemiglerdir. Yapilan calismada artan indiyum katkisiyla birlikte filmlerin kristalinitesini
diisiirdiiglinii ve siddetleri de indiyum katki orani arttik¢a tiim numunelerin XRD deseninde
bir diisiis olustugunu goézlemlemislerdir [62]. SEM, EDX ve XRD analizlerine ele
alindiginda filmlerin alttaslar iizerine bagartyla biiylitiildiigii ayrica katkilama isleminin de

basarili oldugu goriildii.

6.6.5. In katkili ZnO ince filmlerin optik analizleri

SILAR teknigi biiyiitiilen In katkilt ZnO ince filmi i¢in oda sicakliginda alinan sogurma
Olciileri kullanilarak ¢izilen sogurma spekturumu Sekil 6.33’te verilmistir. Ayrica, yapilan
sogurma dl¢iimleri kullanilarak (ahv)? (eVem™)*’nin enerjiye bagh grafigi Sekil 6.33 a)’da
cizildi ve grafiklerden filmlerin yasak enerji araliklari (Eg) hesaplandi. Sekil 6.33 b)’de ise
liner bolgelerin egimlerinden Lna’nin (hv)’ye kars1 Urbach enerji (Eu) hesaplandi. Indiyum
katk1 oranina bagli olarak Urbach enerji degisimi grafigin i¢inde ayrica verildi. Sekil 6.33
c)’de ise indiyum katkisi arttig1 zaman E; degerlerinde bir artis ve Ey deglerinde bir azalma
gbzlemlenmektedir. Elde edilen degerler asagidaki Cizelge 6.5’te iiretilen ince filmlerin Eg

ve Ey enerjileri indiyum katki oranina gore degisimleri verilmektedir.

Cizelge 6.5. Uretilen ince filmlerin E, ve Ey enerjilerin indiyum katkisina gore degisimleri

Numune adi Eq(eV) Eu(meV)
ZnO 3,20 391
1Z0-1 3,25 362
170-3 3,28 342
1Z0-5 3,32 330
120-7 3,36 317
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Sekil 6.33. ZnO, 1Z0-1, 1Z0-3, 1Z0-5 ve 1ZO-5 ince filmlerin sogurma spektrumu ve
sogurma Ol¢iimleri kullanilarak ¢izilen yasak enerji aralig1 (Eg) a) Urbach
enerji ¢) yasak enerji aralig1 ve Urbach enerji ile birlikte olan grafikleri



92

Cizelge 6.5’te gorildigi gibi, indiyum katki oranindaki artisla ince filmlerin yasak enerji
araliklarinin arttigr goriildii. Ayn1 zamanda, iiretilen ince filmlerin indiyum katki oranina
gore E, degerlerinde bir azalma gozlemlendi. Sekil 6.33 ¢)’de agikca goriildiigl gibi indiyum
katk1 oranina bagli olarak E; degerlerinde bir artis ve Ey deglerinde ise bir azalma meydana
gelmektedir. Indiyum katkilamasiyla birlikte E¢’nin artmasi ve Ey’nin azalmasi beklenilen
bir durumdur [124]. In katkil1 ZnO ince filmlerin yasak bant enerji araligi ZnO ince filmden
biiyiiktiir ve bu Bursteine-Moss kaymasiyla agiklanabilir [121]. Yani artan indiyum katkis1
ile ZnO:In’nin Fermi enerji sevyesi iletim bandina dogru kaymakta ve bundan dolay: yasak
enerji araliginda bir artma gozlenir. M. Thambidurai ve arkadaglart sol-gel metodu ile ¢inko
oksit malzemesini indiyum ile katkilamiglardir. Yapilan ¢alismada katkilanan ince filmin saf
Zn0O ince filmine gore daha yiiksek yasak enerji araligina sahip oldugunu bildirmislerdir.
Bunun nedeni olarak tane biiylikliiglinliin azalmasindan kaynaklandigini belirtmislerdir ve

Bursteine-Moss kaymasi ile atfetmislerdir [121].
6.7. In katkili ZnO Ince Filmlerin Sicakhga Bagh Direnc Ol¢iimleri

Uretilen numunelerin elektriksel karakterizasyonu igin sicakliga bagl direng &lgiimleri
yapildi. Bir metal oksit numunenin direnci sicakliga bagli olarak biiylik dlclide degisir.
Genellikle metallerin direnci sicaklik arttikca artar, yariiletkenlerin direnci ise sicaklik
arttikca azalir. Biiylitiilen numunelerin oda sicakligi ile 250 °C sicaklik arasinda sicakliga
bagl olarak direng dlgiimleri yapildi ve direng degisimleri incelendi. 1000/T’ye kars1 LnR
grafikleri ¢izildi ve iiretilen numunelerin diistik ve yiiksek sicaklik bolgelerinde aktivasyon

enerjileri Arrhenius (6.6) denklemini kullanarak hesaplandi [125].

AE (6.6)
R = Ryexp(— T

Katkilama oranina bagli olarak aktivasyon enerjilerinin degisimleri ¢izelge halinde verildi.
Tiim iiretilen numunelerin sicakliga bagli direng degisimleri toplu bir sekilde Sekil 6.34’te
verilmigstir. Sekil 6.35’te ise In katkili numunelerin sicakliga bagli diren¢ degisimleri ayri

ayr1 verilmektedir.
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Sekil 6.35. Uretilen a) ZnO b) 1ZO-1 ¢) 1ZO-3 d) I1ZO-5 ve e) IZO-7 numunelerinin LnR-

1000/T (K!) grafigi
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Sekillerden goriildiigii gibi artan sicaklik ile diren¢ degerleri diigmiistiir. Bu durum genel
yariiletken davranmigina uygundur. In katki oranina bagli olarak diren¢ degisimlerini
kiyaslayabilmek amaci ile tiim numunelerin oda sicaklifindaki direng degisimi Sekil
6.34’nin i¢inde ayrica verilmistir. Grafiklerden goriildiigii gibi numuneler In katkilamasi ile
numunelerin direng degerlerinin azaldig goriilmiistiir. Bunun nedeni, In*? iyonlarinin ZnO
orgiisinde Zn™? iyonlar1 ile yer degistirmesi ile aciklanabilir. Bu durum elektron
konsantrasyonunda artisa neden olur bodylece diren¢ degerinde azalma olur. Elektron
konsantrasyonundaki artisa bagli olarak direncgte azalma goriildii. Oda sicakliginda en
yiiksek direng¢ degerine sahip IZO-7 numunesi oldugu goriildii. A. Hafdallah ve ark. yaptig
calismada ZnO numuneleri %2 adimlarla %2-8 araliginda In katkilayarak direng
degisimlerini incelemistir [ 124]. Bu ¢alismada %6 In katk1 oranina kadar direncte bir azalma

goriiliirken %6 oranindan sonra %8 oraninda direng degerinde artma baslamistir.

Sekillerden diisiik ve yiiksek sicaklik bolgelerinde (I. ve II.) fit yapilarak egrilerin
egimlerinden numunelerin aktivasyon enerjileri (6.6) denklemi kullanarak hesaplandi.

Hesaplanan aktivasyon enerjileri Cizelge 6.6’da verildi.

Cizelge 6.6. Numunelerin I. ve II. bolgelerdeki aktivasyon enerjileri

Numune adi E.(eV) (II. Bolge) E.(eV) (1. Bolge)
ZnO 0,79 0,12
1Z0-1 0,80 0,058
170-3 0,77 0,054
1Z0-5 0,75 0,045
1Z0-7 0,71 0,033

Cizelgeden gorildigi gibi indiyum katkisi arttikga aktivasyon enerjilerinde diisme

gozlenmektedir.
6.8. In katkih ZnO Sensérlerin Gaz Algilama Ol¢iimleri
Bir gaz sensoriinlin duyarliliginin tespiti i¢in sensoriin ¢alisma sicakliginin belirlenmesi

gerekmektedir. Optimum caligma sicakliginin belirlenebilmesi i¢in sensorlerin gaz algilama

Olgtimleri genis bir sicaklik aralifinda yapilir. Sicaklik artis1 hedef gaz molekiillerinin
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kinetik enerjilerinin artmasina, bdylece de gazin yiizeyden desorbe edilmesine neden olur.
Sicakligin arttirilmasi ylizey reaksiyonlar1 ve kayda deger bir duyarlilik elde etmek igin
gereklidir. Ancak ¢ok yiiksek sicakliklar malzeme yapisinm1i bozabilmekte ve sensoriin
caligmasi ile Omriinii etkiliyebilmektedir. Bundan 6tiirii sensoriin hedef gaza en duyarl

oldugu sicakligin tespit edilmesi gerekir [126].

6.8.1. Sicakhiga bagh gaz algilama ol¢iimleri

Optimum caligma sicakligini belirleyebilmek i¢in sabit 50 ppm NO gaz konsantrasyonunda,
oda sicaklig ile 187 °C sicaklik araliginda 20 °C adimlarla gaz algilama 6lgiimleri yapildi.
Sekil 6.36’da numunelerin sabit 50 ppm NO konsantrasyonunda sicaklia bagli olarak
yapilan Slglimler sonucunda elde edilen duyarlilik zaman grafigi verilmektedir. Burada
duyarlilik Rga/Rnava alinarak hesaplanmistir. Ayrica, kiyaslayabilmek amaci ile Sekil
6.37°’de numunelerin 167 °C’de 50 ppm konsantrasyonunda yapilan gaz algilama

Olctimlerinden elde edilen zamana bagli direng degisim grafigi gosterilmektedir.

Uretilen ince filmlerde 167 °C’de maksimum duyarlilik gézlendi. Sicaklik artistyla birlikte
tim sensorlerin gaz duyarliliklarinda artma, optimum ¢aligma sicaklik degerinden sonra
artan sicaklikla birlikte duyarliliklarda diisme gozlendi. Optimum ¢aligma sicakliginin
altindaki sicakliklarda duyarlilik gozlenmedi. Bunun nedeni elektriksel olarak kararsizliktir.
Elektriksel kararsizlik ortamdaki karisik oksit fazlarindan kaynaklanir ve buna bagl olarak
calisma sicakliginin etkisi ile kimyasal olarak adsorblanan molekiiler oksijen tipi O3,
0~ veya 0%~ seklinde olup yiizeydeki tasiyici elektron sayis1 degisir [55, 57]. Yiizey icerigi,
adsorpsiyonu hizlandiran faktorler, kimyasal ayrisma ve diger reaksiyonlar sicakliga bagl

o

olarak degistiginden sensor duyarliliklar1 da degismektedir.

Eger sicaklik ¢ok diisiikse, gaz molekiilleri ile oksijen iyonlar1 arasindaki reaksiyon ¢ok
yavas olabilir ve yeterli bir algilanma saglanmayabilir. Sicaklik artis1 ile yapidaki elektronlar
kinetik enerji kazanmakta, tasiyic1 konsantrasyonu artmakta ve akim iletimi meydana
gelmektedir. Bu yiizden sicaklik arttikga duyarlilikta artis gézlenmektedir. Ancak sicaklik
cok yiiksekse, gaz molekiilleri ile oksijen iyonlari arasindaki reaksiyon ¢ok hizli bir sekilde
olabilir ve yiizeye gaz molekiillerinin difiizyonu yeterli miktarda olmaz. Optimum ¢alisma
sicakligindan yiiksek sicakliklarda, yiik tasiyic1 konsantrasyonu artar ve dolaysiyla sonug

olarak duyarliliklarda azalma gozlenir [113].
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Sekil 6.36. Uretilen a) IZO-1 b) IZO-3 ¢) 1ZO-5 ve d) IZO-7 numunelerinin sabit 50 ppm

NO konsantrasyonunda sicakliga bagli grafigi
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Sekil 6.37. Uretilen numunelerin 167 °C’de 50 ppm konsantrasyonunda yapilan direng —

zaman grafigi
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Bununla birlikte Sekil 6.36°da ve Sekil 6.37°de agikca goriildiigli gibi en yliksek duyarlilik

1Z0-3 sensdriinde elde edilmistir. 50 ppm NO gazina karsi elde edilen duyarliliklar sirasiyla

su sekildedir: IZO-1 sensorii i¢in 9,3; 1Z0-3 sensorii i¢in 24,2; 1Z0-5 sensorii i¢in 10,1 ve

1Z0O-7 sensorii i¢in de 7,3.

6.8.2. Gaz konsantrasyona bagh gaz algilama ol¢iimleri

Sicakliga bagl gaz agilama 6lglimleri yapilmisti ve optimum ¢alisma sicakligi 167 °C olarak
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tespit edilmisti. Bu ¢alismada optimum caligma sicakliginin tespit edilmesinin ardindan
dinamik gaz Ol¢limleri duyarligi en yiiksek olan 1Z0O-3 numunesi i¢in 167° C calisma
sicakliginda farkli konsantrasyonlar da (10 ppb — 100 ppm) yapildi. Sekil 6.38’de 1Z0O-3
numunesi i¢in 167 °C’de farkli konsantrasyonlarda (10 ppb — 100 ppm) duyarlik — zaman
grafigi verilmektedir. Asagidaki grafikten goriildiigii gibi [ZO-3 numunesi i¢in 10 ppb’den
ve 100 ppm’e kadar NO gaz konsantrasyonlar1 i¢in duyarlik sergiledi. Artan NO gazi
konsantrasyon miktartyla duyarliliklarda artis gozlendi. En 6nemlisi sensor 10 ve 100 ppb

NO gazina kars1 duyarlik gosterdi.
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Sekil 6.38. 1Z0-3 i¢in 167 °C sabit sicakliginda 10 ppb ile 100 ppm NO gaz
konsantrasyonlari aralifinda elde edilen duyarlilik-zaman grafigi

Hedef gaz molekiillere maruz birakilmasi durumunda sensor duyarliginin hizli bir sekilde
artt1g1, ylizeyin kuru havaya maruz kalmasi durumunda ise duyarligin baslangic degerine
dondiigii gozlemlendi. NO gaz konsantrasyonu arttikca sensoriin duyarliklarinda artig
gozlendi. Sekil 6.39’da 1Z0-3 numunesi i¢in duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafigi

verilmektedir. Gaz konsantrasyonu ile duyarlik arasinda linnere yakin bir iligki bulundu.
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Sekil 6.39. 1Z0O-3 igin 10 ppb ile 100 ppm NO gaz konsantrasyonu araliginda 167 °C’de
duyarllik-gaz konsantrasyonu grafigi

Bu c¢aligmada elde edilen sonuglar1 kiyaslayabilmek icin diger arastirmacilar tarafindan
yapilan caligmalara ait sonuglar ile birlikte Cizelge 6.7'de verilmistir. Literatiir
taramalarindan goriildiigii kadar1 ile NO gaz1 i¢in In katkili ZnO sensér ile yapilan bir
¢aligma bulunmamaktadir. In katkili ZnO sensoriinde NO gaz algilama 6zellileri ilk defa bu
calismada incelenmistir. Cizelgenin ilk boliimiinde In katkili ZnO sensérlerin farkli gazlar
icin optimum ¢alisma sicakliklar1 ve duyarliklar1 verildi. Cizelgenin ikinci boliimiinde ise
NO gazi i¢in ZnO temelli sensorler ile ilgili ¢aligsmalar verildi. Farkl biiylitme teknikleri ile
iiretilen In katkili ZnO temelli sensorler CO, CO,, etanol ve aseton gibi gazlara 225 °C ile
350 °C sicaklik araliginda olduk¢a yiikksek calisma sicakliklarinda duyarliklar
gostermektedir. Bununla birlikte, NO ve NO; gazlar i¢in yapilan diger ¢alismalarda ise
caligma sicakliklar1 85 °C ile 300 °C arasinda degismektedir. Bu tez ¢alismasinda iiretilen
1Z0O-3 sensorii i¢in 167 °C’de 24,2 duyarlik elde edilirken, Zno,75Nio250 numunesinde ise
85 °C %45 duyarlik elde edilmistir. Elde edilen bu duyarlilik degerlerinin literatiirle
kiyaslandiginda oldukg¢a basarili oldugu acik¢a goriilmektedir.
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Cizelge 6.7. ZnO temelli sensorlerinin NO gazi algilamasi i¢in yapilan ¢aligmalar

Sensér | Uretim | Hedef | Calisma Gaz Gaz Gaz
numunesi | Metodu | Gazi | sicakligi | Konsant- | Dyyar | Duyarhk | Referans
[*C] rasyonu hig1 denklemi
[ppm] [%]
Indiyum | Sol-Gel CcoO 250 50 5 S:%* 100% [93]
katkili
ZnO
Indiyum | Sprey | Aseton | 350 250 75 | g=RaRay [63]
katkilt piroliz O&)
ZnO
Indiyum | Cékelt | Etanol 250 100 88 Szi_i [62]
katkil1 me
ZnO
Indiyum | Sol-Gel | CO» 225 200 15 Szi_z*m()% [127]
katkil1
ZnO
Co katkili | Hydrot NO2 180 150 60 Szi_i* 100% [128]
ZnO hermal
Cigek Hydrot | NO2 300 20 10 Szi_z*loo% [89]
yapilt ZnO | hermal
Cu katkili | SILAR NO 85 50 18 | g=Ra"Ray [105]
ZnO OgA)
ZnO Carboth | NO 100 40 6 g="g [129]
nanoteller | ermal fa
Indiyum | SILAR | NO 167 50 24,2 g=Rg Bu
katkili e Calisma
ZnO
Ni katkilt | SILAR NO 85 25 45 g=RaRay Bu
710 (};gA) Calisma
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6.8.3. Yanit ve geri doniis zamanlarinin hesaplanmasi

Yanit ve geri doniis zamanlar1 gaz sensorlerinde duyarlilik kadar 6nemli parametrelerdir
[130]. Optimum sicaklikta 50 ppm NO gazi konsantrasyonunda yapilan gaz olgiimleri ile
[ZO-3 i¢in yanit ve geri donilis zamanlari hesaplandi. Sekil 6.40°ta IZ0O-3 numunesi i¢in yanit
ve geri doniis zamanlar1 verilmektedir. Sensoriin 50 ppm NO gaz konsantrasyonu i¢in yanit

ve geri doniis zamanlari sirasiyla 67,7 s ve 33,8 s olarak hesaplandi.
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Sekil 6.40. IZO-3 numunesi i¢in 50 ppm NO gaz konsantrasyonuda 167 °C’de yanit ve geri
doniis zamanlari

Sensoriin hedef gazin varliginda hizli bir sekilde algilamasi ve hedef gazin kaybolmasi ile
hizl1 bir sekilde baslangi¢c degerine geri donmesi oldukc¢a dnemlidir. Sendriin algilama ve

geri doniis mekanizmalar1 oldukga hizli oldugu grafikten agikc¢a goriilmektedir.

6.9. Empedans Olc¢iimii Sonuglar

Empedans spektroskopisi, dielektrik davranisi, dinlenme siireci ve iletkenlik vb. gibi yar1
iletken malzemelerin elektriksel 6zelliklerini karakterize etmek i¢in yaygin olarak kullanilan
giiclii bir tekniktir. Empedans teknigi, sicaklik ve frekans arasindaki toplu etki ve arayiizlerin

anlasilmasini saglar [113, 131].
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Empedansin reel ve sanal kisimlar1 agagidaki denklemi kullanilarak hesaplanir;

Z=2"+iZ"(i® = —1) (6.6)

Burada, Z' = Zcos0 reel ve Z"" = —Zsin6 ise empedansin sanal bir kisimidir. Empednas
olgtimlerinden alinan Z ve 6 veriler ile Z'(Q) ve Z''(Q) parametreleri denklem (6.6)

kullanarak hesaplandi.

Uretilen her bir numunelerin empedans dl¢iimleri 300 K’den 525 K sicakliga kadar 25 K
adimla 20 Hz - 1,5 MHz frekans aralifinda yapildi. Sekil 6.41°de 300 - 525 K sicaklik
araliginda frekansa bagli ZnO, 1ZO-1, 1Z0-3, IZO-5 ve 1ZO-7 numunelerin Z'(Q) grafigi
verilmektedir. Sekil 6.42°de ise 300 - 525 K sicaklik aralifinda frekansa bagli ZnO, 1ZO-1,
1Z0-3, 1Z0-5 ve 1Z0-7 numunelerin Z''(Q) grafigi verilmektedir. Sekil 6.41’°de goruldigi
gibi Z' degerlerinde, biitiin numunelerde frekans arttikga, azaldigi gézlemlendi. Ayni
zamanda Z' degerlerinde, yiiksek (375 K'dan sonra) sicakliklara gidildik¢e biikiilmeler
gozlemlendi. Z’ en yiiksek degeri IZO-5 numunesinde goriildii. Diistik frekanslarda daha
yiksek bir Z’ degeri, numunede biiyiikk kutuplanma (polarizasyon) oldugunu gosterir.
Z"’deki zirveye karsilik gelen sicaklik degeri, frekans arttik¢a yiiksek sicaklik bolgesine
dogru kaydigi goriildii. Ayrica, Z"’in degerinin sicaklik arttik¢a azaldigi gézlemlendi. Tiim
Z'lerin birlestigi ve neredeyse frekanstan bagimsiz hale geldigini soyleyebiliriz. Bu, daha

yiiksek frekansta alan yiikii polarizasyonunun azalmasindan kaynaklanabilir [132].

Sekil 6.42°de goriildiigii gibi frekans arttik¢a Z'' degerinde azalmalar gozlemlendi. Z"
degerlerinde yliksek (375 K’den sonra) sicakliklara gittik¢e biikiilmeler meydana geldi.
Ayrica IZO-1 numunesi igin Z'' degeri yiiksek frekanslara gidildik¢e frekanstan bagimsiz
hale geldigi gbzlemlendi. Z"' degerinin en yiiksek degeri 1Z0-3’te goriildii. 325-450 K
sicaklik araliginda gevseme zirvesinin (relaxation time) ortaya c¢ikmasi sicaklia bagl
gevsemenin varligini gosterir [132, 133]. Tim numunelere bakildigi zaman Z' ve Z"
degerlerinin frekans arttika bu degerlerde azalmalar goriildii. Iletim mekanizmasimmn
tamamini anlamak igin, Z'ye kars1 Z" ¢izilerek karmasik empedans Cole-Cole grafigi elde
edilir [134]. Cole-Cole grafigine gore, dagitim iki katmanli model temelinde agiklanabilir.

Cole-Cole grafigi genellikle iki yarim daire seklindeki yaydan olusur [132].
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Sekil 6.41. Uretilen ZnO, 1Z0-1, 1Z0-3, 1Z0-5 ve 1Z0O-7 numunelerin 300 - 525 K sicaklik
araliginda frekansa bagh Z'(Q) grafigi
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Sekil 6.42. Uretilen ZnO, 1Z0-1, 1Z0-3, 1Z0-5 ve 1Z0O-7 numunelerin 300 - 525 K sicaklik
araliginda frekansa bagl Z"'(QQ) grafigi
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Diistik frekans alandaki yarim daire seklindeki yay, tanecik (grain) sinir katkisi ve yiiksek
frekans alandaki yarim daire seklindeki yay, tanecik katkisindan kaynaklanmaktadir. Cole-
Cole grafiginin davranis1 da tanecik biiyilikliigline baghdir. Daha kiiclik tanecik
biiyiikliigiinde olan malzeme bir yarim daire seklindeki yay1 gosterir ve ayni zamanda daha

biiylik tanecik biiyiikliigline sahip olan iki yarim daire seklindeki yay1 gosterir [113, 132].

Hesaplanan bu parametreleri kullanarak tiim numuneler i¢in Cole-Cole grafigi Sekil 6.43'te
verilmektedir. Tim numenelerde Cole-Cole egrilerinde 425 K’den sonra tam yar1 daireler
elde edildi. Ayrica, Cole-Cole egrilerinde yiiksek frekans bolgelerinde yigilmalar
gozlemlendi. Sekil 6.44’te goriildiigii gibi numunelerin kendi aralarinda kiyaslamak
amaciyla Cole-Cole grafigi ayrica verilmistir. 450 K’de ¢izilen grafikte indiyum katk1 orani
arttikca yar1 dairelerin yarigaplarinda azalmalar gozlemlendi. Elde edilen yarim daire yaylar,
sistemde sunulan gevseme (relaxation) mekanizmalarinin Debye tipini belirler [ 132]. Debye
gevseme mekanizmasi tenecik biiyiimesinde homojenligi ve malzemede tekli durumla
zamanin varhiginmi belirliyen yarim daire yay olusumunu agiklar. Cole-Cole grafigindeki
yarim daire ¢ap1 empedansin biiyiikliigiinii temsil eder [135]. Uretilen numunelerin tiim
Cole-Cole grafiklerine bakildi zaman, yar1 dairelerin yaricapinin sicaklik artisiyla birlikte
azaldig1 goriilmektedir. Bu azalma pratik olarak, katkili numunenin yariiletken davranigi

ortaya ¢ikaran negatif sicaklik direng katsayisina sahip oldugu goriiliir.
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Sekil 6.43. Uretilen ZnO, 1Z0O-1, 1Z0-3, 1Z0-5 ve 1Z0-7 numunelerin 300 - 525 K sicaklik

aralifinda Cole-Cole grafigi
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7. TARTISMA VE SONUC

Bu tez calismasinda ilk asamada ZnixNixO ince filmleri 20, 30 ve 40 dongiide SILAR
yontemi ile tiretildi. ZnixNixO tretilen numunelerde yapisal, optiksel ve NO gaz algilama
ozellikleri incelendi. Analizlerin sonunda 40 dongiide iiretilen numunelerin daha yiikksek NO
gaz duyarlilig1 gosterdigi tespit edildi. Ardindan 40 dongiide iiretilen numuneler 300 °C azot

gazi ortaminda 13 dakika tavlandiktan sonra tiim analizler tekrar yapildi.

Yapilan oOl¢iimler sonucunda 40 dongiide iiretilen ZnixNixO ince filmleri en yiiksek
duyarlilik verdiginden dolay ikinci asamada ZnixInxO numuneleri 40 dongiide iiretilerek
300 °C azot gazi ortaminda 13 dakika tavlandi. Numunelerde yapisal, optiksel, morfolojik
ve NO gaz algilama 6zellikleri sistematik bir sekilde incelendi. XRD, SEM, AFM ve EDX
analizleri ele alindiginda ince filmlerin taban malzeme iizerine basari ile bliylitiildigi
goriildii. Bu calismada iiretilen numunelerin nefes analizleri ile astim hastaliginin tayin
edilebilmesi i¢in kullanilabilecek ve insan sagligi ile gevreye zarar veren zehirli NO gazinin

tespitinde kullanilacak gaz sensdrleri i¢in kullanilabilir oldugu goriildii.

XRD analizi

Tavlanmamis Zni«xNixO ince filmlerin XRD analizlerinde SILAR dongii sayis1 arttikga
filmlerin pik siddetlerinde artis ve yaripik genisliklerinde azalma oldugu goriildii. Ayrica,
filmlerdeki katkilama orani (x) arttikca katkisiz filmlere (ZnO) kiyasla pik siddetlerinde
azalma ve yaripik genisliklerinde artis gézlendi. Nikel katkili ince fimlerde hekzagonal ZnO
fazindan kiibik NiO fazina dogru gecis oldugu goriildi. XRD desenlerinden katkilama orani
artttkca ZnO fazina ait piklere ilaveten NiO fazmna ait piklerde kirmmim desenlerinde
gozlendi. Tavlanmamis ZnixNixO numuneler i¢in (100), (002) ve (101) olmak {izere ii¢
farkl1 karakteristik pike karsilik gelen diizlemlerin literatiir ile ortlistiigii saptandi. Tavlanmig
Zn1xNixO ince filmlerin XRD desenleri ele alindiginda tavlanmamis filmlere kiyasla
tavlama sicakligi ince filmlerin kristal yapilarii iyilestirdigi ve tavlama sicakligi ile

numunelerin daha kararh hale geldigi goriildii.

Zn1xInxkO numunelerin XRD deseninden tiim numunelerde 31.4° ve 36.3° acilar arasinda

(100), (002) ve (101) ¢inko piklerinin baskin oldugu ve tiim piklerin JPCDS Kart NO:36-
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1451 kart ile birebir ortiistiigli goriildii. XRD sonuglarindan, ZnO numunenin yiiksek saflikta

kristal faz ZnO oldugunu ve In katkisinin kristal faz1 degistirmedigi goriildi.

SEM analizi

Uretilen Zn;xNixO ince filmlerin SEM goriintiisiinden taban malzeme yiizeyinde yogun bir
tabakalagsmanin ve homojenligi bozan biliyiimenin oldugu goriilmektedir. Film kalinlig
arttikca bosluklarin ve yiizey piiriizligiiniin azaldigi, bolgesel yigilmalarin birbirleriyle
birleserek daha homojen ve diizgiin bir tabakalasmanin olustugu gézlenmistir. Tavlanmis
Zn1xNixO ince filmlerin SEM goriintiileri ele alindiginda tavlama sicakligi ile filmlerin
morfolojik 6zeliklerinin belirgin bir sekilde degistigi gozlenmektedir. Tavlama sicakligi ile
numunelerin ylizey piiriizliilligii azalirken bazi bolgelerde kismi yigilimlar bulunmaktadir.

NiO numunesi nanoyaprak ag yapisina sahip oldugu goriilmektedir.

In katkilt ZnO numunelerin sirasiyla SEM goriintiilerine bakildigi zaman, %1 indiyum
katkil1 olan ZnO ince film yapisinin tanecikli yapiya sahip oldugu ve %3 indiyum katkil1
numune ise nanogicek yapisina doniistiigii goriildii. Ayrica %5 indiyum katki oranindan
sonra ince filmlerin nanogicek yapilarin bozularak gézenekli ve tanecikli yapiya doniistiigi
gozlemlendi. Bununla birlikte, indiyum katki orani arttik¢a ortalama tane boyutu daha da
kiigiildiigti  goriildii. Biitiin  indiyum katkili numunelerin SEM  goriintiilerini
karsilagtirdigimiz zaman, %3 indiyum katkili olan numune nanocicek yapisinin daha
belirgin oldugu ve yapidaki bazi bosluklardan dolay1r malzemenin amorf 6zelliklere sahip

olabilecegi goriilmiistiir.

Optik analizi

Zn1xNixO ince filmlerin optik sogurma 6l¢iimleri sonucundan katkilama oraninin artmasi
ile filmlerin yasak enerji aralig1r degerleri arttig1 gézlenmektedir. Ayrica, SILAR dongi
sayisinin artmasi (kalinligin artmasi) ile filmlerin yasak enerji aralif1 degerleri azalmaktadir.
Katki oraninin artmasi ile yasak enerji araligindaki artis ZnO (oda sicakliginda Eg=3,37 eV)
fazindan NiO (oda sicakliginda Eg=3,6 eV - 4,0 eV) fazina gecisten kaynaklandig
distiniilmektedir. Tavlanmis Zn1xNixO ince filmlerin tavlama sicakligi ile filmlerin yasak

enerji aralig1 degerleri azalmaktadir ve sogurma kenarinin daha keskinlestigi ve sogurma
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siddetinin arttig1 goriilmiistlir. Yasak enerji araliginin tavlama sicaklig ile azalmasi, film

kristalliginin ve yiizey 6zelliklerinin iyilesmesi ve tanecik boyutunun artmasina atfedilebilir.

Uretilen In katkil1 ZnO ince filmlerin yasak enerji araliginin indiyum katki oranindaki artisla
ince filmlerin yasak enerji araliklarmin arttigr goriildii. Indiyum katkilamasiyla birlikte
yasak enerji araliklarinin artmasi beklenilen bir durumdur. In katkili ZnO ince filmlerin
yasak bant enerji aralifi ZnO ince filmden biiyliktiir ve bu Bursteine-Moss kaymasiyla

aciklanabilir [121].

EDAX analizi

EDAX analizlerinden, katki oranina ve tavlama sicakligina bagli olarak Zn, Ni ve O
elementlerinin numunelerde bulunma oranlarinda degisimler goézlenmektedir. EDAX
analizlerinde Si, Ca ve C elementlerinin varlig1 alttag malzemesinden kaynaklanmaktadir.
Ayrica, EDAX analizleri ZnixNixO numunelerinin SILAR teknigi ile stokiyometrik olarak

uygun katkilama oranlarinda iiretildigini gostermektedir.

In katkili ZnO numunelerin EDAX spektrumlarindan, biiyiitiilen numunelerin i¢inde In, Zn
ve O elementlerinin varlig1 goriilmektedir. Spektrumlardaki Ca ve Si elementlerinin varligi,

sentez islemindeki oncili materyallerden ve cam alttastan kaynaklanmaktadir.

AFM analizi

Uretilen numunelerin AFM goriintiilerine bakildiginda, ince filmlerin yiizey piiriizliiliigiiniin
katkili filmlere indiyum eklenmesiyle azaldigi ve bu piriizliliigiin azalmasinin, katki
konsantrasyonundaki artis ile tanecik biiytikliigiindeki azalmaya bagli oldugu goriilmektedir.
Uretilen numunelerin RMS degerleri sirasiyla ZnO, 1ZO-1, 1Z0-3, 1ZO-5 ve 1ZO-7
numuneleri i¢in 108, 246, 192, 81 ve 79 nm olarak hesaplanmistir. Daha yiiksek katki
konsantrasyonlu filmlerin RMS'i saf ZnO'dan c¢ok daha kiiciiktiir. Ayrica, AFM
goriintiilerinden, hi¢bir ¢atlama olmadan filmlerin homojen oldugu goriilmektedir. G. Singh
ve ark. indiyumun ¢inko oksit filmlerdeki etkisini arastirmislardir ve indiyum katkilamasi

ile Uiretilen filmlerin partikiil boyutlar1 ve piirtizliiliigii azaldigini1 bulmuslardir [122].
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Ince Filmlerin Sicakliga Bagl Direng Olciimleri

Ince filmlerin elektriksel karakterizasyonuna bakildiginda, artan sicaklik ile direng degerleri
diismiistiir. In katki1 oranina bagli olarak direng degisimlerini kiyaslayabilmek amaci ile tiim
numunelerin oda sicakligindaki direng degisimi ayrica yapilmistir ve numuneler In
katkilamasi ile numunelerin direng degerlerinin azaldig1 gériilmiistiir. Bunun nedeni, In*3
iyonlarmin ZnO &rgiisiinde Zn*? iyonlar1 ile yer degistirmesi ile aciklanabilir [124]. Bu
durum elektron konsantrasyonunda artisa neden olur boylece diren¢ degerinde azalma olur.
Yapilan sicakliga bagli diren¢ Ol¢limlerinden her bir numunenin aktivasyon enerjileri

hesaplandi1 ve indiyum katkis1 arttik¢a aktivasyon enerjilerinde bir azalis gozlenmistir.

Uretilen tiim sensérlerin NO gazi algilama &zellikleri incelendiginde,

e 20,30 ve40 SILAR dongiide iiretilen sensorlerin NO gazi algilama 6zellikleri incelendi.
40 SILAR dongiide tiretilen numunelerin daha yiiksek NO gaz duyarlilig1 gosterdigi
tespit edildi.

e  7Zni1xNixO sensorlerde optimum calisma sicaklig1 85 °C olarak tespit edildi. Ni katkili
sensorler icerisinde en yliksek duyarlik Zno75Nig250 sensoriinde elde edildi.
Zno,75Nig250 sensoriinde %40 duyarlik elde edilirken, sirasiyla Znogs50Nio 500,

Zno25Nio,750 ve NiO sensorleri i¢in %31, %24 ve %33 duyarliklar elde edildi.

e En yiiksek duyarliklar 40 SILAR dongiisiinde iiretilen sensorlerde goriildiigi igin
sensorler 300 °C’de tavlandi. Tavlanmis Zni«NixO sensorlerde optimum caligma
sicakligr 85 °C olarak tespit edildi. Bu ¢alisma sicaklifinda Zno75Nio250 sensoriinde
maksimum %45 duyarlik elde edilirken, sirasiyla Zng 50Nio,500, Zno,25Nio,;750 ve NiO

sensorleri icin %33, %31 ve %38 duyarliklar elde edildi.

e Tavlama sicakliginin etkisi ile tiim sensorlerde duyarliklarin arttig1 goriildii. Tavimaya
bagli olarak 25 ppm NO gazina kars1 Zno 75Nio 250 sensorii i¢in duyarlik %40°tan %45°e
c¢ikti. Bununla birlikte en 6nemli gelisme diisiik gaz konsantrasyon seviyesinde goriildii.
Tavlamadan 6nce sensor en diisiik 100 ppb NO gazina kararsiz bir sekilde %2 civarinda
duyarlik gosterirken tavlamadan sonra sensér 20 ppb NO gazi i¢in oldukga kararl bir

sekilde %6 duyarlik sergiledi.
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Indiyum katkili Zni«InxO sensdrler 40 SILAR déngiisiinde iiretildi ve 300 °C’de
tavlandi. Bu seride optimum ¢aligma sicakligi 167 °C olarak tespit edildi. En yiliksek
duyarhilik IZO-3 sensoriinde elde edildi. IZO-3 sensorii 167 °C sicaklikta 10 ppb NO
gazi i¢in 4, 100 ppm NO gazi i¢in 24,2 duyarlik sergiledi. Bu degerler literatiir ile
kiyaslandiginda bu tez kapsaminda iiretilen IZO-3 sensoriin emsallerinden oldukca daha

iyi oldugu acik¢a goriilmiistiir.

Tavlanmamis Zno,75Nio250, Zno,50Ni0,500, Zno25Nip.750 ve NiO sensorlerinde, 100 ppb
NO gaz konsantrasyonu ig¢in yanit zamanlar1 sirasiyla 30, 42, 60 ve 53 s olarak
hesaplanirken, 25 ppm NO gaz konsantrasyonu i¢in yanit zamanlar1 15, 26, 47 ve 37 s
olarak hesaplandi. Zno,75Nio250, Zno 50Nio,500, Zno25Nip,750 ve NiO sensorlerinde, 100
ppb NO gaz konsantrasyonu i¢in geri doniis zamanlari sirastyla 17, 21, 40 ve 29 s olarak
hesaplanirken, 25 ppm NO gaz konsantrasyonu i¢in geri doniis zamanlar1 6, 12, 21 ve 30

s olarak hesaplandi.

Tavlanmis Zno75Nio250, Znos50Nio 500, Zno2sNip750 ve NiO sensorlerinde yanit
zamanlar1 20 ppb NO gazi i¢in sirasiyla 21 s, 35 s, 33 s ve 28 s olarak hesaplanirken, 25
ppm NO gazi i¢in sirastyla 13 s, 22 s, 21 s ve 10 s olarak hesaplanmistir. Zno 75Nio 250,
Zny,50N10,500, Zno25Nio,750 ve NiO sensdrlerinde geri doniis zamanlar1 20 ppb NO gazi
icin sirastyla 15 s, 25 s, 27 s ve 20 s olarak hesaplanirken, 25 ppm NO gazi i¢in sirasiyla
7s,12s, 14,3 s ve 9 s olarak hesaplanmistir. Zno.75Nio.250 sensoriin en hizli yanit ve geri

doniis zamanlarina sahip oldugu goriilmektedir.

Eniyileme caligmasi kapsaminda 40 dongii sensorlerin yanit ve geri doniis zamanlari
calisma sicakligindaki Olglimlerden hesaplandi. Biitiin tavlanmamis ve tavlanmis
sensorlerine bakildigr zaman Zno,75Nio250 sensoriiniin en hizli yanit ve geri donis
zamanlarina sahip oldugu goriildii. Ayrica, tavlama sicakliginin etkisi ile yanit ve geri

doniis stirelerinin azaldig1 goriildii.

1ZO-3 sensorii i¢cin 50 ppm NO gaz konsantrasyonunda yanit ve geri doniis zamanlari

strastyla 67,7 s ve 33,8 s olarak hesaplandi.

Secicilik grafiklerinden agik¢a goriildiigli gibi iiretilen sensorler NO gazinin yani sira

CO ve NHj3 gazlarina kars1 da kabul edilebilir duyarhiliklar sergilemislerdir. Ek olarak
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Hz, CO, ve ethanol gazlarina kars1 duyarlilik gostermemesi ise lretilen sensorlerin
seciciliginin yiiksek oldugunun bir kanitidir. Sonug olarak iiretilen sensorler NO gazina

kars1 yiiksek oranda secicilik sergilemektedir.

Sensorlerin empedans analizleri incelendiginde,

e Uretilen numunelerin Z’ ve Z" degerlerinin frekans artis1 ile azaldig1 goriildii. 375 K den
distik sicakliklarda Z' ve Z"' degerleri artan frekans ile azaldi. 375 K’den yiiksek
sicakliklarda yaklasik 20 kHz frekans civarlarina kadar sabit kalirken bu frekanstan

sonra azalma goriildi.

e (izilen Cole-Cole egrilerinin yarim daireler olusturdugu goriildi. Bilindigi gibi yarim
cemberin yaricapt numunelerin tanecik boyutlarindan kaynaklanan direnglerini
vermektedir. Cizilen Cole-Cole egrilerinden goriildiigii gibi numunelerin direng
degerleri katki oranina bagli olarak azaldi. Elde edilen yarim daire yayilar, sistemde
sunulan gevseme (relaxation) mekanizmalarinin Debye tipini belirler. Debye gevseme
mekanizmasi tenecik biiylimesinde homojenligi ve malzemede tekli durulma zamanin
varligim belirliyen yarim daire yay olusumunu agiklar. Uretilen numunelerin tiim Cole-
Cole grafiklerine bakildi zaman, yar1 dairelerin yaricapinin sicaklik artisiyla birlikte
azaldig1 goriilmektedir. Bu durumda artan sicaklikla direng azaldigi sdylenebilir. Ayrica,
artan indiyum katkisina bagli olarak Cole-Cole yar1 dairelerinin yarigcaplar1 azalmaktadir.
Bu durumda indiyum katkisi ile direng degrlerinin azaldigini gosterdi. Elde edilen veriler

DC olglimlerden elde edilen sonuglar ile uyum igerisindedir.

Biitiin elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, nikel ve indiyum katkilarinin ve tavlama
etkisinin NO gaz algilamasini iyilestirdigi goriildii. ZnO malzemesine yapilan nikel ve
indiyum katkisinin saf ZnO malzemesine gore daha fazla NO gazi duyarligi vermesi agik¢a
goriilmektedir. Tavlamanin etkisiyle de NO gazi duyarliklarinda iyilesme oldugu goriildii.
Bu doktora tez ¢alismasinda eniyilenen Zng,75Nio250 ve 1Z0-3 numuneleri i¢in elde edilen
duyarlilik degerlerinin literatiir ile kiyaslandiginda oldukc¢a basarili oldugu agikca

goriilmektedir.
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