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OZET

Bu tez ¢alismasinda, Zn;.xSnxO (x = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20) nanoyapilar, Ardisik Tyonik
Tabaka Adsorpsiyonu ve Reaksiyonu (SILAR) yontemi ile biiyiitiildii. Nanoyapilarin
yapisal, morfolojik ve kompozisyon ozellikleri sirastyla X-151m1 difraktometresi (XRD),
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimli X-151n1 Analizi (EDAX) ile
karakterize edildi. Ince Filmlerin sicakliga bagli direng Olciimleri gergeklestirildi.
Sensorlerin katkilama oranina bagli olarak aktivasyon enerjileri hesaplandi. NO gaz
algilama o6l¢iimleri sirasiyla sicakligin ve gaz konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak
gerceklestirildi. Ardindan UV 151k altinda NO gaz algilama 6zellikleri sistematik olarak
incelendi. Zng 99Sng 10O sensoriiniin oda sicakliginda 20 ppb NO gazi i¢in duyarliliginin %
1,9'dan % 43'e ¢iktig1 gozlendi. Ek olarak, hava ortaminda ve 25 ppm NO gazi varliginda
257 °C calisma sicaklifinda empedans analizleri yapildi. ZngooSng 0O sensoriin gaz
algilama 6zelliklerinin digerlerinden daha iyi oldugu gériildii. Uretilen sensérlerin oksijen
algilama 6zelligi ve Sn katkilanmasinin gaz duyarliligina etkisi tartisildi.
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ABSTRACT

This thesis study,Zn; xSnxO (x=0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20) nanostructures have been grown
through Successive Ionic Layer Adsorption and Reaction (SILAR) method. The structural,
morphological and compositional properties of the nanostructures have been characterized
through X-raydiffractometer (XRD), Scanning Electron Microscope (SEM) and Energy
Dispersive X-ray analysis (EDAX), respectively. Temperature dependence of electrical
resistance measurements of thin films were performed. Activation energies were
calculated based on the doping ratio of the sensors. NO gas detection measurements were
performed as a function of temperature and gas concentration, respectively. Then, NO gas
detection properties under UV light were systematically examined. The sensitivity of the
7Zny.9oSny 1900 sensor for 20 ppb NO gas at room temperature increased from 1.9% to 43%.
In addition, impedance analyzes were performed at 257 °C operating temperature in the
presence of 25 ppm NO gas. The gas detection characteristics of the Zng9oSng.10O sensor
were found to be better than others. The effect of oxygen sensing and Sn doping on gas
sensitivity of the produced sensors were discussed.
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1. GIRIS

Elektronik burun, biyolojik koku alma sisteminde algilama prensibine benzer olarak
iretilmis bir cihazdir. Elektronik burun sistemleri hem kimyasal algilama islemi hem de veri
isleme sistemi icermekte olup sahip oldugu bu 6zeliklerle basit ya da karmasik, ortamdaki
bircok kokuyu algilayabilmektedir. Elektronik burunlarin etkili bir sekilde kullanildigi
alanlardan birisi saglik alanidir. Bircok hastaligin, yapilan deneyler sonucunda belirli
karakteristik kokularla tanimlanabilecegi belirlenmistir ve bu 6zellik elektronik burun
kullanilarak hastalara teshis konulmasinin 6niinii agmis ve erken tani ve tedavi anlaminda
biliyiik bir avantaj saglamistir. Bu yiizden insan nefesi analiz edilerek bazi hastaliklarin
belirlenmesi miimkiindiir. Ornegin seker hastalarinda, ozellikle kandaki seker miktari
oldukca yiikseldiginde nefeslerinde ¢ok fazla miktarda keton bilesenine rastlanmakta ve bu
keton oraninin hastanin etrafinda bulunan kisiler tarafindan dahi nefesindeki kokuyu
degistirebildigi bilinmektedir. Yine akciger kanseri hastaliginin erken teshisi, hastanin erken
tedaviyle birlikte yasama sansinin artirilacagt  bilindiginden, elektronik burun
uygulamalarinda olduk¢a incelenen bir konudur. Astim hastalarinin nefeslerinde azot
monoksit miktarinin hasta olmayan kisilere gore 2 kat artis gosterdigi goriilmiistiir. Nefes ve
nefes icerisindeki molekiillerin olusturuldugu organ olan akcigerlerde olusan akciger kanseri
ve astim gibi hastaliklarin elektronik burunlar kullanilarak 6nceden teshis edilmesi de

oldukg¢a iizerinde ¢alisilan bir konudur.

Son yillarda, arastirmacilar bu noktadan yola ¢ikarak nefes analizi uygulamalarinda
kullanilabilecek yiiksek hassasiyete sahip, secici ve gilivenilir gaz sensorleri lizerinde
caligmalarini = siirdiirmektedir. Bu baglamda gaz1 iyi adsorbe edebilmeleri, kolay
iretilebilmeleri, ucuz olmalar1 ve dogada bol miktarda bulunmalar1 gibi nedenlerden dolay1

ilgi, metal oksit gaz sensorleri lizerinde yogunlagmaktadir [1,3].

Gaz sensorii uygulamalarinda metal oksit malzemeler siklikla tercih edilmesine ragmen baz1
durumlarda tek baslarina yetersiz kalmaktadir. Ozellikle nefes analizi gibi uygulamalarda
hedef gaza kars1 segicilik, diisiik konsantrasyonlarda istenilen yiiksek hassasiyet gibi
durumlar s6z konusu oldugunda sensor 6zelliklerinin gelistirilmesi gerekmektedir. Daha
yiiksek ylizey-hacim oranina sahip olmasi ve buna bagl olarak gaz algilamada bir artis
saglamasi nedeniyle algilama tabakasi olarak kullanilan metal oksit malzemeler; nano tiip,

nano ¢ubuk, nano tel gibi yapilarda iiretilmektedir. Bu sayede nano yapida iiretilen metal



oksit malzemeler hassasiyet, tepki siiresi, sensor ¢calisma sicakligi gibi bazi sensor 6zellikleri
iizerinde olumlu yonde etkiler sunmaktadir. Yine hedef gaza kars1 seciciligi saglamak so6z
konusu oldugunda metal oksit malzemelerin yiizeyini katalizor gorevi tistlenebilecek olan
Ag, Pd, Pt gibi bir metal ile fonksiyonel hale getirmek gaz algilama G&zelliklerinin

gelistirilmesinde etkili olabilmektedir.

Corlu calismasinda, astim hastaliginin teshisinde kullanilan elektronik burun sistemleri i¢in
sensor olarak kullanilmak {izere ve katki oranmin gaz algilama ozelliklerindeki etkisini
incelemek i¢in farkli konsantrasyonlarda Cu ile katkilanan ZnO yapilar SILAR yontemiyle
biiyiitiilmiistiir. Uretilen gaz sensorlerinin 30-135 °C sicaklik arahginda gaz algilama
Olciimleri yapilarak optimum calisma sicakligi 55°C olarak belirlenmistir. Daha sonra
55°C’de farkli gaz konsantrasyonlarinda gaz algilama oOl¢iimleri yapilmis ve iiretilen
sensorlerin 20 ppb NO gaz konsantrasyonuna karst duyarlilik gosterdigi goriilmiistiir.
Uretilen sensdr numuneleri icerisinde en yiiksek duyarlilik Zng 99Cuy, 10O numunesinden elde

edilmistir [4].

Alizadeh ve ark., grafen oksit malzemeleri hidrazin hidrat, askorbik asit ve sodyum
borohidrid olmak iizere ii¢ farkli indirgeme malzemesi kullanarak indirgemisler indirgenmis
grafen oksit malzemelerini (RGO) elde etmislerdir. Elde edilen RGO’lar daha sonra ¢esitli
ucucu organik bilesiklere karsi tepki gosteren farkli gaz sensorlerini iiretmek igin
kullanilmislardir. Her bir RGO’ nun gaz algilama segiciligi, sentez kosulundan 6nemli 6l¢iide
etkilenmistir. Uretilen 7 seri RGO tabanli sensérlerin secicilik 6zellikleri incelenmis ve
iretilen RGO sensorlerin hedef gazlarin varhi§inda yiiksek segicilige sahip oldugu ve

elektronik burun uygulamalarinda kullanilabilecegi rapor edilmistir [5].

Rahimzadeh ve ark., aromatik ve aromatik olmayan pirincin aroma degisimini elektronik
burun (E-burun) kullanilarak izlemislerdir. Yaslanma siirecini karakterize etmek ve saklama
stirelerini siniflandirmak i¢in E-burun yanitlarinin adsorpsiyon ve desorpsiyon fazlarindan
cesitli kararli durum ve gecici durum Ozellikleri incelenmistir. Aromatik piringlerde
depolamanin erken asamalarinda ucucu bilesiklerinde oOnemli degisiklikler oldugu
gozlenmistir. Aromatik olmayan pirincin, aromatic piringlere gore daha az organik ucucu
buharlara sahip oldugu ve daha stabil 6zelliklere sahip oldugu bildirilmistir. Aromatik
numuneler i¢in tiim aglar kullanilarak tam simiflandirma saglanmistir. E-burun sisteminin,

piring yaslanmasini kontrol etmek i¢in kullanilabilecegi sonucuna varilmistir [6].



Liang ve ark., bu ¢alismada ZnO-CuO (n-p) ve NiO-CuO (p-p) esas alinarak sekiz metal
oksit yari iletken gaz sensorii iretilmis ve bu sensdrler yardimiyla elektronik burun prototipi
gelistirmislerdir. Uretilen elektronik burunun 7 ugucu organik bilesene (VOC) gaz numunesi
ve sarap numunesine yonelik algilama performansi gergeklestirilmistir. Tepkileri standart
istatistiksel yontemlerle analiz etmisler ve hatasiz siniflandirma olmadan birbirlerine dogru

sekilde ayirt edildigini rapor etmislerdir [7].

Kien ve ark., ¢ip iizerine SnO; nanotel biiylitmiisler ve daha sonra nanoteller; Pd katalizor
ile kaplamislardir. Uretilen nanotellerin 300 °C ¢alisma sicakliginda 10 ile 100 ppm gaz
konsantrasyonu araliginda hidrojen gaz algilama 6zellikleri incelenmistir. Pd katalizor ile
kaplanan nanotellerin, katkisiz SnO, nanotellere gore hidrojen gazina karsi daha yiiksek
duyarlilik sergiledigi bildirilmiglerdir. Hazirlanan sensorlerin nefes analizi i¢in uygun

oldugunu rapor etmislerdir [8].

Le Maout ve ark., tarafindan elektronik burun prensiplerine dayanan 11 farkli polianilin
nanokompozit sensor iiretmisler ve sensoriin 500 ppb — 2100 ppb gaz konsantrasyonu
araliginda gaz algilama dl¢iimlerini yapmislardir. Ozellikle, titanyum dioksit, kitosan veya
karbon nanotiip iceren polianilin bazli nanokompozitler, farkli hassasiyetler ve tepki siireleri
saglamak icin kullanilabilecegini rapor etmislerdir. Ortak siniflandiricilar daha sonra test
edildigini ve bir segim 6zelligi algoritmast kullanildigini bildirmislerdir. Olgiim dogrulugu
ve en uygun Ozelliklerin belirlenmesi igin hesaplamalar yapmuslardir. Ozellik segimi ve
destek vektor makinesi algoritmasi kombinasyonu ile tan1 dogrulugu % 91°e ulastigi

bildirilmistir [9].

Naderi ve ark.,V,0s5 / CuWOy4 heterojeksiyonlari sentezlediklerini ve amonyak gazina karsi
duyarhiliklarini test ettiklerini bildirmislerdir. Au nanopartikiiller ile katkilama sonucunda
duyarhliklarda onemli ol¢iide artis oldugu rapor etmislerdir. Altin katkili sensdrlerin
amonyak gazina kars1 yliksek hassasiyet ve segicilige sahip oldugunu, 150 °C'de 5 ppm
amonyak gazi i¢in bir kag saniye yanit ve geri donilis zamanina sahip 2.7 degerinde duyarlilik
elde ettiklerini bildirmiglerdir. Sensorlerin kararliligini test etmek icin 56 giin boyunca
tekrarlanabilirlik 6lgiimleri almmustir. Urettikleri sensdrlerin bobrek hastaligi tayin igin

kullanilabilecek uygun elektronik burun materyalleri olabilecegini rapor etmislerdir [10].

Karaduman calismasinda, elektronik burun sistemleri i¢in sensor olarak kullanilacak Zn;.



Sn,O serisi (0>x>1; x=0,25 adimlarla) metal oksit yapilar SILAR yontemi ile farkli
katkilama ve tur sayilarinda (20, 30 ve 40) biiyiitilmiistiir. 40 tur olarak iiretilen sensorlerde
50 ppb NO gazi i¢in maksimum duyarlilik gézlenmistir. Yapilan 6lgiimlerde 20 ppb azot

gaz1 i¢in maksimum duyarlilik Zng 75Sn 250 numunesinde elde edilmistir [11].

Genellikle gaz sensorleri belirli bir calisma sicakligi (~50 °C) altinda duyarlilik
gostermemektedir. Yeterli duyarliligi arttirmak i¢in gaz sensor yapisina harici 1sitici
takilmas1 gerekmektedir. Yapilan ¢aligmalar gostermektedir ki metal oksit yariiletken
sensorlerin ¢alisma sicakligi yiiksek olabilmektedir. Yiiksek calisma sicakligl daha fazla gii¢
tikketimine sebep olmaktadir. Dolayisiyla bu durum {iretilen sensorlerin maliyetin artmasina
yol agmaktadir. Bu nedenle, oda sicakliginda calisan gaz sensorii liretimi ve de sensoriin
maliyetini azaltmak i¢in ¢alismalar yapilmaktadir. UV 151k kaynagi kullanma, sicakligin
etkisi, radyasyona tabii tutma, katkilamanin etkisi vb. bu yontemlerden baslicalaridir. Son
yillarda UV 151k kaynagi kullanarak gaz sensor liretiminin yapilmasi arastirmacilar arasinda
daha popiiler hale gelmektedir. UV 151k kaynag1 yardimiyla olusan elektron-desik ¢iftleri
ayrismakta ve yiizey yiikk yogunluklarini arttirmaktadir. Bu sebeple direngte kayda deger
degisimlere yol agmaktadir. Boylelikle oda sicakliginda istenilen yiiksek duyarliliklar, hizli
secicilik ve daha az gii¢ tliketimi ile ¢alisan ve yanit ve geri doniis siiresi kisa olan gaz

sensoOru uretilebilmektedir.

Bu tez kapsaminda, oda sicakliginda calisan, diisiik gii¢ tiikketimi yapan, yiiksek duyarlhilikli,
hizli seciciligi olan, kararli NO gaz sensor tiretimi hedeflendi. Bu amacla cam alttas tizerine
kompleks metal oksit yariiletken (MOS) Zn;«SnO (x=0.05) sensorler 40 SILAR
dongiistinde gaz sensorleri tiretildi. Yapisal, elektriksel ve optiksel karakterizasyonu yapildi.
Uretilen sensorlerin oda sicakligi ile 115 °C arasinda NO gaz algilama &zellikleri incelendi
ve optimal calisma sicaklig1 belirlendi. Daha sonra UV 1sik altinda oda sicakliginda gaz
algilama ol¢timleri yapildi. Ek olarak, hava ortaminda ve 25 ppm NO gazi varliginda 257

°C calisma sicakliginda empedans analizleri yapildi.

Bu tez ¢aligmasi asagidaki gibi diizenlendi. Boliim 1’ de tez ¢alismas1 hakkinda genel bilgi
verildi. Boliim 2’de nefes ile ilgili hastaliklardan bahsedildi. Blim 3’te gaz sensorlerinin
cesitleri, genel 6zelliklerinin, gaz sensorlerinin ¢alisma prensibi anlatildi. UV 1s1k, gaz
sensorl ile etkilestiginde gaz sensoriindeki degisim hakkinda bilgi verildi. Kalay katkili ZnO

metal oksit yapisinin Ozellikleri ve uygulama alanlarindan bahsedildi. Bolim 4° de



numunenin yapisal, optiksel, elektriksel 6zellikleri ve yiizey karakterizasyonu i¢in kullanilan
yontemler anlatildi ve bilgi verildi. Bolim 5’de Kalay katkili ZnO filmlerinin biiyiitme
parametreleri ve kullanilan deneysel 6l¢iim sistemi anlatildi. Bolim 6’de ise elde edilen

sonuglar ve bulgular verildi. Boliim 7° da sonuglar ve 6neriler tartisildi.






2.NEFES iLE iLGILi HASTALIKLAR

2.1. Giris

Insan nefesi toplam hacmi itibariyle ppt seviyesinden ppm seviyesine kadar degisen
konsantrasyonlarda azot, oksijen, su ve ugucu organik bilesikler de dahil olmak {izere farkli
gaz cesitlerinin bir karisgimi olarak tanimlanabilir. Insan nefesini olusturan bu karisimin
icinde yaklasik 1756 adet ugucu organik bilesik tiirliniin oldugu yapilan arastirmalar ile
ortaya konulmustur. Bu bilesiklerin ¢ogu viicut tarafindan iiretilmezken, ilaglar ya da
cevresel kirlilik sonucu disaridan alinir. Saglikli ve hasta bireylerden toplanan nefes
ornekleri kiyaslandiginda; hasta bireylerin nefesindeki bazi gazlarin, saglikli bireylerin
nefesinde olmasi gerekenden daha yiiksek konsantrasyonda olmasi bazi hastaliklarin

belirlenmesinde 6nemli rol oynamaktadir.

Insan nefesinde 500 ppb iizerindeki aseton, diyabet hastaligma; 700 ppb iizerindeki
amonyak, bobrek rahatsizliklarina; 1 ppm tizeri CO, akciger hastaliklarina; 7 ppb tizeri HCN,
bakteriyel enfeksiyona; 50 ppb lizeri NO, astim hastaliklarina; 10 ppb iizeri dimetil siilfat ise
karaciger rahatsizliklarina isaret etmektedir. Hastaliklarin belirlenmesinde erken teshisin
onemi goz Oniline alindiginda, kan testi gibi agrili ve hasta icin zor siiregleri kapsayan
geleneksel teshis yontemlerine oranla daha zahmetsiz ve kolay olmasi diisiiniiliirse; nefes
analizi olduk¢a avantajli bir yontem olarak dikkat cekmektedir. Bu baglamda nefes analizi
uygulamalar i¢in diisiik konsantrasyonlarda yiliksek hassasiyet konusunda giivenilir ve

secici gaz sensdrlerinin tiretilmesi olduk¢a 6nemli bir hal almaktadir.

Sekil 2.1. Nefes Analizi ile lgili Uygulamalar



2.2. Astim Hastahg

Astim, pek ¢ok hiicre ve hiicresel elementin rol aldigi, hava yollarinin kronik inflamatuvar
bir hastaligidir. Astimda kronik inflamasyon, havayolu asir1 duyarliligima neden olarak
ozellikle gece ya da sabah erken saatlerde tekrarlayan nefes darligi, gogiiste sikisma hissi,
higiltili solunum ve Okstiriik ataklarina neden olur. Bu ataklar kendiliginden veya ilaglar ile
diizelen degisken hava yolu obstriiksiyonu ile seyreder [12]. NO gazinin astimli hastalarin
nefesindeki varligr ilk olarak 1991°de rapor edilmistir. Astimli hastalarda hava yollarinda
enzim salimimini ve buna baglt NO saliniminin arttigi goriilmiistiir. Astimda NO, biiyiik

oranda alt solunum yollarindan ve NOS II aktivasyonundaki artisla olusmaktadir [13].

Saglikli insanlarin ekspiryum (verilen nefes) havasinda 5-10 ppb oraninda saptanir. Nitrik
oksit hem insan hiicreleri tarafindan biyokimyasal yolla sentezlenen endojen bir sinyal
molekiilii, hem de solunum yoluyla kirli ¢evre havasindan alinan ve zararh etkilere sahip
bir ekzojen (disardan alinan) gaz molekiiliidiir. Nitrik oksit ayn1 zamanda serbest radikal

olmasiyla potansiyel bir kanserojendir [13].



3. GAZ SENSORLERI

3.1. Giris

Gelisen teknoloji ve artan niifus gibi etkileri nedeniyle, insan sagligina zarar veren zararh
gazlarin tayininin Onemi giin gegtikce artmaktadir. Bu gazlarin belirlenmesinde gaz
sensorlerinin kullanimi 6nemli bir yer tutmaktadir. Sensorler, bulunduklari ortamdaki
fiziksel veya kimyasal degisimi, elektrik sinyaline doniistiirebilen aygitlardir. Gaz
ortaminda c¢alisan, gazlarin ortamda varhigim1i ve konsantrasyonunu oOlgmeye yonelik
kullanilan aygitlara gaz sensorleri denir. Hava kirliliginin artmasi ve toksik gazlarin
cogalmasi sebebiyle gaz sensorii uygulamalarin artmasina, hizla gelismesine ve yeni
aragtirma alanlarinin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Gaz sensorlerinin arastirilmast,
gelistirilmesi ve iiretimi konusunda arastirma yapilmasi ve bu sayede {ilkemizin yurt digina
bagimliliginin azaltilmasi biliylik 6nem arz etmektedir. Gaz sensorii arastirmalarinda
ozellikle, yariiletken temelli gaz sensdr materyalleri yaygin bir sekilde kullanilmaktadir
[14]. Yariiletken temelli gaz sensorleri yiliksek hassasiyet, hizli segicilik ve diisiik maliyet
ozelliklerinden dolay1 gaz sensorii arastirmalarinin temelini olusturmaktadir. Sensor yiizeyi
ile gaz molekiilleri arasindaki etkilesimler sonucu sensor ylizeyinin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinde degisiklikler meydana gelir. Bu tir degisikliklerin belirlenmesi gaz

sensorlerinin temel calisma prensibidir.

3.2. Gaz Sensoriiniin genel ozellikleri

Gaz sensorlerini Uretirken sensorde belli 6zelliklerin olmasi1 gerekir. Bunlarin basinda
secicilik, duyarhlik, tekrarlanabilirlik, genis 6l¢lim araligi, kararlilik, hizli cevap zamam
ve hizl1 geriye donme zamani, kullanim 6mrii, maliyetinin diisiik olmas1 vb. gibi sartlar
gelir. Fakat bu 6zelliklerden hepsinin ayn1 anda iiretilen sensorde bulunmasi beklenilmez.
Kullanim alanlarina bagli olarak sensorler bu 6zelliklerin bir veya birkaginin bulunmasi
yeterlidir. Ornegin saglik sektorii olarak kullanilacak olan bir sensoriin oda sicakliginda
cok diisiik konsantrasyonlara cevap vermesi beklenirken, endiistriyel alanlarda kullanilan
sensOrlerin daha yiiksek sicakliklarda c¢alismasina ihtiyag vardir. Madenler vb. yiiksek
sicaklik gerektiren ortamlarda ise disiik sicaklikta c¢alisan sensorler istenilen yaniti

verememektedir [15].
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3.2.1. Bir gaz sensoriinde bulunmasi gereken ozellikler

Duyarlilik

Sensoriin gazla etkilesmesiyle birlikte direncgteki yiizdesel degisimdir. Gaz sensorii igin
onemli Ozelliklerden bir tanesidir. Uretilen sensdriin hedef gaza karsi istenilen gaz

konsantrasyonlarinda duyarli olmast istenir [16].
Secicilik

Sensoriin tepkisi tek bir gaza veya istenilen bir grup gaz i¢in tepki verebilme kabiliyetidir.

Ideal bir sensdrde bulunmasi gereken dzelliklerin basinda gelmektedir [16].
Kararlilik

Kararlilik, sensoriin farkli zaman dilimlerinde yapilan 6l¢limlerde ayni sonugu vermesi
istenmektedir. Kararhilik kullanilan numunenin fiziksel dayanakliligiyla da orantilidir.
Ayrica pH, nem, ortam, 1s1, O, derisimi gibi etkenler de sensoriin kararlilig1 etkilemektedir.
Kararliligin yiiksek olmasi sensoriin ideal bir gaz sensor olmasi igin aranan bir niceliktir

[17].

Genis Olcim araligl

Uretilen sensdr malzemesinin genis bir dl¢iim araliginda algilanan gaza karsi duyarlilik

sergilemesi beklenir [17].

Coziintirlik

Sensor tarafindan algilanabilen en diisiik konsantrasyon degisiminin olgiisiidiir.
Yanit Siiresi

Sifir konsantrasyondan, gazin herhangi bir konsatrasyonunun basamak degerine tepki

verme siiresidir [17].

Geri Doniis Siiresi

Gazin herhangi bir konsantrasyonun, basamak seklinde sifir degerine diismesi durumunda,

sensoOriin de baslangictaki sifir konsantrasyon icin verdigi sinyali yakalama siiresidir.
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Sensoriin hedef gazi hizli bir sekilde algilamasi ve hedef gazi ayni hizla ylizeyden

uzaklastirmasi istenir [17].

Calisma Sicakligi

Gaz sensoriin en yiiksek duyarliligi verdigi sicaklik olarak tanimlanir. Son zamanlarda
yapilan ¢aligmalar gostermektedir ki hizli ve uzun 6miirlii sensorlerin ¢aligsma sicakliginin

oda sicakliginda olmasi istenilmektedir.

Diisiik Maliyet

Ideal bir gaz sensérii iiretirken tasarimi basit, pratik kullanimli ve maliyetin diisiik olmas:

istenir [18].
Omiir

Bir gaz sensoriin 6mrii; sicaklik, nem, toz ve yliksek gaz konsantrasyonu gibi faktorlerden
etkilenir. Yiiksek gaz konsantrasyonuna maruz birakilirsa, sensoriin performansi kisalir.
Omiir, sensoriin siirekli olarak calisabilecegi zaman diliminin dlglistidiir. Uzun Omiirli,

diisiik gii¢ tiiketimi yapan ideal gaz sensor liretiminde amaglarindan biridir.

Biitiin bu 6zellikler gaz sensoriinii karakterize etmek icin kullanilir. Ideal bir gaz sensér,
yiiksek duyarlilik, kararlilik ve segicilik; tepki siiresi ile uzun bir dmiire sahip olmalidir
[19]. Fakat tek bir sensérde bu 6zelliklerin hepsinin ayn1 anda olmasi olduk¢a zordur ve
sensOrler uygulama alaninda da biitiin bu 6zelliklerin tam anlamiyla kusursuz olmasina
ithtiya¢ duyulmaktadir. Cogunlukla uygulama alanina gore bu niceliklerden birka¢ tanesi
secilir ve onlarin eniyilemesi yapilir. Ornek verecek olursak, agir sanayi alaninda
kullanilan bir gaz sensoriiniin katrilyonda bir (ppq) veya milyarda bir (ppb) gibi
seviyelerinde bir duyarliliga sahip olmasi gerekmemektedir, sensorden istenen temel

ozellik yiiksek sicaklik altinda kusursuz bir sekilde ¢aligsmasidir.

Kisaca bir gaz sensorinde aranan nitelikler:
— Yiiksek ayiricilik giiciine sahip olmasi

— Kolay tagmabilir olmasi

— Canli sagligina zarar vermemesi

— Uzun omiurla olmasi
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— Geri doniistimlii (recovery) bir tepkiye sahip olma

— Gaza kars1 tepkinin hizli ve kendini yenileme siiresinin kisa olmasi
— Degisik sicaklik ortamlarina uygun olmasi

— Basit ¢alisma sistemine sahip olmasi

— Uretimi basit, maliyeti diisiik olmasi [20].

3.3. Gaz Sensorlerinin Uygulama Alanlari

+ Kimyasallarin teshisinde

* Su analizlerinde

* Gida sanayisinde

* Tipta

» Kimyasal isletmelerde

» Konut, igyeri vb. yerlerin havalandirma sistemlerinde
« Ilag sanayisinde

» Uzay sanayisinde

» Otomotiv endiistrisinde [21].

3.4. Gaz Sensoriiniin Cesitleri

3.4.1. Optik Sensorler

Optik sensorler, pozisyon ve yer degisimi icin en ¢ok tercih edilen sensor tiiriidiir. Optik
sensOrlerin ¢alisma prensibi kizil Gtesi 1sinin, farkli gazlar tarafindan farklt miktarlarda
absorbe edilmesiyle gerceklesir. Kizil 6tesi 151k icerisinden gegen gazlar, 1s1k enerjisinin
bir miktarin1 absorbe ederek alic1 devresine ulagmasini engeller. Bu sebepten dolay: alici
devresinde, gaz gecisi olmadan oOnce gozlenen 1sik siddeti seviyesinden bir azalma
gergeklesir. Ortaya cikan 1s1k giicii farkliligindan dolayi, hangi gazdan ne miktarda oldugu
anlasilmaya calisilir [22].
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LR 4

Resim 3.1. Optik Sensor

3.4.2. Quartz Kristal Mikrobalans Sensorleri

Sensor uygulamalar1 arasinda Quartz Crystal Microbalance (QCM), maliyetinin diisiik
olmasi, segicilik, yiiksek duyarliligi ile gaz ve sivi tabanl ¢aligmalarda daha c¢ok tercih
edilmektedir [23]. Literatiirde ortaya konulan arastirmalarda sivilarin yogunluk, viskozite
gibi karakteristik Ozelliklerinin etkilesimde oldugu kristal sensoriin titresim frekansi da
etkiler olusturdugu ve degistirdigi gozlemlenmistir [24-27]. QCM sensorler kaplama
malzemesi ile kaplanmadan Once, belirli bir frekansta salinim yapar. Sensor yiizeyi hedef
gaza duyarli malzeme ile kaplandiginda salinim frekansinda azalma gergeklesir. Bunun
nedeni sensor yiizeyine kaplanan materyalin agirhigidir. QCM sensor kaplandiktan sonra;
sensOr ylizeyine hedef gaz uygulandiginda, sensoriin yiizeyindeki hedef gaza duyarlh
kaplama, hedef gazdan belirli bir miktar {izerinde tutar. Bu sayede QCM sensoriin salinim
yapan mekanizmasinin kiitlesi degisir. Bu kiitle degisimi sonucunda sensoériin salinim
frekansida boylelikle azalmig olur. Bu sekilde sensdr yiizeyine yapisan malzemenin
miktarina gore sensor salinim frekansinin diismesinin miktarina bakilarak, sensoriin maruz

kaldig1 gazin yogunlugu belirlenmeye ¢aligilir [27].
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Resim 3.2. Quartz kristal mikrobalans sensorleri

3.4.3. Akustik Sensorler

Akustik sensorler hem kimyasal hemde biyolojik algilayici olarak da kullanilabilir.
Akustik sensorler, kiiciik boyutlu, yiiksek hassasiyette ve dayanikli olmalarindan dolay1
daha cok tercih edilirler. Cep telefonu ve televizyon gibi tiiketici {irlinlerinde kullanilan

band gegiren filtreler bu cihazlarin en yaygin kullanim alanidir [28].

3.4.4. Yaniiletken Sensorler

Japonya’da, 1970°li yillarda {iretilmeye baslanan yariiletken gaz sensorleri elektrik
ozelliklerindeki degisimlere gore c¢alismaktadir. Yariiletken gaz sensorlerinde elektrik
direncinin 6l¢iilmesi ile hedef gaz konsantrasyon degisimi nicel bir sekilde yapilabilir [29].
Yariiletken sensorler hava ile temas ettiginde, oksijen atomlar yiizey tarafindan tutunmaya
ugrar. Boylece serbest elektronlar oksijen atomlariyla bag yapmis olurlar. Bunun
sonucunda hava ile temas eden yariiletken sensorler de elektriksel iletkenlikte azalma
gerceklesir. Yariiletken sensorlerin ylizeyi daha sonra gaz ile karsilastiginda, gonderilen
gazin Ozelligine baglh olarak elektriksel iletkenliginde artis veya azalis gozlenir. [21,30].
Metal oksit gaz sensorleri, pratik olarak tiretilebilmesi, maliyetinin diisiik olmas1 ve gazlara
karst hizli secicilik ve yiliksek duyarliliklar gdstermesi sebebiyle en cok kullanilan

yariiletken sensor ¢esididir.
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Resim 3.3 Yarniletken Sensor

3.5. Metal Oksit Yarniiletken Gaz Sensorleri

Yariiletken gaz sensorlerinden olan metal oksit gaz sensdrleri, taban malzeme iizerine
metal oksit yariiletken ince filmlerin biyiitiilmesiyle iiretilen sensorlerdir. Sensoriin
ozelliklerine gore ortamdaki gazlarin varligr tespit edilir. Metal oksit gaz sensorleri
yariiletken gaz sensorlerinde, kolay iiretilebilmesi, ucuz olmasi ve degisik gazlara karsi
yiiksek duyarliliklar elde edilebilmesi nedeniyle en ¢ok kullanilan yariiletken sensor
cesididir [31]. Bir metal oksit yariiletken gaz sensoriinde serbest elektronlarin hedef gaz
molekiilleri ile etkilesmesi sonucu elektriksel karakterizasyon (direng, kapasitans)
degismektedir. Bu degisim, yariiletken gaz sensoriiniin hedef gazi algilama bi¢cimi olarak
tanimlanir. Hedef gaz molekiilleri ile sensor yiizeyi arasindaki etkilesmeler, adsorpsiyon ve
absorpsiyon olaylarindan dolayidir. Aynit anda hem adsorpsiyon hem de absorpsiyon

meydana geldiyse bu olay sorpsiyon olarak adlandirilir.

Yiiksek sicaklik ve basinglarda, kimyasal ortamlardaki hassasiyetleri nedeniyle diger
kimyasal gaz sensorlerine gore daha giivenilirdir. ince film gaz sensorlerinde galisma

sicakligi arttirildiginda ortam gazini algilama 6zelligi de artmaktadir [32].

Bir metal oksit gaz sensoriiniin ¢alisma prensibini sdyle agiklayabiliriz; oksijen ile hedef
gaz etkilesmesi sonucu oksijen adsorblanmasi ile ylizey elektronlarinda artis veya azalis
meydana gelir. Bu elektron hareketleri ise elektrik direncinin degismesine neden olur ve
elektrik direncinin Ol¢iilmesi ile hedef gaz konsantrasyon degisimleri tespit edilir [33].

Metal oksit gaz sensOrlerinin dezavantaji  belirli sensor sicakliklarinda gazi
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algilayabilmeleridir. Bazi metal oksit sensorler ise diisiik sicakliklarda gaz algilama

ozelligine sahiptir [34].

3.5.1. Adsorpsiyon

Kat1 veya sivilarin i¢cinde molekiiller her yonden cekilirler. Bu sebeple de ¢ekim kuvvetleri
dengededir. Halbuki fazlar arasi yiizeyde, molekiillere etki eden ¢ekim kuvvetlerin de
farklilik bulunmaktadir. Bu sebeple malzemenin derisimi ara yiizeye yakin bolgede ara
yiizeyi olusturan fazlar icerisindeki yigin derisiminden farklilik gozlenir. Boylece kati
yiizeylerine degmekte olan gazlar, sivilar veya bunlarin igerisinde ¢dziinmiis olan diger
maddeler bu ylizeyler tarafindan tutulur. Kat1 ylizeyindeki atom ve molekiillerin etkilesim
kuvvetlerinden dolay1 adsorbsiyon malzemenin kat1 ylizeyinde gerceklesir. Adsorbsiyon,
malzemelerin derisiminin ara ylizeyde y1gin derisimine gore artis1 seklinde tanimlanabilir.
Yiizeyde tutunan malzemeye ‘“adsorblanan maddde” denilmektedir. Ayrica {izerinde
adsorbsiyonun gergeklestigi katiya ise “adsorbent” olarak adlandirilir ve adsorbsiyon
isleminin tersine adsorplanan maddenin ortama geri verilmesine “desorbsiyon” adi

verilmektedir [35].

Adsorbsiyon, ylizeye tutunmasina etki eden kuvvetlere gore 2 sinifta inceleyebiliriz.

* Fiziksel adsorbsiyon

 Kimyasal adsorbsiyon

Fiziksel Adsorbsiyon

Adsorbe edilen malzeme zayif Van der Walls kuvvetleri ile ylizeyde tutunmaktadir. Bu
tersinir bir islemdir. Islem parametrelerinin degistirilmesi ile birlikte adsorbe edilen
malzeme kolayca yiizeyden gonderilebilir. Ayrica fiziksel adsorbsiyon tersi olan bir
islemdir. Yani, yiizeyde derisim azalirsa buna “negatif adsorbsiyon” denilmektedir. Bu
islem “desorbsiyon” olarak adlandirilir. Cogu kez yiizey serbest enerjisinde artisa neden
olan bilesenler veya islem parametreleri (adsorbe edilen, derisim, P, T) negatif
adsorbsiyona sebebiyet verir. Bu iki ylizey olaylara (yiizey derisimi azalmas1 ve artmasi)

“sorbsiyon” denilmektedir [35].
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Kimyasal Adsorbsiyon

Adsorblanan taneciklerin, adsorblanan yiizeyine rastgelen atomlar araciliyla kimyasal bag
ile tutunmasi ile olusan adsorbsiyon ¢esitidir. Kimyasal bagin dayanikliligin da farkliliklar
gozlenebilir. Kimyasal adsorbsiyonda gerceklesen baglar, fiziksel adsorbsiyondaki
baglardan kuvvetli bag olustururlar. Kimyasal adsorbsiyon “aktif adsorbsiyon™ adi da

verilmektedir cogunlukla heterojen katalizorler ile etkilesim sonucu ortaya ¢ikar.

Fiziksel adsorbsiyon ¢ogunlukla tersinir bir olaydir. islem parametreleri (derisim, P, T vb.)
degistirilmesi ile desorbsiyon ortaya ¢ikarken kimyasal adsorbsiyon, kuvvetli bag olusumu

oldugundan dolayi tersinmez bir igslem oldugu bilinmektedir [35].

3.6. Gaz Algilama Mekanizmasi

Gaz sensorii uygulamalarinda siklikla kullanilan TiO,, SnO,, ZnO basta olmak iizere metal
oksit malzemelerde gaz algilama mekanizmasiin detayli sekilde incelendigi ¢aligmalar
literatiirde mevcuttur [36-38]. 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
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 [39]. Bu yiik transferi boyunca elektron alinmasi ya da
verilmesi; hedef gazin ylikseltgeyici ya da indirgeyici olmasina ve algilayici tabaka olarak

kullanilan metal oksidin p-tipi ya da n-tipi olmasina gore farklilik gostermektedir.

Gaz algilama mekanizmas1 iki temel reaksiyondan meydana gelir. Birinci reaksiyonda,
havadaki oksijenin oksit yiizey tarafindan kimyasal olarak O (molekiiler), O (atomik) ve
OH’ (hidroksil) olarak adsorbe edilmesi ile gerceklesir. Elektronlarin iletkenlik bandindan
adsorbe edilmis oksijenlere transferi sonucunda, ylizeye oksijen tutunur ve bu bir yiik
azalma bolgesi (uzay yiik bdlgesi) olusturulmasina neden olur. Ikinci reaksiyon kirletici
gaz molekiilleri ile adsorbe edilmis oksijen arasinda gergeklesir, indirgeyici bir gaz

potansiyel bariyerde (tanecikler arasinda) bir azalma meydana getirir. Bu sebeple yiizeyde
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adsorbe olmus oksijen iyonlarinin nétrlesmesi ile hedef gazin sergiledigi indirgeyici veya

yiikseltgeyici 6zellige gore, elektriksel direngte bir azalma veya artma gergeklesir [40].

Gaz sensoriiniin duyarhiginin artirilmast 6zellikle farkli algilayict yiizeylerin kullanilmasi
ile saglanabilmektedir. Algilayici yiizeylerin {iretilmesi ve optimizasyonu, gaz algilama
Olgtimlerinin temel tasidir. Spesifik gazlar i¢in sensoriin ayrim yapabilirligini kanitlamak
zor ve ugrastiricidir. Ayrim yapabilme gaz adsorpsiyon ve desorpsiyon mekanizmalarina,
ylizeydeki reaksiyon kinetiklerine, elektronlarin yariiletkendeki hareketine ya da
yariiletkendeki iletim bandinda hareketi gibi bir¢ok nicelige baghdir. Uygulamada

secebilirlik gaz adsorpsiyonunun arttirilmasi ¢esitli metotlarla saglanabilmektedir.

Gaz sensorlerinin performansina etki eden 6zellikler, sensor segciminde onemli olmaktadir.
Ideal bir gaz sensoriinde bulunmasi gereken Ozellikler; duyarhilik, segicilik,
tekrarlanabilirlik, uzun Omriilii olmasi, hizli cevap zamani, hizli geriye dénme zamani,

maliyetinin diisiik olmasi vb. olarak sdylenebilir [41].

Yariiletken malzemeler, gaz sensor {lretiminde gilinimiizde artik siklikla tercih
edilmektedir. Yariiletken gaz sensorleri, elektrik direncinin direkt dl¢lilmesi ile hedef gaz
konsantrasyon degisimi nicel olarak yapabilmektedir. Bu sebeple diger gaz sensorlerinden
daha fazla tercih edilebilir hale gelmistir. ince metal oksitler; aygitlar ve sistemlerin ayrica
islevsel malzemelerin, gelismesinde dnemli rol oynarlar. Oksitlerin, ayarlanabilir oksijen
eksikligi ve degisken katyon degerligi olmak iizere iki yapisal 6zelligi vardir. Bu 6zellikler
sayesinde yeni ve ayarlanabilir kimyasal, optiksel, elektriksel ve manyetik 6zelliklere sahip
malzemeler iiretilebilmektedir. Bu oksit malzemelerin nano yapilarinin sentezi de kontrol

edilebilen bir yap1 ve morfoloji ile bilimsel ve teknolojik uygulamalar i¢in 6nemlidir [41].

Gaz sensorlerinin gelistirilmesinde yari iletken malzemeler ¢ok biiyiik 6neme sahiptir. Yari
iletken malzemelerin gelistirilen 6zellikleri ile nano boyutlarda malzemeler iiretilebilmekte
bunun sonucunda ise daha kiigiik gaz sensorleri elde edilmektedir. Boylece liretilen gaz

sensOrii kii¢iik boyutlarda oldugu i¢in sensdrlerden de yiiksek verim saglanmaktadir.

Duyarlilik, gaz adsorpsiyon ve yeniden adsorplama mekanizmalarina, ylizeydeki reaksiyon
kinetiklerine, elektronlarin iletim bandindaki lokasyonlarma ya da yari iletkenin sahip
oldugu iletim bandindaki elektronlarin hareketleri gibi pek c¢ok o6zellige baghdir.
Uygulamada duyarlilik, gaz adsorbsiyonunun artmasi, katalizor ya da takviye kullanimiyla

elektronik etkiler, yiizey modifikasyon metodlari, oksit katalizorler veya metalik gruplarin
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ilavesi vasitasiyla yiiriitiilen spesifik kimyasal reaksiyonlar ile gerceklestirilir. Ornegin;
cesitli kaplama teknikleri ile olusturulmus ince oksit tabanli malzemelere platin ve
paladyum gibi metal gruplarinin ilavesi ile gaz hassasiyetleri kuvvetli degisimler
gozlenebilir. Segicilikte olusan artisin metal/oksit sisteminin katalizor ozellikleri ve

hassasiyeti arasindaki yakin iligki nedeniyle meydana geldigine inanilmaktadir [42].

Onemli &zelliklerden bir tanesi de iiretilen malzemelerin boyutlaridir. Nano boyutlarda
yapilmis malzemeler, islenmemis mikro taneli malzemelere kiyasla daha yiiksek
ylizey/hacim oranm1 nedeniyle gaz sensorlerinin performansit ve gelistirilmekte olan
ozellikler i¢in yeni olasiliklar ortaya koymaktadir. Maliyeti diisiik ve giivenilir ¢ozelti
kullanimin1 ortaya koyan yari iletken gaz ve nem sensorleri, ortamin hava kalitesini
optimize etmek icin de kullanilmaktadir. Kullanilan metal oksit gaz ve nem sensdrlerinin
calisma mekanizmasi, sensorlerin gazla temas halindeyken malzemenin degisken direng
degerlerini tespit etme temeline dayanir. Ek olarak gaz sensoriiniin ortamda bulunan gazi
saptama ve yeniden toparlanma siirelerinin diisiik olmasi sebebiyle de gaz bulunan
ortamdaki hizli tepkiler ve degisimler kontrol altinda tutulabilmektedir. Bu tiir metal oksit
gaz sensor islemleri spesifik 6l¢lim uygulamalarina kolaylikla uygun hale getirilebilen ince

film teknolojileri kullanimiyla gelistirilmektedir [43].

(a) (b)
Hedef gaz Rodef ez

PRV

Efektif Deplesyon Efektif  Deplesyon
etkilegim bolgesi etkilegim  bolgesi

Sekil 3.1. a) Nanotanecikli yap1 b) Mikrotanecikli yap1

Potansiyel bariyer tanecikler arasi temaslarin bir sonucu olarak olusur ve bu bariyerin
potansiyeli adsorbe edilen oksijen miktarina baghdir. Tasiyicilar eV ile ifade edilen
bariyeri asmak icin gereklidir. Bu bariyer sicaklik ve atmosferik oksijen basincinin bir
fonksiyonudur. Uzay-yiik tabakasinin kalinlig1 ile metal oksitin ylizeyine adsorbe edilen
oksijen arasinda bir dogru orant1 vardir. Boylece hedef gazin 6zelligine bagli olarak
tanecikler arasinda bariyer yiiksekliginde degisim goriilmektedir. Herhangi NO, gibi
yiikseltgeyici bir hedef gaz ile yiizey etkilestiginde bariyer yiiksekliginde bir artis
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gerceklesir ve akimda azalmalar meydana gelir. Fakat CO gibi indirgeyici bir gaz ile ylizey

etkilesmesi sonucunda bariyer yiiksekligi azalma ve akimda artmalar gergeklesir [44].

Tiiketim Bolgesi

[P

Tanecik Simiri
Adsorbe Oksijen Iyonlar1 fletkenlik bandi elektronlar:

S
Y 005000 -
N ATMO® indirgeyici gaz
Y > NN © .
2°%  ©0%, UG e ~@ .
® 5500 aong

o0 4 00 Tanecik Siniri

Sekil 3.2. Indirgeyici gaz varliginda potansiyel bariyerdeki degisim [44]

Yariiletken gaz sensorlerinde diger gaz sensorlerinden farkli olarak elektrik direncinin
direkt Ol¢iilmesi ile hedef gaz konsantrasyon degisimi nicel bir sekilde yapilabilir. Bu
mekanizmaya oOzellikle adsorbe olmus molekiillerdeki tuzaklanmis elektronlarin ve
iletkenlik degisimine sebep olan yiiklii molekiillere bagl bant biikiilmelerinin sebep oldugu
distiniilmektedir. Sayet adsorplayict bilesigin en diisiik doldurulmamis molekiiler orbitali
Fermi seviyesi altinda kaliyorsa (akseptor seviye), molekiil yiizeydeki elektronlarr adsorbe
etmek istediginde bu elektronlar o molekiile transfer edilebilir. Buna karsilik eger en
yiikksek doldurulmus orbital Fermi seviyesinin {istiinde kaliyorsa (donor seviye) burada
bulunan elektronlar katiya aktarilabilir. Boylece molekiiler adsorpsiyon, ylizeydeki net yiik
sebebiyle ile elektrik alan meydana gelir. Bu elektrostatik alan katidaki enerji seviyelerinde
biikiilmeler gerceklesir. Negatif yiizey yiikii bantlarin yukariya dogru biikiilmesine neden
olur. Basgka bir ifadeyle, malzemenin Fermi seviyesini bant araliginin igine dogru iterek
yiik tastyict konsantrasyonu indirgenmis ve deplesyon bdlgesine neden olmus olur. Azalan
elektronlar pozitif yiik bolgelerine, kopan elektronlar ise yiizeyde negatif yiik bolgelerine
sebep olurlar [45-46].

Sicakliga bagl olarak 0>, 0 ", 0 formundaki iyonlarin metal oksidin yiizeyinde adsorbe
edilerek iletkenlik bandindaki elektronlara tutunmasi genel olarak kabul edilen bir
yaklagimdir. Bu negatif yiiklerin oksijen tarafindan hapsedilmesi bir bant biikiilmesine yol

acmaktadir. Buna bagli olarak bir hedef gazin algilanmasinda adsorbe edilen oksijen
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tiirlerinin 6nemi biiyiiktiir. Oksijen, metal oksit drgilisiinden elektron sokiip geride dondr
olarak davranan bosluklar birakmaktadir. Dahasi, havadaki oksijen ise metali yeniden
oksitleme egiliminde olarak dondr bosluklarimi giderecek bu ise gazin dondr bosluklari

iiretmesi ile oksijenin dondr bosluklarini gidermesi arasinda bir rekabet olusturacaktir.

3.7. Gaz Sensorlerinin Calisma Prensibine Etki Eden Faktorler

Arastirmacilar, duyarliligr yiiksek, seciciligi hizli, diisiik gii¢ tiiketimi yapan ve daha diisiik
maliyeti olan sensdrler iiretmek isterler. Bu istenilen sensorii iiretebilmek iginde
aragtirmacilar ¢esitli yontemlere bagvurmuslardir. Bu yontemler baslica;

e Sicakligin etkisi

e Tanecikli yapinin etkisi

e Kontak konfiglirasyonu

e UV is1gmin etkisidir. [47-48]
3.7.1. Sicakhgin Etkisi

Metal oksit gaz sensorleri i¢in dnemli 6zelliklerin basinda sicaklik gelmektedir. Duyarlilik
belirli bir sicaklikta artar ve maksimum noktaya ulasir. Duyarlilik maksimum noktaya
ulastiktan sonra sicakligmn artmasiyla duyarhilikta diisiis gozlenir [23]. Ozellikle, oksijen
iyonlarmin tiirii; metal oksit gaz sensorlerinde calisma sicakligina baglhidir. Oksijen 100°C
ile 500°C arasindaki sicaklik degerlerinde yiizeyde iyonize olmus oksijen molekiilleri (O, )
ya da atomlar1 (O , 0%") seklinde bulunabilir. 150°C altindaki sicakliklarda molekiiler
form baskinken; tstlindeki sicakliklarda iyonik tiirler baskin haldedir [49]. Metal oksitin

ylizeyine oksijenin adsorbe olmasi asagida yer alan denklemler ile agiklanmaktadir.

Oz(g) < OZ(ads) (1)
Oz2(9) + €7 © O3(aas) (2)
02(g) + 2e” o 20(_ads) (3)

Oyg)+ €~ & 0%y 4)
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3.7.2. Tanecikli Yapmin Etkisi

Tiiketim bdolgesinin olusumu sebebiyle, yalnizca L kalinlig1 icerisindeki tasiyict yiik
yogunlugunda azalma gozlenir. Sekil 3.3 de iletim mekanizmasindaki degisim
gosterilmistir. Iletim mekanizmasindaki degisimi ii¢ durumda inceleyebiliriz. Birinci
durumda biiyiik kristaliteler icin tanecik biiylikliiglinin D >> 2L oldugu durumdur.
Schottky bariyeriyle belirlenen durum iletkenligin tanecik sinirlarinda olusmasiyla oraya
¢ikar (durum 1). Bu durumda duyarlilik D biiyiikliigiinden bagimsiz olur. Ikinci durumda
ise, tanecik biliytikliigli olan D, 2L ile karsilagtirilabilecek bir boyutta (D = 2L) ise, boyun
bolgelerindeki her bir iletkinlik kanali, toplam iletkenligi etkileyebilecek Ol¢iide azalir
(durum 2). Boyun bdlgeleri, tanecik simir1 sayisindan ¢ok fazla oldugu igin toplam
iletkenligin kontroliinii bu boyun bdlgeleri elde eder. Gaza kars1 duyarliligin biiyiikliige
bagimli olmasini saglarlar. Eger D< 2L ise (durum 3), her bir tanecik, tiiketim bolgesi
tarafindan hapsedilmis olur ve elektron tasimimi parcaciklarin yilizeyindeki yiik

degisiminden daha ¢ok etkilenir [43].

@

> CEDEsd

Sekil 3.3. Gaza duyarli metal oksit malzemelerde iletkenlik mekanizmasi. Koyu renkli
bolgeler yiiksek direngli tilkkenme bolgesini temsil etmektedir. 1) 2L << D grain
siir kontrolii, 2) D > 2L boyun kontrolii, 3) D < 2L grain kontrolii.

3.7.3. Kontak Konfigiirasyonu

Kontak, iki maddenin en az direncle, idealde ise sifir direngle temas ettirilmesidir. ideal bir
kontak, yiizeylerin piiriizsiiz, temiz ve parlak olmasiyla iligkilidir [50]. Kontak durumuna

getirilen iki malzeme arasinda yiik aligverisi gergeklesir. Zamanla bu iki malzeme termal
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dengeye ulasir. Boylece Fermi enerji seviyeleri de ayn1 diizeye gelir. Bu durum iki metal

arasinda gerceklesebilecegi gibi, metal ile yariiletkenler arasinda da geregeklesebilir.

.

Zn Sn O ince film E=geies
Cam Yiizey ]
Elektrot [ ]

(a) Kontak Malzemesi Ust Yiizeydeyken

(b) Kontak Malzemesi Alt Yiizeydeyken

M (c) Kontak Malzemesi Ust ve Alt Yiizeydeyken

Sekil 3.4. Kontak konfigiirasyonu

Gaz sensorleri Uretiminde yaygin olarak interdigital kontak ve schottky kontaklar
kullanilmaktadir. Ancak algilama yiizeyini artirdigindan dolay1 interdigital kontaklarda
duyarliliklarin daha ¢ok elde edildigi goriilmektedir [51]. Ayrica uygulanan interdigital
elektrotlarin algilayici yiizeyin listiine veya altina kaplanmasi sonucunda duyarliliklarda

degisimler oldugu goriilmektedir [51].
3.7.4. UV Isigimn Etkisi

UV 151k kaynag1 kullanma gaz sensorii uygulamalarinda kullanilan en yaygin yontemlerden
baslicasidir [52]. Cesitli iiretim metotlar1 sensorlerin, farkli duyarlilik 6zellikleri
gostermelerine sebep olmaktadir. Gaz sensorii algilama mekanizmasimin temel
kaynaklarindan biri, kuru havadir. Havadaki oksijenin oksit ylizey tarafindan kimyasal
olarak O* (molekiiler), O- (atomik) ve OH- (hidroksil) olarak absorbe edilmesi ile
meydana gelir [53]. Fakat bu absorbe edilen molekiiller ise oda sicakliginda istenilen
enerjiye sahip olamazlar. Bu molekiillerin gaz algilama reaksiyonlarina katilabilmeleri igin
yiiksek sicakliklara ¢ikilmasi gerekir. UV 151k kaynagi kullanmak gibi dig parametreler, bu
molekiillerin enerjilerini arttirmakta ve oda sicakliginda duyarliliklar elde edilebilmesini
saglamaktadir. Aynm1 zamanda UV 151k kaynagi yardimiyla olusan elektron - desik ciftleri

ayrismakta ve ylizey yiik yogunluklarim arttirarak direncte degisimlere neden olmaktadir.
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Boylelikle oda sicakliginda istenilen yiliksek duyarliliklar elde edilmekte ve iiretilen gaz

sensOr malzemelerinin maliyeti azaltilmaktadir [54].

Fotokataliz

Ideal bir fotokatalizoriin su dzelliklerde olmasi gerekmektedir (Sayilkan, 2007):

Maliyetinin uygun olmast,

Zararli olmamali,

Goriintir 151k veya yakin ultraviyole 1sinlariyla aktiflesebilmesi,

Oldukga genis yiizey alani, saf ve nano boyutta kristal yapisina sahip olmali,

Kimyasallardan ve dis faktorlerden etkilenmemesi,

Kolay sentezlenebilir olmali,

Yiiksek fotoaktiviteye sahip olmalidir [55].

Yariiletken fotokatalizor olarak ¢ok fazla sayida metal oksitler ve siilfitler kullanilmaktadir
(TiO3, ZnO, SnO,, Si0,, ZrO,, Nb,Os, Fe,03) vb. Bant boslugunun enerjisi fotokatalizoriin
verimliliginde ¢ok biiyiik bir etkendir. Yariiletkenin bant boslugun enerjisi, elektriksel
iletkenligi saglayan minimum 1sik enerjisidir. Bu enerji yar iletkenlere 6zgli sabit bir
degerdir. Her yariiletken i¢in farkli bir deger alir. Fotokatalizor yiizeyinden, adsorplanan
maddeye elektron transferi, yari iletkenin bant boslugu enerjisine ve adsorplanan maddenin
redoks potansiyeline baglidir (Sayilkan, 2007).

Yariiletken malzemeler UV 1sinlar ile aktivite kazanmakta, zararli organik molekiilleri
ylizeyinde olusturdugu “indirgen - yiikseltgen” bolgelerle pargalamaktadir [56].
Arastirmacilarin son yillarda yapmis oldugu ¢aligmalar gdstermektedir ki gaz sensorlerinin
algilama mekanizmasinda UV 1s181min etkisinin oldugunu belirlediler. Gaz sensdrlerinin

oda sicakliginda daha yiiksek duyarliliklarda verim elde edebileceklerini belirlediler.

Park ve arkadaslari, iirettikleri In,Ge,O; numunelerini oda sicakliginda NO, gazina karsi
incelemisler fakat higbir duyarlilik elde edememislerdir. Daha sonra numunelerini ayn
sartlarda ama bu kez UV 1sik altinda gerceklestirmiglerdir. Daha 6nce oda sicakliginda
duyarlilik gdstermeyen numunelerini UV 151k altinda gozle goriiliir duyarlilik elde ettiler.

UV 1s181n giicii arttik¢a duyarliliklarda artis oldugunu rapor ettiler [57].
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Trocino ve arkadaslari, In,O3;/PVP malzemelerini karanlik ortamda ve UV 1sik altinda ve
yanlizca ortamda gaz olmadiginda geri doniis siirelerinde uygulamislar ve malzemlerinin
NO, gazina karst gosterdigi direng degisimini incelemislerdir. UV 1518in  sensor
paramaretlerini 6nemli derecede iyilestirdigini bildirmislerdir. Karanlik ortamda geri yanit

stiresi olduk¢a uzun olan malzemelerde, UV 1sik altinda ise keskin diistisler oldugunu
bildirdiler [58].

Xi ve arkadaglari, TiO; ince film numunelerinin NO, gazmna kars1 gosterdikleri
duyarliliklar1 oda sicakliginda karanlik ortamda ve UV 1sik altinda deneylerini
gerceklestirmiglerdir. UV 151k altinda numunelerin duyarhiliklari, yanit ve geri doniis
zamanlarinda artis oldugunu bildirmislerdir [59]. Literaturde UV 15181n etkisi ile gaz

algilama ozelliklerinin arastirilmasi ile ilgili ¢esitli kaynaklar bulunmaktadir [60-61].

n-tipi MOS gore direngli gaz sensorleri algilama mekanizmasi esas olarak adsorbe edilmis
oksijen iyonu ve hedef gazlar arasindaki etkilesime bagli elektrik direngli degisimden
kabul edilir. Algilama ylizeyi havaya maruz kaldiginda, oksijen adsorpsiyonu ve O, , O,
O” gibi adsorbe molekiiler / atomik oksijen iyonlarinin olusumu MOS gaz sensorlerinin
yiizeylerinde gerceklesir [62]. Daha sonra ylizey bolgelerinde tiikketim bdlgeleri olusur ve

asagidaki formiille oksidin direncinde bir artisa neden olur:

02(9) = O2(aas) (1)
Oa(aas) + € =03 aqs) (T < 100 ) 2)
0; +e~ <20~ (100 € < T < 300 ) 3)

Bu reaksiyonlarin gergeklesmesi i¢in genellikle yiliksek ¢aligma sicakliklarinda yapilmasi
gerekir. Oda sicakligi civarinda oksijenler yeterli enerjiye sahip degildirler ve
reaksiyonlarin gerceklesme ihtimali zayiflar. Metal oksit malzemelerin ¢alisma sicakligi
50-900 °C arasinda degismektedir [63]. Fakat UV 15181n yiizeye uygulanmasiyla ytliksek
enerjili elektron hole ¢iftleri olugsmaktadir. Bu sebeple yiizeylerdeki tasiyic1 yiik
konsantrasyonu arttirmig oluruz. Kullanilan yariiletken malzemelerin fotokatalizor olarak
iyi Ozellikler gostermesi gerekmektedir. Ayrica bu elektron-desik ¢iftlerindeki elektronlar
yiiksek enerjiye sahip olduklarindan dolay1 yiizeye gonderilen hedef gaz ile etkilesime
girdiginde daha yiiksek duyarliliklar elde edilmesini beklenilir. Desikler yiizeye tutanan

oksijenlerle reaksiyona girerek ylizeydeki oksijen bosluklarinin artmasini saglar.
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Desiklerin ylizeye tutunan oksijenlerle reaksiyona girmesi (4) ve (5) verilen denklemler ile

gosterilebilir [64].

hény + OCaasy = O2(g) 4)

— 1
h{ny + Otaas) =35 02y (5)

Yiizeye gonderilen gazin indirgeyici ve yiikseltgeyici olmasina sebebiyle reaksiyonlar da
farkliliklar gozlenilebilir. NO, gaz1 ise ¢ok giliclii bir yiikseltgeyici gaz 06zelligi
tagimaktadir. n-tipi yariiletkenler igin yiizeyden elektron kopararak direng artisina neden
olurken p-tipi yariiletkenlerde tam tersi durum s6z konusu olur, numunenin direncinde
diisme gozlenir. NO;, gazinin n-tipi bir yariiletken yiizey ile etkilesime girmesi asagidaki

denklem ile gosterilebilir [65].

2NO3g) + ey = 2NO(g) Oz(qas) (5)

NO, gazi yiiksek enerjili elektronlar ile tepkimeye girdigi zaman tiiketim bdlgesinde bir
artisa neden olmaktadir ve bunun sonucunda direngte bir artis gézlenmektedir. Boylece oda
sicakliginda yiiksek duyarliliklara ulagilmis olur. O,, NO, vb. gibi bir oksitleyici gaza maruz
kaldiginda, sensorlerde bir tiiketim bolgesi olustugu bilinmektedir. Havada, iletim kanali
daha dar hale gelir ve bir tiiketim bolgesi olusmaktadir. Tiiketim bolgesinin boyutu, sensor
NO'ya maruz kaldik¢a artar boylece sensor direnci de artmis olur. Ayrica Sn kimyasal
reaksiyon ile NO adsorpsiyonunu ve desorpsiyonunu kolaylastiran bir katalizor gérevi goriir.
Katalitik etki, daha yliksek tepkilere neden olan NO maruziyeti lizerine algilama tabakasinda
cok daha dar bir iletim kanalina yol agar [62-66]. Sekil 3.5.de gosterildigi gibi Zn;4Sn,O

ince filmler i¢in algilanan NO gazinin sematik diyagramin1 gostermektedir.

Tiiketim Tabakasi

\

2o

NO

Sekil 3.5. Zn; xSnxO ince filmler i¢in algilanan NO gaz sematik diyagrami
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Srinivasan ve ark., sprey piroliz teknigi ile ZnO / CdO hetero-yap1 ince filmleri tiretmisler
ve aseton gaz algilama Ozelliklerini incelemislerdir. Hetero-yapinin UV LED 15181
kullanilarak 151k aktivasyonu varliginda ozellikleri incelenmis ve heteroyapi, oda
sicakliginda asetona karsi tepkisi 540 olarak hesaplanmistir. Tepki ve geri kazanim siireleri,
1 ppm aseton buharina dogru sirasiyla 61 ve 47 s olarak gozlenmistir. Sensoriin dogrusal
algilama araligi, 1 ila 100 ppm olarak belirlenmistir. Sensor, 1 ppm'lik en diisiik saptama
smirmi gosterdiginden, sensoriin hastalik teshisi i¢in solunan nefesten gelen asetonun

tanimlanmasi i¢in kullanilabilecegi rapor edilmistir [67].

Karaduman Er ve ark., Zni—xSnyO nanoyapilari, ardisik iyonik tabaka adsorpsiyonu ve
reaksiyon metodu ile biiyiitmiisler ve sensorlerin 20 ppb NO gaz algilama 6zelliklerini
karanlikta ve UV 15181 altinda sistematik olarak incelenmislerdir. Zng9oSng 100 sensort,
diger sensorlere kiyasla 20 ppb NO gaz1 icin en yliksek yanit1 gosterdigi rapor edilmistir.
[68].

Saidi ve ark., Aerosol Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme metodu ile WOj; nanotel sensdrler
iretmisler ve katkili/katkisiz olmak {izere iirettikleri sensorler ile organik ucucu buhar
gazlar i¢in gaz algilama Sl¢limleri almislardir. Cesitli calisma sicakliklarinda karanlikta ve
UV 151k altinda organik ugucu buhar gazlari i¢in nefes dlgiimleri yapmislardir. Sonuglar,
sensorlerin ¢aligma sicakliginin optimizasyonu ile birlestirilen UV 15181n, sensorlerin nefes

maruziyetine karsi tepkilerini biiyiik 6lciide artirabilecegini gostermektedir [69].

3.8. ZnO Metal Oksit Yapilar

ZnO malzemesinin ¢ok arastirilan bir malzeme olmasindaki baslica nedeni sadece 6nemli
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden degil ayn1 zamanda, fotokatalitik ve sensor ozellikleri

sebebiyle gelecekte kolayca gelistirilebilecegi diistiniilmektedir [70].

ZnO’nun o6zelliklerinin arastirilmasi ve ortaya ¢ikmasinin ardindan, hemen ZnO’nun metal
oksit yariiletken sensorleri i¢in elde etme yontemleri incelenmistir. Biiyiitme
yontemlerinden; kimyasal buhar taginimi [71], buhar fazi biiylitmesi [72], hidrotermal
biiytitme [73] (chemical-vapor transport, vapor-phase growth, hydrothermal growth) gibi
yontemlerle ZnO calismak, ilham kaynagi olmustur. Ilerleyen zaman igerisinde, bu

olusturma yontemlerindeki kesiflerle birlikte biliylitme yontemlerinde yapilan degisiklikler,
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ZnO yapilarinin Successive lonic Layer Adsorption and Reaction (SILAR) gibi farkli
katkilama yontemleri ile katkilandirilabilecegi gibi sonuglar ortaya g¢ikartmis, miiteakip
zamanlarda sanayi uygulamalarinda kendine yer bulan ZnO, daha c¢ok arastirmaya konu

olarak ve literatiiriinii genisleterek bu giinlere kadar getirmistir [74].

3.8.1. ZnO’nun kristal yapis1

Periyodik tabloda II B - VI A bilesigi olarak ZnO, viirtzit (wurtzite), kaya tuzu (rocksalt)
veya zinc-blend seklinde 3 farkli kristal yapilanma gdstermektedir. Esasen I B -VI A
bilesikleri hegzagonal-viirtzite veya kiibik zinc-blende kristal yapisim1 alirlar. Fakat

ZnO’nun normal sartlarinda termodinamik olan kararli fazi viirtzit olarak bulunmaktadir

[75].

Zn0O, kaya tuzu (kiibik simetri) ya da viirtzit (hegzagonal simetri) yapisinda
kristallenmektedir. Cinko oksit kristalleri kararli halde wviirtzit (hegzagonal simetri)
yapisinda diizenlenmesine karsin yiiksek basing altinda kaya tuzu (kiibik simetri) yapisinda
diizenlendigi de gozlemlenmistir. Viirtzit kristal yapis1 ve [0001] yonii boyunca kesiti Sekil
3.6’ da gosterilmistir [75].

ZnO oda sicakhiginda 3,3 eV yasak enerji araligma, 10”7, 10*Q cm &zdirencine sahip,
yiiksek enerjili radyasyon dayanimi olan kristal yapida 6nemli bir malzeme oldugu i¢in pek
cok cesitli alanlarda kulanilmaktadir. ZnO gaz sensorleri; UV fotodiyodlar, fotokataliz, pH
sensorler, biosensorler, transparan elektrot ve giines hiicresi calismalarinda
kullanilmaktadir [75]. Ayn1 zamanda savunma sanayinde kullanilan 1s1l kameralarda ve
gece goriis sistemleri ayrica UV 1smlarini absorbe etmeleri sebebiyle dermatolojik olarak

krem tiretiminde de kullanilmaktadir.

(0go1]
& Cinko (Zn) Cinko(Zn)
,,‘.
@ @ Oksijen(0)
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Sekil 3.6. ZnO’nun kristal yapisi
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ZnO ince filmlerin elde edilmesi i¢in metal organik kimyasal buhar biriktirme laser
biriktirme (Pulsed Laser Deposition-PLD) [76], hidrotermal, kimyasal banyo depolama
(Chemical Bath Deposition-CBD), elektrokimyasal kaplama (Electrochemical Deposition-
ECD) [77], (Metal Oxide Chemical Vapor Deposition-MOCVD) [19], ultrasonik

plskiirtme gibi yontemler kullanilabilir.
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4. TEORIK BILGILER

4.1. ince Film Biiyiitme Teknikleri

Ince film biiyiitme teknikleri arasinda Sol-Jel, Déndiirme ile Kaplama (spin coating),
Atomik Katman Kaplama (ALD) ve Ardisik Iyonik Tabaka Adsorpsiyonu ve Reaksiyonu
(SILAR) teknigi baslica olarak gosterilebilir. Bu tez ¢alismasinda ince film biiyiitme
tekniklerinden, vakum ve sicaklik gibi 6zel sartlar gerektirmediginden ve maliyetinin uygun

olmasi sebebiyle SILAR teknigi tercih edildi.

4.1.1. Ardisik iyonik tabaka adsorpsiyonu ve reaksiyonu (SILAR) teknigi

SILAR, alttas ile ¢ozelti arasinda bir dizi ardisik reaksiyonlari igeren sulu ¢dzelti teknigidir.
Alttas icin kullanilan malzemenin iizerine biiyiitiilecek bilesik yariiletkenin her bir tiiriiniin
iyonlarini igeren sulu cozeltiler igerisine belli bir diizen ile batirilmasidir [78]. SILAR
tekniginde, dongli sayisi ile alttas lizerine biiyiitiilecek malzemenin kalinlig1 kontrol altina
alinabilir. Bu sebeple SILAR teknigi ince film biiyiitme yOnteminin en Onemli
ozelliklerinden biridir. Dongii sayis1 arttirdikca yiizeye biiyiitiilen filmin kalinliginda da bir
artis olur ve daha kararl bir yapiya ulasmis oluruz. Fakat SILAR dongii sayisinin ¢ok fazla
arttirilmasi da uygun degildir. Cilinkii film kalinlig1 belli bir degerin iizerine ulasinca bu kez
iyonlar artik tortu seklinde yiizeyde birikmeye baglayacak bu sebepten dolayida kopmalar
daha kolay bir sekilde gerceklestirilecek ve filmin kaliteside diisiis gozlenecektir. Filmin
iizerine, herhangi bir elementin istedigimiz bir oraninda katkilamak i¢in, sadece onu

katyonik ya da anyonik ¢6zeltinin bazi1 formlarina katmak yeterli olacaktir.

SILAR tekniginde, vakum gibi yiiksek maliyetli sistemler gerektirmedigi gibi iizerine
biiyiitiilecek alttaginda yliksek kalitede olmasi gerekmez. Bu durumlar g6z Oniinde
bulunduruldugun da SILAR teknigi diger ince film biiyiitme teknikleriyle kiyaslandiginda
daha pratik ve maliyet bakimindan da olduk¢a uygundur.

SILAR teknigi ile dongii sayisin1 degistirerek iiretilecek ince filmin kalinligr da ¢ok
rahatlikla kontrol altina almabilir. SILAR tekniginin bir diger avantaji olarak, oda
sicakliginda da ¢ok kaliteli ince filmler elde edilebilir. Kullanilacak altlik malzeme ig¢in

boyutlarinda ve ylizey profili ile ilgili herhangi bir kisitlama yoktur. Diger biiylitme



32

tekniklerine gore daha diisiik maliyette olmasi, basit ve genis alanda ¢okeltme yapilabilir
olmas1 sebebiyle daha kullaniglidir. Cam beherler igerisinde, oda sicakliginda pratik bir
sekilde ince film biiyiitme islemini rahatlikla gerceklestirilebilir. Ayrica SILAR teknigi ile
ince film biiylitme icin gerekli kimyasal malzemeler diisiik maliyette ve ucuzdur ve

kolaylikla temin edilebilir [79].

4.2. Yapisal Karakterizasyon Teknikleri

4.2.1. X-Isim Kirinimi Teknigi (XRD)

X-Ismm1 Kirmim yontemi (XRD), her bir kristalin fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine
bagl olarak, X-isinlarin1 karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi calisma prensibiyle
gerceklesir. XRD analizini bagarili bir sekilde ger¢eklestirmek i¢in malzemenin kii¢iik bir
parcast analiz sonuglarini elde etmek i¢in yeterlidir. XRD analizi yapilirken, analiz yapilan
malzemede bozulma gerceklesmez. X-1smm1 kirinim cihaziyla kristalin, kayaclarin,
polimerlerin ve ince film malzemelerin nitel ve nicel arastirmalar1 gerceklestilebilir. XRD
sonuglar ile elde edilen desenler iiretilen malzemenin karakteristik bir 6zelligidir ve her
malzeme i¢in de farkli bir kirinim deseni olusmaktadir. Desenlerdeki piklerin siddetleri ve
pik geniglikleri bizlere iiretilen malzemenin tanecik boyutlar1 ve filmlerin kristallesme
seviyeleri hakkinda bilgiler sunar. Katilarin kristal yapilari, katiyr olusturan atom, atom
gruplar1 ve molekiillerin ti¢ boyutlu uzayda belirli bir geometrik nizam ile dizilimi sonucuyla
meydana gelmektedir. Kristal yapilar1 analiz etmek i¢in X-igilarinin  kirmimindan
faydalanilmaktadir. X-isinlari, uygun kosullarda kristal igerisinde kirmmima ugrarlar.
Kirinima ugrayan 1sinlarin dogrultusu bizlere kristalin birim hiicresinin sekli ve boyutlar
hakkinda bilgi verirken, bu 1sinlarin siddeti ise bizlere birim hiicredeki atomlarin konumlari

hakkinda bilgi vermektedir [80].

Kristallerde kirinim olayr Bragg kanunu ile agiklanabilir. Birbirine paralel olan atomik
diizlemlere tek dalga boylu X-1sinlar1 gonderildiginde 1sinlar yansimaya ugrar. Gelen 1sinla
yanstyan 151n arasindaki yol farki ise nk =2d sin6 formiilii ile belirlenir. Bragg bagintis1 basit
ama deneysel sonuglarla uyumluluk gosterir [81]. X-1s1n1 demetinin atom diizlemlerine
Bragg acis1 olarak bilinen belirli bir ac1 ile ¢arpmasiyla birlikte yansiyan 1sinlar tarafindan
alinan yol, dalga boyunun (A) tam katlarina esit olacaktir. Bu sebeple 1sinlar ayni faza

sahiptirler. Atom diizlemlerinden yansiyan X-isinlarinin ayni fazda olmasi durumunda
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difraksiyon deseni meydana gelir. Bu kirinim olayinda X-isinlar1 esnek olarak sagilir.
Boylece enerjisinde bir degisim gerceklesmez. X-1sinlar1 difraksiyonu (XRD) alttas iizerine
biiyiitiilen ince filmlerin karakterizasyonu i¢in kullanilan bir yontemdir. X-isinlari,
malzemeleri 6n yiizeyinde girip arka ylizeyinen ¢ikar ve bu sebeple de hem filmin hem de
alttasin Ozellikleri hakkinda bilgi verebilir [81]. X-isinlar1 difraktometresinin dizayni;
difraktometre; goniometre, tiip, tiip durusu, Ol¢limler i¢in gerekli slit sistem, numune
tasiyic1 ve dedektorden olusur. Bu tez calismasinda iiretilen numunelerin XRD 6lgiimleri
Gazi Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Metalurji Malzeme Miihendisligi Boliimii’nde Resim
3.1.°de fotografi goriilen dalgaboyu A = 1,5405 A olan CuKa olan XRD cihaz ile yapildi.

Olgiimler oda sicaklifinda ve atmosfer basincinda yapildi.

Resim 3.1. X-Isinlar1 Kirmnimi Cihazi

4.2.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), odaklanmis bir elektron demeti ile numunelerin
yiizeyini tarayarak numunelerin yiizey goriintiilerini ¢geken iki elektron mikroskobu tiirtinden
bir tanesidir. SEM cihazinin i¢indeki pargalardan birisi olan elektron tabancasi numunelerin
ylizeyinde goriintii alabilmek ic¢in elektron tabancasimnin “V” seklindeki tungsten filamani

vakum igerisinde yaklasik olarak 2800 °C'lik sicakliga kadar 1sinmas1 beklenir. Termoiyonik
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olayla tungstenden elektronlar salinir ve bu elektronlar ~ 30 kV’luk negatif bir
potansiyel destekle filamandan itilirler. Vakumlanmais tiip icerisinden gecen elektronlar,
tiipiin ¢evresine konumlandirilmis olan elektromanyetik merceklerin destegiyle numune
iizerine odaklanirlar. Daha sonra tarayict bobinler odaklanmis elektron demetinin,
numunenin biitlin yiizeyini taramasini saglar. Numuneden sagilan elektronlar, elektron
detektorleri tarafindan bir araya getirilerek, gelen elektron demeti ile es zamanli olarak
taranan, katot 1sinlari tiipi lizerinde goOriintiiyi olustururlar. Goriintii  kontrasti,
elektronik kontrol diigmelerinin yardimiyla farkli Olgiide degistirebilir ve farkl

Olceklerde goriintii elde edilir.

Elektron
demeti

Elektron tabancasi

Manyetik mercekler
‘—

Ekran

Tarama
bobinleri b

elektron

dedektorii 5
g \\ .

\ Ikincil elektron

Tabla dedektorii
e Malzeme

Sekil 4.1. Taramal1 elektron mikroskobunun sematik yapisi

Genel olarak bir SEM cihazinda elektron enerjisi 200-300 eV dan 100 keV a kadar
degiskenlik gosterebilir. Yogunlastirci elektromanyetik mercekle toplanan, objektif

mercekle odaklanan elektron demeti, yine elektromanyetik saptirict bobinlerle sensor
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ylizeyinde tarama islemini gergeklestir. Taramali elektron mikroskobunda goriintii
olusumu, elektron demetinin incelenen sensdriin yiizeyi ile yaptig1 fiziksel etkilesmelerin

sonucunda ortaya ¢ikan sinyallerin toplanmasi ile goriintii ortaya ¢ikmaktadir. [82].

OSSP VINVNO

Resim 4.2. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Bu tez calismasinda yiizey kaplama gerektirmedigi i¢in oda sicakliginda Resim 4.2de
fotografi goriilen Quanta FEG 450 SEM cihazi kullanilarak, biiyiitiilen sensorlerin SEM ve

EDAX 6lgiimleri Erzincan Binali Yildirim Universitesi Merkez Laboratuvari’nda yapildi.

4.2.3. Optik sogurma dl¢ciimii

Optik sogurma oOlg¢limleri, bir yariiletkenin yasak enerji araligini belirlemek icin kullanilan
yontemler arasinda ilk baglarda gelmektedir. Bu yontemin kullanilmasi i¢in yasak enerji
aralig1 belirlenecek numunenin {izerinden 151n gegcirilmesine elverigli bir malzeme olmasi
gerekmektedir. Yapilan bu dlgiimler, iiretilen numuneler 6l¢iim esnasinda ve oncesinde
numuneye herhangi bir hasar agmayacagi i¢in daha ¢ok tercih edilir hale geliyor. Kaynaktan
gelen 151n monokromatdrden gegerek 1sin boliiciiye gelmektedir ve 151n boliicii de ise gelen
1511 ikiye ayirir. Aynalar araciliyla birisi referans digeri numune hiicrelerine gonderir [83].

Ince filmlerde tamamen filmden gelen sogurmayi dlgmek igin spektrometrenin referans gozii
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iizerine biiyiitiilen ince film taban malzemenin konulmasi gerekir. Bu ylizden sogurulduktan
sonra her iki fotodedektore gelen isinlar fark yiikseltecinde karsilastirarak bilgisayara
gonderilir. Filmden gelen sogurma Ol¢im sonuclarini uygun yazilimlarla bilgisayara
aktarmis oluruz [83]. Bu tez calismasinda iiretilen numunelerin optik sogurma ol¢timleri
Ankara Universitesi Fizik Mithendisligi Boliimii Optik Malzeme Uretim ve Karakterizasyon
Laboratuvari’nda Resim 4.3.’te gosterilen UV-VIS 1800 Shimadzu 523 nm dalgaboylu
cihazi kullanilarak yapildi.

Resim 4.3. Optik Sogurma Cihazi

4.3. Elektriksel Karakterizasyon

Uretilen her bir sensoriin elektriksel karakterizasyonu i¢in sicakliga bagh gaz dlciimleri ve

empedans Olc¢limleri yapildi.

4.3.1. Gaz olciimii

Gaz algilama 6l¢lim sisteminin blok diyagrami Sekil 4.2. sekilde verildi. Bu dl¢iim sistemi

Keithley 2400, gaz 6l¢iimleri i¢in modifiye edilmis sensor hiicresi, LakeShore 325 sicaklik



37

kontrol cihazi, MKS akis kontrolciileri (MFC), Keysight E4990A empedans dl¢tim cihazi,

yiiksek saflikta kuru hava, NO gazi ve vakum pompasindan olugsmaktadir.

" Elektronik
H : Kapak
' ‘} : Kontrolciisii
F, ;8 : ] E
- i .
Dijital —— J : H
MEC ' P
Arayiizii ' H '
b Sp— o an
Gaz Girigi Gaz Cikas:

Keysight E4990A
Empedans Analizérii
P ee=s
= Ewd

L
pa—

Lakeshore 325 Sicakhik
Kontrolciisi

v; ) J ::
ﬂ—-‘—'b—u—;.ijﬂ

Keithley 2400 Akim-Gerilim
Cihazn

Sekil 4.2. Gaz 6l¢iim sisteminin blok diyagrami

Sensor hiicresi; numune tutucu, hedef gazin giris ve ¢ikisini saglayan gaz vanalari ve
sensoriin Keithley 2400 cihazina baglanabilmesi i¢in BNC konektérlerden olusur. Sensdriin
sicakligini tespit edebilmek icin ve sicakliga bagl olarak yapilacak 6l¢limlerde sensoriin
isitilabilmesi i¢in Lakeshore 325 sicaklik kontrolciisiine ait baglanti uclar1 da sensor
hiicresinde baglanmistir. Gaz algilama 6lciimleri Keithley 2400 cihazi kullanilarak alindi.
Oncelikle biiyiitiilen sensérler, sensér hiicresine yerlestirildi. Lakeshore 325 sicaklik
kontrolctisti kullanilarak sensor hiicresine yerlestirilen sensorler belirlenen sabit sicaklik
ortaminda tutuldu. Sensor ylizeyine gaz akisi, (MKS) gaz basing ve akis kontrolciileri
kullanilarak saglandi. Akis kontrolciileri kullanilarak istenilen hedef gaz konsantrasyonlari
ayarlandi. Olgiimler 365 nm dalga boyu ve 1200 W.cm”® 1smlama yogunlugu ile UV 151k
1istnlamas1 (UVGL-58 el feneri) altinda alinmigtir. Olgiimlerden dnce, test altindaki sensdrler

hiicreye sabitlendi, 20 dakika boyunca 130 °C'de sabit tutuldu ve gaz dl¢timleri yapildi.

4.3.2. Empedans ol¢iimii

Empedans genel olarak kapali elektriksel bir devreye uygulanan AC gerilim sonucu

devreden gegen akimin karsilastigi frekans bagiml ve/veya bagimsiz tiim direng etkilerini
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ifade eder. Ara yiizey tuzaklarmmin incelenmesinde, kapasite hesaplanmasinda,
dielektriklerin arastirmalarinda ve birgok alanda empedans spektroskopisi kullanilmaktadir

[84].

Empedans, reel ve sanal kisimlardan olusan kompleks bir ifadedir. DC gerilim altindaki
devreler icin kullanilan Ohm kanunu, AC gerilim altinda iki kisimdan olusan empedans
kavramiyla ifade edilir. Devreye baglh bulunan saf omik direnglerin esdegeri R kismina
(reel), kapasitans ve endiiktanslarin esdegeri ise X kismina (sanal) yazilir. Daha sonra AC
gerilimin uygulandigi devrelerde direng (R) yerine empedans (Z) kavrami kullanilacaktir

[84]. Yani Ohm Kanunu, AC analizde agagidaki ifadeye doniisiir:

Z=V/I1 (Ohm Kanunu) Z: Empedans
Z=R+jX R: Direng, j: (-1)"?

Yariiletken malzemelerin ve aygitlarin empedans karakteristikleri deneysel olarak olciilen
Z(®) — Z"(w) verileri kullanilarak belirlenebilir ve incelenen fiziksel yapinin esdeger devre
bicimi modellenebilir. Bu modellemeler icin de genellikle Cole-Cole olarak adlandirilan
cizim ve analiz yontemi kullanilmaktadir. Yarim ¢ember seklindeki bu grafik vasitasiyla
empedansin agisal frekansa gore biiyiikligl Z, faz agis1 6, ve devrenin zaman sabiti 7, ve
Rs&Rp parametreleri kolaylikla saptanabilir. Cole-Cole grafiginin en belirgin 6zelligi sudur;
yarim ¢emberin gercel empedans eksenini ilk kestigi noktada frekans degeri en {iist 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 [84].

Sanal Direng
N\,

Direng

Sekil 4.3. Ry, R, ve wc gosteren genel bir Cole - Cole egrisi
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Bu tez caligmasinda iiretilen numunelerin empedans 6l¢iimleri Keysight E4990A 20 Hz -
12 MHz cihaz1 kullanilarak alindi. Biiyiitiilen sensorler gaz algilama Ol¢iim hiicresine
yerlestirildi ve sicaklik kontrolciisii yardimiyla sensdrler belirlenen sicaklikta tutuldu.
Olgiim hiicresine baglanilan empedans 6l¢iim cihaziyla 257 °C sicaklikta 25 ppm NO gazi
varliginda ve yoklugunda 20 Hz — 1,5 MHz frekans araliginda empedans ol¢iimleri yapildi.
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5.MATERYAL VE YONTEM

5.1. Alttaslarin Hazirlanmasi

Biiyiitiilecek numunelerin alttagi olarak cam kullanildi. Cam taban malzemeler, 8 mm
genislikte ve 25 mm uzunlukta kesilerek hazir hale getirildi. Kesim isleminden sonra cam
alttaslar, ilk olarak kirlerden armndirilmak i¢in sabunlu suda iyice yikandi. Yikama
isleminden sonra alttaslar aseton i¢inde 10 dakika ultrasonik olarak temizlendi. Daha sonra
bire bir (1:1) etanol su karigimi iginde 10 dakika ultrasonik olarak temizlendi. Temizlenen
cam taban malzemeler daha sonra azot gazinda kurutuldu. Kurutma islemi tamamlandiktan
sonra cam alttaglar iizerine altin interdigital (IDT) kontaklarin {retimi icin gerekli
calismalar yapildi. Ik olarak Ostim organize sanayi bolgesinde lazer sistem ile IDT
kontaklar icin metal levhalar iizerinde maske hazirlandi. Elektrot kalinligi 1 mm’dir. IDT
kontak yapimlar i¢in Resim 5.1.’de gosterilen VAKSIS marka PVD Vapor 3T model
Thermal Evaporation cihazi kullanildi. IDT kontaklarm {retiminden sonra alttaslarin
kalinlik hesab1 igin kiitle Olglimleri alindi. Bu islemlerden sonra alttaglar numune

bliylitmeye hazir hale getirildi.

Resim 5.1. Thermal Evaporation Cihazi

Malzemelerin elektriksel iletkenliklerini belirlemek i¢in malzemenin iletkenlik degerine

bagl olarak farkli 6l¢gme teknikleri kullanilmaktadir. IDT algilayict malzemenin elektriksel
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ozelliklerindeki degisimlerinden biri olan iletkenligindeki degisimin oOl¢iilmesi esasina

dayanan ve sensor sistemlerinde yaygin olarak kullanilan bir transduser tipidir.

IDT bir altlik {izerinde i¢ i¢e gegmis parmak seklinde karsilikli iki elektrottan olusur. IDT
iizerine algilayic1 malzemenin kaplanmasi ile elde edilen IDT sensorlerde gaz
molekiillerinin algilayict malzeme ile etkilesimi sirasinda baska bir deyisle algilayici
malzeme tarafindan adsorplanmasi durumunda algilayici malzemenin iletkenlik, direng,
kapasite gibi fiziksel parametrelerinde degisimler meydana gelir. Bu degisimler olgiilerek
sensOriin ilgili analitlere kars1 verdigi tepkiler bulunabilir. Sekil 5.1°de IDT nin sematik

gorilintiisii verilmektedir. [85]

IDE |

Snkatkili ZnO ince filmi \

Giimiis pastasi

Cam alttas \

Sekil 5.1. IDT nin sematik goriintiisii
5.2. Zn1Sn,O Cozeltisinin Hazirlanmasi

Katkisiz ve katkilt numunelerin (ZnO, Znj95SngosO, ZnggoSng 100, ZnggsSng 5O ve
Zno0Sng200) tretimi i¢in ([Zn(NH3)4]*") cinko-amonyak ve ([Sn(NH3)4]*") kalay-
amonyak kompleksleri kullanildi. Cinko-kalay-amonyak kompleksini hazirlamak icin
hassas terazide 1,363 gr ZnCl, malzemesi tartildi. Tartilan malzeme 100 mL saf su ihtiva
eden balon jojeye konularak manyetik karistiricida 30 dakika karistirildi. Ayni islemler
1,35 gr SnCl, malzemesi icin de ayni zaman diliminde yapildi. Boylece 0,1 M ZnCl,
(pH=5,5) ve 0,1 M SnCl, (pH=5,5) ¢ozeltileri % 25-28 (2mL) NHj ile [19:1:2], [18:2:2],
[17:3:2] ve [16:4:2] oranlarinda karistirilarak biiylitme islemi i¢in hazir hale getirilmis
oldu. Ince filmlerin SILAR teknigiyle biiyiitiilme yontemi Sekil 5.2.’de gdsterildi. Her bir
altin interdigital kontakli cam alttaslar tek tek aseton iginde 10 dakika ultrasonik olarak

temizlendi. Temizleme isleminin ardindan istenilen katki oraninda ¢ozeltiler hazirlandi.
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Temizlenip hazirlanan altin interdigital kontakli cam alttaslar sirasiyla 6nce hazirlanan
cozeltiye sonrasinda sicak suya batirildi. Sicak sudan sonra hava ortaminda bekletilen
alttaglar daha sonra oda sicakligindaki saf suya batirildi. Boylece bir dongii tamamlanmis
oldu. Farkli optimizasyonlar yapilarak uygun dongii sayisi belirlendi. Tez calismasi igin

her bir katki orani i¢in kirk dongii ince filmler biiyiitildii.

Bir SILAR Do6ngiist

Vo
- -
—a VN
==
[Zn(NH,),]** Cozletisi Sicak Su Hava Deionize Su 7ZnO numunesi
‘ - IZH(NH‘)JFA N  /nO Katmam
* : Gl A : ZnO Pargaciklari

Sekil 5.2 SILAR Biiyiitme Y 6ntemi
Biiyiitme asamasinda gerceklesen kimyasal reaksiyonlar asagida verildi:

ZnCl, + 2NH,4OH < Zn(OH), + 2NH,4 + 2CI
Zn(OH), + 4NH;" — [Zn(NH3)s]*" + 2H,0 + 2H"

[Zn(NH3)4]*" + 2H,0 <> Zn(OH), + 4NH," + 20H"
ZH(OH)2 > Zn02 + H20

SnCl, + 2NH4OH « Sn(OH), + 2NH,4" + 2CI’
Sn(OH), + 4NH," < [Sn(NH;)4] > + 2H,0 + 2H"

[Sn(NH3)s]*" + 2H,0 < Sn(OH), + 4NH," + 20H
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SH(OH)2 > Sl’lOz + HZO

ZnCl,, SnCl, ve NHj ¢ozeltileri karistirildiginda yukaridaki reaksiyonlar gerceklesir ve

+

[Zn(NH3)4]2+ ve [Sn(NHs3)4] 2" (pH~=10) kompleksi olusur. Taban malzemesi [Zn(NH3)4]2

ve [Sn(NH3)4]2+ ¢oOzeltisi igerisinde 20 saniye bekletildi. Sulu ince film tabakasi taban
malzeme ylizeyine kaplandi. Taban malzemesi ¢ozelti igerisinden c¢ikarilip ve 90 °C
sicakligindaki saf suyun igerisinde 7 saniye bekletildi. Burada amag, Sn(OH),—SnO,
doniisiimiinii saglamaktir. Sicak sudan ¢ikarilan alttaglar hava ortaminda 60 saniye
bekletildi. Daha sonra 30 saniye boyunca oda sicakligindaki saf suda bekletildi. Boylelikle
bir SILAR dongiisii tamamlanmis oldu.
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6. ARASTIRMA BULGULARI

Nefes analizi uygulamalarinda kullanilmak amaciyla iiretilen sensorler SILAR metoduyla
iiretildive farkli konsantrasyonlarda Sn ile fonksiyonellestirildi. Ardindan yiizey morfolojisi
ve yapisal karakterizasyonu farkli teknikler yardimiyla incelendi. XRD, SEM, EDAX ve
optik sogurma analizleri verildi ve sonuglar yorumlandi. Daha sonra gaz algilama 6l¢timleri
yapildi. 11k olarak iiretilen sensérlerin ¢alisma sicakligini belirlemek igin sicakliga bagh gaz
algilama olgtimleri yapildi. Ardindan oda sicakliginda UV 1sik altinda NO gazi i¢in dlgiimler

yapildi ve tretilen sensorler UV 1s1k altinda gosterdigi gaz algilama 6zellikleri incelendi.

6.1. XRD Analiz Sonuclari

Sekil 6.1. Zn;«SnxO nanoyapili ince filmlerin XRD desenleri gostermektedir. Sekil 6.1.'de
goriildiigii gibi, tiim nanoyapilt ince filmler, polikristal yapili ve ZnO ve SnO,'ye ait piklere
sahiptir. Saf ZnO filmi (x = 0), (100), (002), (101), (102), (110) ve (103) kirnim pikleri
(JPCDS Kart No: 36-1451) ile altigen wurtzit faza sahiptir [86, 87, 88]. Ayrica (x = 0.10,
0.15, 0.20 degerlerinde) SnO, nanoyapisinin tetragonal fazina ait (JPCDS Kart No:41-1445)
karakteristik pikleri ¢ikmaya baslamistir. Dahasi piklerin siddeti artan Sn konsantrasyonu
(x) ile artigin1 gozlemlendi. Nanoyapilt ince filmlerin tiim XRD desenlerin baskin kristal
fazin ZnO'nun altigen wurtzit faz1 oldugu gozlendi. Nanoyapili ince filmlerin kristal kalitesi,
artan Sn konsantrasyonu (x) ile bozuldu. Bu bozulma, ZnO nanoyapili ince filminin Sn
katkisindan dolayr atomik ortamda degismeye baglanabilir. Bununla birlikte atomik
ortamdaki degisim, Zn ve Sn elementlerinin iyonik yaricaplarinda farklilik dogurmaktadir
[89-91]. Ayrica, Sekil 6.1.'de goriildiigii gibi, Sn konsantrasyonu (x) ile tepe konumlarinin,
daha biiyiik kirmim agilarina dogru kaymast tespit edilmistir. Zn," (0.74 A) ve Sny™ (0,69 A)
iyonik yaricapi farkli degerler oldugu igin, Nano yapilarda Sny 'nin yer degistirmesi ile birim
hiicre biiyiikliigiindeki degisiklikler ile iligskilendirilmistir [92-93]. Scherrer formiilii[86,94]
kullanilarak hesaplanan ZnO, Zng95Sng 050, ZngeoSng.100, ZnggsSng 150 ve ZnggoSng 200
nano ince yapili ince filmlerin tane boyutu degerleri sirasiyla 42.12 nm, 35.79 nm, 33.00 nm,

29.55 nm ve 25.61 nm oldugunu gézlemlendi.
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Sekﬂ 6.1. ZnO - Zn0_95Sn0_050 - Zn()_g()sn()_]()o - Zn0,85Sn0_15O - Zno_gosno_goo sensoOrlerinin
XRD goriintiileri

6.2. SEM Analizi Sonuclari

Nanoyap ince filmlerin yilizey morfolojisi, ince filmlerin sensér uygulamalarinda elektrik
ve gaz algilama oOzelliklerini biiyiikk Olglide etkiler. Bu nedenle, filmlerin ylizey
morfolojisini karakterize etmek ¢ok onemlidir. Sensorlerin SEM analiz sonuglar1 sirasiyla
Sekil 6.2. verildi. Sekil 6.2'de goriildiigli gibi, tim nanoyap: ince filmler kompakt, yogun
bir yiizey morfolojisine sahiptir ve ylizeyi ¢ok 1yi 6rtmektedir. ZnO filmi nanorod yapisina
ve ylizey morfolojisi iizerinde lokalize kiimelere sahiptir. SEM analizlerinden goriildiigii
gibi parlak bolgelerle birlikte nispeten karanlik bolgeler de goriilmektedir. Bu durum farkl
yiiksekliklerden gelen elektron sinyallerinin sonucudur ve ince filmlerin kalinlik olarak
homojen olmadigini gostermektedir. ZngosSngsO filmi gdzenekli bir alan ve nanocgicek
benzeri yapilara sahip iken, ZngooSng 00 diizgiin ve iyi yetistirilmis gozenekli bir kiire
yapisina sahiptir. Zng gsSng 150 ince filmi ise nanoball yapilardan olusmaktadir. Son olarak
Zng 30Sn9 200 filminin homojenliginin ve piiriizsiizliigiintin digerlerine gore azaldig1 acikca

goriilmektedir. Sonu¢ olarak, Sn-katkili ZnO malzemelerin yiizey morfolojisindeki
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cesitliligi, gaz sensorlerinin algilama performansinda 6nemli bir faktdr oldugunu ortaya

koymustur [95].

h.57e<4 Pa 100 000 x

Sekll 6.2. a) ZnO b) Zn0.95Sn0_050 C) Zn0.908n0_100 d) Zno.g5Sn0_150 e) Zno_gosl’lo.z()o
sensorlerinin SEM goriintiileri



Sekll 6.2. (Devam) a) Zn0O b) Zno.958n0,050 C) Znolgosno.mo d) Znolgssn().lso
e) Zno.g0Sno 200 sensorlerinin SEM goriintiileri



49

Sekil 6.2. (Devam) a) Zn0O b) Zng.955n0 050 C) Zn¢.90Sng 100 d) Zng 35510 150
€) Zng80Sno 200 sensorlerinin SEM goriintiileri

6.3. EDAX Analiz Sonuclari

Sekil 6.3, Zn;xSnxO ince filmlerin EDAX spektrumlarini gostermektedir. EDAX
analizleri SEM goriintiilerinin odaklandig1 bolgelerden alinmistir. Bilindigi gibi bolgeden
bolgeye degisimler gosterebilmektedir. EDAX analizlerinden, katki oranina bagli olarak
Zn, Sn ve O elementlerinin numunelerde bulunma oranlarinda degisimler gézlenmektedir.
Spektrumlardaki Si ve Ca elementlerinin varlig1 alttas olarak kullandigimiz cam yiizeyden

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.
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Sekll 6.3. a) Zn0O b) Zno,95Sn0.050 C) Zno.gosn().mo d) Zno,g5Sn0,150 e) Zl’lo.gosnolzoo
sensorlerinin EDAX goriintiiler
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Sekil 6.3. (Devami) a) ZnO b) Zng 95510050 ¢) Zng.90Sng.100 d) Zng gsSng 150
e) Zny goSnp 200 sensorlerinin EDAX goriintiileri

6.4. Optik Sogurma Analiz Sonuglari

Zn;SnO nanoyap1 ince filmlerin optik Ozellikleri, optik absorpsiyon oOlglimleri
kullanilarak belirlenmistir. Filmlerin optiksel bant araligi, Tauc denklemi [86,96]

kullanilarak, (ohv)® ve (hv) cizgilerinin dogrusal bolgesinin ¢ikarimi ile belirlenebilir.

a =i -E )"
hv (7)

A'nin bir sabit oldugu durumda, o absorpsiyon katsayisidir, E, optik bant aralig1 ve 4v foton

enerjisidir. Sekil 6.4, Zn; xSnxO ince filmlerin (ohv)? kars1 (hv) grafiklerini gostermektedir.
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Sekil 6.4'de goriildiigli gibi, bant araligi degerleri, Sn konsantrasyonunun (x) artmastyla
3,01'den 3,20 eV'ye yiikselmistir. Sn konsantrasyonu (x) ile bant genisliginin artmasi, ZnO
ile karsilastirildiginda SnO,'nin morfolojik degisiklikler, tane biiylikliigli ve birim hiicre

bityiikliigiine gore daha genis bant aralig1 nedeniyle agiklanabilir [Zn** (0,74 A) ve Sn*" (0,69
A)]. [86, 89, 91].
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6.5. Sicakhiga Bagh Olarak Yapilan Diren¢ Olciimleri

Uretilen sensorlerin elektriksel karakterizasyonu igin sicakliga baglt direng degisimleri
gozlemlendi. Bir metal oksit numunenin direnci sicakliga bagli olarak 6nemli 6l¢tide degisir.
Olgiimler oda sicaklhig: ile 257 °C araliginda gergeklestirilmistir. Lnp'ye karst 1000 / T
grafikleri Sekil 6.5.'te gdsterilmistir. Grafikler iizerinde goriilen farkli bolgeler, filmlerin yar:
iletken yapisin1 gostermektedir. Sicaklik arttik¢a direng azalir, bu durum yari iletkenler igin
diren¢ degisikliklerinin sicaklik bagimlilig1 i¢in temel bir kosul olarak goriiliir. Filmlerin
aktivasyon enerjileri Arrhenius denklemiyle hesaplanmistir [97]. Elde edilen E; ve Ep

degerleri yiiksek ve diisiik bolgelerde hesaplanmistir. Aktivasyon enerjileri Cizelge 6.1.'de

verilmistir.
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Sekil 6.5. (Devam) ZnO - Zng 95Sng.050 - Zng .90Sno.100 - Zng.g5Sno.150 - Zng 30Sng.200
sensdrlerinin Inp - 1000/T (K™") grafikleri

Tiim numuneler igin artan sicaklikla direng deerinin diistiigii goriilmiistiir. Uretilen
sensdrler yariiletken davranisi sergilemistir. Sn** 'nin iyonik ¢ap1 Zn>* iyonik ¢apindan daha
kiigiik oldugu icin, ZnO yapisina ZnO " iyon bolgelerin de saf ZnO'ya yapilan kalay katkis
biriktirilir ve aktivasyon enerjisinde artisa neden olabilir [98]. Ancak, direng grafiginden
goriildiigli gibi, iyonize edilecek potansiyel enerji ¢inkonun potansiyel enerjisinden daha
diisiiktiir ve kolayca iyonize olabilir. Boylece aktivasyon, direncin diismesine neden

olmasina ragmen, enerjilerde bir artisa yol agabilir.

Cizelge 6.1. Zn;SncO nanoyap1 ince filmlerin aktivasyon enerjileri.

E, (meV) E, (eV)

Sensorler (I. Bolge) (IL. Bolge)
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6.6. Gaz Algilama Ol¢iimleri

6.6.1. Sicakhiga bagh gaz algilama ol¢iimleri

Bir gaz sensoriiniin duyarlili§inin tespiti i¢in sensoriin ¢alisma sicakliinin belirlenmesi
gerekmektedir. Sicaklik artist hedef gaz molekiillerinin kinetik enerjilerinin artmasina,
boylece de gazin yiizeyden desorbe edilmesine neden olmaktadir [99]. Sicakligin arttirilmasi
yiizey reaksiyonlarini hizlandirmakta ve duyarliliklarda artislara yol a¢gmaktadir. Ancak
yiiksek sicakliklarda calisan sensorler yiiksek gii¢ tiikketimine sebep olmaktadir. Bu nedenle
algilama yiizeyinin bozulmasina yol agmaktadir. Bu sebepten dolay1 sensoriin hedef gaza en
duyarli oldugu sicakligin tespit edilmesi gerekir. Ayrica elektron hareketliligini ve metal
oksit malzemenin elektrik iletkenligini etkiler. Calisma sicakligi gaz-kati arayiiziindeki
kimyasal dinamikleri etkiler ve boylece duyarlilik, segicilik, kararlilik, yanit ve geri doniis
streleri gibi Oonemli algilama ozelliklerini belirler [100]. Calisma sicakligi, gaz-kati
arayliziindeki kimyasal dinamikleri etkiler ve boylece duyarlilik, secicilik, kararlilik, yanit
ve geri doniis siireleri gibi onemli algilama 6zelliklerini belirleyici bir rol oynar [100].

Genellikle, sensoriin en yiiksek hassasiyeti gosterdigi bir sicaklik bolgesi vardir.

Uretilen gaz sensorlerin gaz algilama 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla dncelikle
optimal ¢aligma sicakliginin tespit etmek gerekmektedir. Bu nedenle ¢alisma sicakliginin
optimizasyonu, 20 ppb NO gaz konsantrasyonuda, 35-115 °C sicaklik 10 araliginda °C
adimlarla gaz algilama Sl¢iimleri gergeklestirildi. Olgiimlere baslanmadan 6nce numuneyi
kararl hale getirebilmek i¢in hiicre igerisine kuru hava gonderildi. Kuru havanin akis hizi,
es kosullar altinda farkli konsantrasyonlarda ki davranislarini gozlemleyebilmek i¢in tiim
deney sabit tutuldu. Sekil 6.6’da sensdrlerin sabit 20 ppb NO konsantrasyonunda sicakliga

bagli olarak yapilan 6l¢tim sonuglar1 verilmektedir.
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Sekil 6.6. Uretilen sensérlerin 35 °C ile 115 °C arasinda sabit 20 ppb NO gaz
konsantrasyonuna karsi elde edilen duyarlilik-¢alisma sicakligi grafigi

Uretilen sensorlerde maksimum gaz duyarliligi 55 °C de elde edildi ve ¢alisma sicaklig1 55
°C olarak belirlendi. 20 ppm NO gazina kars1 elde edilen duyarliliklar sirasiyla Zng 99Sng,0s0
sensorll i¢cin % 2,7, Zng9oSng,100 sensorll icin % 5, ZngooSng 150 sensoril icin % 3,9 ve

Zn0,0051n0,200 sensorii i¢in de % 2,3 olarak tespit edildi.

Calisma sicakligl, gaz adsorpsiyonu / desorpsiyonunun yani sira yiizey adsorbe edilmis
oksijen ve NO molekiilleri arasindaki kimyasal reaksiyon i¢in ¢ok onemli bir rol oynar.
Algilama materyali optimal bir sicaklikta hedef gaza dogru maksimum tepki gosterir [101].
Sensor 35 °C'de, NO gazma kars1 tepki vermeye baslar ve duyarlilik optimal caligma
sicakligi olan 55 °C'ye kadar sicaklik ile belirgin sekilde artar. Daha sonra sicakliktaki artigla
beraber duyarlilikta azalma gerceklesir. Bu davranig, sicakliga bagli olarak yilizeydeki
oksijen iyonlariin ayrigmasina ve adsorpsiyonuna baglanmistir [101-102]. Ancak 35 °C ile
55 °C sicaklik araliginda oksijen kimyasal aktivasyon ve yiizey reaksiyonu aktivasyon enerji
bariyerinin iistesinden gelmesi icin yeterli enerjiye sahip oldugu i¢in 55 °C’nin iizerindeki

caligma sicakligindan sonra, desorbe edilen gaz miktar1 artacak bu sebeplede duyarlilikta
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azalma gergeklesecektir. Sensoriin yiizeyi iizerindeki gaz molekiillerinin adsorpsiyonu ve

desorpsiyonu nedeniyle, tepki degisimi gozlemlenebilir. Sonu¢ olarak, tiim sensorlerin
maksimum duyarhilig1 55 °C'de tespit edildi. Yiizey igerigi, kimyasal ayrisma, adsorpsiyonu
hizlandiran faktorler ve diger reaksiyonlar sicakliga bagli olarak degisti§inden sensor
duyarliliklar1 da degismektedir. Uretilen sensorler oldukca diisiik sicaklik derecelerinde
kabul edilebilir duyarliliklar sergilemislerdir. Literatiir ¢aligmalar1 gostermektedir ki oda
sicakliginda ¢alisan diisiik giic tiiketimi yapan sensor iiretimi arastirmacilarin temel hedefleri

arasinda gelmektedir [103-106].

25 ppm NO gaz konsantrasyonu

100
90
80
70
60
50
40
30
20 —
10

Duyarhlik (% AR/R)

%5 SN %10 SN %15 SN %20 SN

Kalay Katki Oram

Sekil 6.7. Uretilen sensorlerin kalay katkisi oran1 degisimine gore 25 ppm NO gazi varligina
kars1 duyarhilik grafigi

Bu sonuglara ek sekil 6.7.’de de agikca goriildiigii gibi en yiiksek duyarlilik Zng 9oSng 100
sensoriinde elde edildi. 25 ppm NO gazina karsi elde edilen duyarliliklar sirasiyla
Zn0,90Sn0,0s0 sensori igin % 31,67, Zng 9oSno,100 sensoril i¢in % 93, Zng99Sno,150 sensorii

icin % 63,17 ve Zng 90Sng 200 sensorii icin de % 46,17 olarak elde edildi.
6.6.2. Konsantrasyona bagh gaz algilama él¢iimleri
Sicakliga bagli gaz algilama Ol¢timleri yapilarak optimum c¢alisma sicakligi 55 °C olarak

tespit edildi. Optimal calisma sicakliginin tespit edilmesinin ardindan dinamik gaz

Olciimleri 55 °C caligsma sicakliginda farkli konsantrasyonlarda (20 ppb — 25 ppm) yapildu.
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Sekil 6.8.’de iiretilen sensorlerin 55 °C’de farkli konsantrasyonlar (20 ppb — 25 ppm) i¢in
duyarlilik — gaz konsantrasyonu grafigi verilmektedir. Grafikten goriilmektedir ki NO gaz
konstrasyonu artikca duyarliliklarda da artis elde edildi. Sensdrlerin her bir gaz

konsantrasyonuna karsi secicilik gosterdigi agikca gézlendi.

:’ #—7Zn0O
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Sekil 6.8. Uretilen sensorlerin 20 ppb ile 25 ppm NO gaz konsantrasyonu arahiginda 55 °C’de
duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafikleri

6.6.3. Oda sicakhiginda yapilan gaz algilama ol¢iimleri

Sekil 6.9.°de ince filmlerin oda sicakliginda 20 ppb NO gaz konsantrasyonuna karsi
tepkilerini gostermektedir. Oda sicakliginda 20 ppb NO gazina karst duyarhiliklar,
strastyla, ZngosSngosO i¢in % 0,5, Zng.9oSng 100 icin % 1,9, ZnggsSng 150 icin % 0,8 ve
Zn8oSng 200 igin % 0,3 olarak hesaplanmistir. Uretilen sensdrlerimiz arasinda en yiiksek
duyarliligt Zng9oSng 100 numunesi gosterdi. Elde edilen sonucglardan goriildiigii gibi
tiretilen sensorlerin 20 ppb NO gazina karsi oda sicakliginda c¢ok diisiik duyarlilik

gosterdigi gozlenmistir.
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Sekil 6.9. Uretilen sensérler i¢in oda sicakliginda 20 ppb NO gazinin tepkisi

6.6.4. Farkh gazlar icin gaz algilama 6lciimleri

Gaz sensorlerinde segicilik parameteresi, ideal bir gaz sensorlerinde bulunmas: gereken
onemli parametrelerin basinda gelir. Bu tez calismasinda iiretilen her bir sensoriin optimal
sicaklikta ve 25 ppm farkli gaz konsantrasyonlarinda segicilik 6zellikleri incelendi. NO
gazinin yani sira kontrol grubu gazlar olarak, CO, H,, CO,, NH3, ethanol ve aseton gazlar
kullanildi. En yiiksek ve en diisiik esik degerleri segilerek, 20 ppb, 50 ppb, 1 ppm ve 25
ppm gaz konsantrasyonlarinda ol¢iimler yapildi. Sekil 6.10°da sirast ile Zng9sSng 05O,
Z1,90Sn0,100, Zng 85519150 ve Zng goSno 200 i¢in 55 °C ¢aligma sicakliginda kontrol grubu

gazlari i¢in duyarlilik grafikleri verilmektedir.
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Sekil 6.10. Uretilen sensérlerin sirastyla Znp,95Sn9,0sO - Zng9oSng 100 - ZnggsSng 150 -

Zny 30510200 20 ppb, 1 ppm ve 25 ppm konsantrasyonlarda NO, CO, H,, CO»,

NH3s, ethanol ve aseton gazlarina karsi duyarlilik grafigi
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Sekil 6.10. (Devam) Uretilen sensérlerin strastyla  Zng9sSngosO - ZnggoSng 100 -
ZnggsSng,150 - ZnggoSng200 20 ppb, 1 ppm ve 25 ppm konsantrasyonlarda
NO, CO, H,, CO,, NHs, ethanol ve aseton gazlarina kars1 duyarlilik grafigi

Sekil 6.10.’da katkilama oranlarina bakildiginda kalay katkis1 arttikga NO duyarliliklarinda
once bir artig ve artan katki oranina bagli olarak tekrar azalma goriildii. Kalay katkisi arttikga
NO gazina kars1 duyarlhiliklarda azalma meydana gelirken, CO gazina kars1 duyarliliklar artig
gdzlenmeye baslandi. Diger kontrol grubu gazlari igin duyarlilik gézlenmedi. Uretilen ve

Olgtimleri yapilan Zn;«SnsO serisi sensorleri i¢in Zng 9oSng, 100 sensdér numunesinin en 1yi
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sonuclara sahip oldugu agikca goriilmektedir. Bununla birlikte bu serinin NO gazinin
yanisira CO ve NHj; gazina karsi kabul edilebilir duyarhiliklar gosterdigi goriildii.
Grafiklerden goriilmektedir ki % 10 kalay katkili sensér NO gazina en yiiksek duyarlilik
gosterdi. CO,, H, ethanol ve aseton gazina karsi % 1’in altinda duyarliliklar elde edildi.

6.7. Empedans Ol¢iimleri

Farkl1 katki elementlerinin sensor karakteristikleri tizerindeki ayrigtirict etkisini aragtirmak
icin empedans spektroskopi teknigi kullanildi. Caligma sinyalinin frekansi degistirilerek,
hem tanecik hem de tanecik smirmin farkli kosullar altinda sensoriin davranisina katkisi
tespit edilebilir [104]. Empedans spektrumu kazan¢ ve kayip faktorleri gbz Oniinde

bulundurularak genellikle kompleks formda ifade edilir.
Z'(0) = Z/(0)t+iZ"(o) (®)

Empedans vektoriiniin mutlak biiyiikliigii ve faz agis1 asagidaki gibi olur.
|Z| =VZ'* + 72" ; tan® = 2"/ 7' 9)

Denklem (8) kullanilarak empedans dl¢iimiinden alinan Z ve 0 verileriyle Z'(®) ve Z'" (®)
parametreleri hesaplandi. Hesaplanan bu parametreler kullanilarak Sekil 6.11.’de verilen

her bir sensor i¢in Cole-Cole diyagramlar ¢izildi.

Numunenin gazin varliinda ve yoklugunda alinan empedans olglimleri, tek merkeze sahip
iki farkli yar1 daireden olusan Nyquist grafiklerini verir. Nyquist parsellerindeki yar1 daire
esdeger bir paralel RC devresine karsilik geldiginden, her iki kosul i¢in elde edilen egriden
empedans parametrelerinin - degerlerini  belirlemek 1i¢in paralel bir RC model
uygulanir. Sekil 6.11°de, 257 °C NO gaz1 varlifinda ve yoklugunda ince filmlerin Nyquist

grafiklerini gostermektedir.
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Sekil 6.11. Uretilen sensorlerin 25 ppm NO gazi1 varliginda ve yoklugunda cole-cole
diyagramlari
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Sekil 6.11. (Devam) Uretilen sensérlerin 25 ppm NO gaz1 varliginda ve yoklugunda cole

cole diyagramlari

257 °C sicaklhiginda sensorlerin Z ve 6 Olclimleri yapildiktan sonra esdeger devre

modellemesi ile ¢izilen Cole-Cole egrilerine bakildiginda yiiksek frekans bolgesinde y1gilma

oldugu, diisiik frekans bolgesinde ise alinan verilerin azaldig1 goriilmektedir. 25 ppm NO

gazi varliginda ve yoklugunda alinan Z ve @ verilerin ¢izilen Cole-Cole egrilerinden her bir
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sensoriin gazin varliginda empedans degerlerinde artis oldugu ve gazin varligina en yiiksek

empedans duyarliligini Zng 99Sno, 100 sensoriiniin verdigi gorildii.

Sensér malzemelerinde NO etkisi ile empedanslarda artis gozlenmektedir. Uretilen
sensorler incelendiginde NO gazi varligindaki en yiiksek duyarliligin Zng9Sng ;0 sensor
malzemesinde oldugu goriilmektedir. %0.1 kalay katki oranindan sonra yapilan
katkilamalardaki sensor malzemeleri i¢in NO gazi1 varligindaki kiyaslamalara bakildiginda

diisiis oldugu gozlenmistir.

Empedans dl¢iimlerinden elde edilen duyarlilik sonuglar1 gaz 6l¢iimlerinden elde edilenler
ile uyum igerisindedir. Sensor analizlerinde gaz sensor Olg¢iimlerinden bagimsiz olarak
empedans analizleri de yaygin olarak kullanilan 6l¢iim tekniklerinden biridir. Empedans
analizlerinde ortama gonderilen gazin varligmma bagli olarak, gazin indirgeyici veya
yiikseltgeyici, ince filmlerin empedans degerlerinde degisimler olmaktadir. Savu ve ark.,
irettikleri SnO; ince filmleri oksijen ve nitrojen varligi altinda empedans analizlerini
yapmislardir. Oksijen gibi yiikseltgeyici bir gaz varliginda empedans degerlerinde
yiikkselmeler gozlendigini, nitrojen gibi inert bir gaz yardimiyla oksijenlerin ylizeyden
uzaklastirildigini ve iretilen ince fimlerin direnglerinde diismeler oldugunu rapor

etmislerdir [80].

Mariappan ve ark., Urettikleri ZnO ince filmlerin farkli kalinliklara bagli olarak amonyak
gaz algilama 6zelliklerini incelemislerdir. Farkli siirelerde amonyak gazi gondermisler ve

empedans degerlerindeki degisimleri elde etmislerdir [107].

Betty ve ark., NH3, H,S ve NO, gibi farkli 6zelliklerdeki gazlarin biiyiittiikleri SnO; filmler
iizerindeki etkilerini incelemisler ve gonderilen gazin 6zelligine bagl olarak empedans
degerlerinde artma ya da azalma oldugunu gormiislerdir. Yiikseltgeyici bir gaz olan NO,
gazi altinda empedans degerlerinde yiikselme gozlenirken, indirgeyici bir gaz olan NH3 gazi

altinda empedans degerlerinde diismeler meydana geldigini bildirmislerdir [108].

Xu ve ark., Ni katkili ZnO nanorods iiretmisler ve ethanol gazi algilama 6zelliklerini
incelemiglerdir. Ethanol gazi varligr altinda frekans ve empedanstaki degisimleri

incelemislerdir [109].
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6.8. UV Isik Altinda Oda Sicakliginda NO Gaz Olgiimleri

UV 1s1k 1s51mmimi, gaz algilama 6zelligini etkiler ve oda sicaklifinda yiliksek duyarliliklara
yol acarak tasiyici konsantrasyonunu arttirir [110]. Sensorleri UV i1sinlarina maruz
birakmak, oda sicakliginda ve diisiik sicakliklarda giiclii bir duyarlilik bir artisina neden
olur. Bu amagla, tiim deneylerde 365 nm 151k UV kaynagi kullanilarak % 25 sabit nem
ortaminda yapildi. Diisiik nemde, iletim prosesi esas olarak elektriksel iletkenlikle
baskindir, yiiksek nemde, proton iletimi toplam iletkenligi artirmada rol oynayacaktir ve
emilen suyun ayrigmasi ve polarizasyonu hakimdir. Ayrica, adsorbe edilmis su,
elektronlar1 ve UV 1siniminin yiiksek nemli ortamda iirettigi desikleri yakalar [111,112].
Bu nedenle sabit nem ortaminda 6l¢iimler alinarak nemin etkisi elimine edilmis yanlizca
UV 15181 gaz algilama 6zellikleri iizerine etkisi arastirilmugtir. Tlk olarak sensérlerin sabit
bir 20 ppb NO konsantrasyonunda UV 1s1k varliginda ve yoklugunda elde edilen
duyarliliklar Sekil 6.12 ile verildi.

Zn9.90Snp.100, 20 ppb NO gazma en yiiksek duyarliligi sergiledi. UV 15181 olmaksizin
duyarlilik % 1,9 olarak hesaplanmis iken, Zng9oSng 0O ince film i¢in UV 15181 altinda
biiylik bir artis gézlemlenmis ve duyarlilik % 43 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 6.12. Uretilen sensérlerin oda sicakliginda 20 ppb NO gaz ortaminda duyarlilik
grafigi



68

Sekil 6.13, katkilama ile duyarliklik arasindaki iligkiyi gosteren grafik verilmistir.
Duyarliliklar katkilanan konsantrasyon ile degismektedir. Katkilama oranlarina bakildiginda
kalay katkis1 arttikca NO duyarliliklarinda once bir artig ve artan katki oranina bagli olarak

tekrar azalma goriildii. Optimal katkilama oran1 % 10 olarak elde edildi.
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Sekil 6.13. UV 151k altinda farkli katkilama oranina gore sensdrlerin gosterdigi duyarlilik
grafigi

Yapilan optimizasyonlar sonucunda en yiiksek performans gdsteren sensoriin Zng 9oSng 100
oldugu belirlendi. Sekil 6.14’de UV 151k altinda Zng9oSng 100 sensoriin tekrarlanabilirlik
Ol¢timii verildi. Sensor 5 dongii i¢in UV 151k altinda miikemmel kararlilik sergiledi. UV
15181 kapatildiginda, duyarlilik baslangic degerine dondiigii goézlemlendi. Boylelikle
iiretilen sensoriin UV 1s1k altinda yapisal bozulma gostermedigi ve tekrar baslangic
duyarhlik degerlerine dondiigii gozlendi. Literatiir ¢calismalarindan goriilmektedir ki UV
151k kullanilarak oda sicakliginda ¢alisan yiiksek duyarliliklar sergileyen gaz sensorleri

calismalar1 hizla artmaktadir [47, 48, 57, 113, 114].

Daha sonra UV 1sik altinda dinamik gaz algilama ol¢limlerine ZnggoSng 100 sensorii
kullanilarak devam edildi. Sekil 6.15°da oda sicakliginda UV 1s1k altinda yapilan dinamik

gaz algilama Ol¢limlerini gostermektedir. Duyarliliklar, artan gaz konsantrasyonlari ile
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artmaya devam ettigi gozlemlendi. 40 ppb i¢in % 53, 60 ppb i¢in % 70 ve 100 ppb NO gazi
icin % 80 duyarlilik gosterdi.
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Sekil 6.14. UV 1s1k ortaminda ile Zng 9oSny 10O ince filmin kararlilig
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Sekil 6.15. ZnggpSng 100 sensoriiniin 20 ila 100 ppb arasinda dinamik gaz algilama
Olctimleri.
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Sekil 6.16’de, Zng 99Sng 100 sensorii i¢in UV 15181 varliginda ve yoklugunda 20 ppb NO
gazinin yanit ve geri doniis siirelerinin hesaplanmasini gostermektedir. Yanit siiresi, geri

donts siiresinden ¢ok daha hizli oldugu goriildii.

Znp90Sng, 100 sensdriin yanit zamani 5 s geri donilis zamani ise 13 s olarak hesaplandi.
Diger iiretilen sensorler i¢in sirasiyla ZngosSngosO, ZnggsSng 5O ve ZngooSng, 100
sensortiniin 20 ppb NO gaz konsantrasyonu igin yanit zamanlari sirastyla 6 sn, 6 sn ve 11
sn olarak, geri doniis zamanlar1 ise 14 sn, 18 sn ve 22 sn olarak hesaplandi [Cizelge 6.2.].
UV 1sik altinda hizli yanit ve geri doniis zamanlarina sahip olan sensor c¢aligmalari

literatiirde verilmektedir [115-116].
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Sekil 6.16. Zng goSng 100 ince film i¢in UV 15181 ortaminda ve UV 15181 olmayan ortamda 20 ppb
NO gazina kars1 yanit ve geri doniis grafigi

Tiim sensorler i¢in, yanit ve geri doniis siireleri, 30 °C ve 55 °C calisma sicakliklarinda ve
30 °C'de UV 1s1k altinda, Cizelge 6.2'de verilen sekilde hesaplanmistir. Yanit ve geri doniis
stirelerinin katki konsantrasyonuna bagli olarak degistigi goriilmiistiir. 30 °C ve 55 °C
caligma sicakliklarinda ve 30 °C'de UV 1s1k 1s1n1m1 altinda yapilan 6lgiimler sonucunda en
hizli yanit veren ve geri doniis siiresi en kisa olan %10 kalay katkili Zng9oSng 100

sensOriimiizde tespit edildi.
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Cizelge 6.2. Yanit ve geri doniis siirelerinin karsilagtirilmasi

20 ppb NO gaz 30 °C UV Isik
30 °C 55°C

Ortaminda Ortaminda

Geri Geri Gerl

Yanit Yanit

Yanit

Sensorler Stiresi Doniis Siiresi Doniis Siiresi Doniis
Stiresi Siiresi Stiresi
Zng955n0 050 18 20 6 15 6 14
Zng99Sng 100 16 29 5 13 5 13
Zn $55n 150 20 32 8 15 6 18
Zn 8ySng 200 21 35 9 16 11 22

Yanit ve geri doniis siireleri gaz sensorlerinin baslica 6zelliklerindendir. Sensoriin hedef
gaz1 hizli bir sekilde algilamasi ve hizla yiizeyden uzaklastirmasi istenmektedir. Uretilen
sensOriimiiz diisiik gaz konsantrasyon caligmasi isteniyorsa hizli yanit siiresi onemli
parametrelerin basinda gelmektedir [117]. ideal bir sensér, segicilik, kararlilik, yiiksek
duyarlilik ve yanit siiresi ile uzun bir dmre sahip olmalidir. Bu parametrelerin hepsi
sensorleri karakterize etmek i¢in kullanilmaktadir [118]. Cizelge 6.2. farkl sicakliklarda ve
UV 151k varliginda ve yoklugunda yanit ve geri doniis zamanlar1 verilmektedir. Sensorler
oldukga hizli yanit ve geri doniis zamanlar1 sergilemislerdir. Cizelgeden goriilmektedir ki
numunenin yanit ve geri doniis mekanizmalar1 olduk¢a hizlidir. Bu iiretilen numunelerin

NO gazin1 hizli bir sekilde algilayabildigini gdstermektedir.

Biiyiitiilen Zn; xSnxO gaz sensorlerinin, diger aragtirmacilar tarafindan yapilan ¢aligmalara
ait sonuglart ile literatiir kiyaslanmasi yapmak amaciyla ZnO tabanli sensorlerinin {iretim
metodu ve kullanilan teknikleri, NO gazi konsantrasyonunun araligi, ¢alisma sicakliklari ve
maksimum duyarhiliklar ¢izelge 6.3'de verildi. Tablodan goriildiigii gibi farkli biiyiitme
teknikleri ile tiretilen ZnO temelli sensorlerin farkli ¢alisma sicakliklarinda ve farkli NO gaz
konsantrasyonlarinda, sahip olduklar1 duyarliliklar degismektedir. Bu tez c¢alismadasinda
eniyilenen Zng 9oSny 10O sensoril i¢in optimal ¢aligma sicakligini 25 °C ve NO gazina karsi
20 ppb gibi diisiikk gaz konsantrasyonunda elde edilen duyarlilik degerlerinin literatiirle
kiyaslandiginda oldukga basarili oldugu agikca goriilmektedir.
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Cizelge 6.3. ZnO sensorlerinin NO gazi1 algilamasi i¢in yapilan ¢aligmalar

ppm

80 (100ppb)

No | Numune Uretim Metodu | Gaz Araligi | Duyarlilik Sicaklik | Referans
ve Kullanilan (%)
Teknikler
1 Zn0O Elektron spin 2-12 ppm | 700 (12ppm) | 200 °C | [119]
nanofiberler | yontemi
2 Zn0O Karbotermal 500 ppb— 6.5 (50 ppm) | 28 °C [120]
nanogubuk | indirgeme 60 ppm
3 I¢i Bos Yas kimya 30 ppb— 12 (200 ppb) | 200 °C | [121]
Yarim Kiire | yontem 200 ppb
4 Al katkill Soliisyon 20ppm— 11 (20 ppm) | 100 °C | [122]
Zn0O 800 ppm
SILAR 0,02-25 5 (20 ppb) 55°C
5 Zn, 4,51, 1,0 . @ pom) o
’ ’ UV 1sik etkisi ile | 0,02-25 43 (20ppb) | 25°C | calisma
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7.SONUC

Metal oksit yariiletken gaz sensorlerinin temel ¢alisma prensibi hedef gaz molekiileri ile
sensoriin ylizeyindeki yiik aligverisine baghdir. Elektronlar, iletkenlik bandindan adsorbe
edilmis oksijen atomlariyla transferi sonucunda sensoriin yiizeyinde oksijen atomlari
tutunur. Boylece ylik azalma (tiikketim) bdlgesi olusturulmasina neden olur. Bu azalma
bolgesi iletkenlik bandindaki elektronlarin yogunluguna ve oksijen atomlarmin sayisiyla
iligkilidir. Oksijen atomlar1 yariiletken i¢in bir yiizey tuzagidir. O iyonlari, hedef gaz ile
reaksiyona girerek, gazin cinsine gore (yiikseltgeyici veya indirgeyici) elektronlari iletkenlik
bandina salar veya iletkenlik bandindan koparir. Boylelikle elektriksel direngte bir degisim
meydana gelir. Bu sebeple ylizeydeki yapinin verimli olmasi, daha gii¢lii etkilesimlerin
olmasint saglayacaktir. Boylelikle de elde edecegimiz duyarhiliklar yiiksek seviyelerde

olacaktir.

Maksimum duyarliligin belirlenmesi icin ilk olarak sensoriin en uygun calisma sicakligi
belirlenmelidir. Yapilan aragtirmalar gostermektedir ki gaz sensorii numunelerinin ¢alisma
sicakligl ¢ok yiiksektir (yaklasik 50-900 °C araliginda). UV 1s1k kaynagi kullanma, nano
tanecikli yapilar liretmek, gézenekli yiizey ve radyasyona tabii tutma vb. yontemler liretilen
sensorlerin c¢alisma sicakliklarini diisiirmek icin en cok tercih edilen yontemler arasinda

gelmektedir.

UV 151k kaynagi kullanmak gibi dis parametreler, molekiillerin enerjilerini arttirmakta ve
oda sicakliginda duyarliliklar elde edilebilmesini saglamaktadir. Ayn1 zamanda UV 151k
kaynag1 yardimiyla olusan elektron-desik ciftleri ayrismakta ve yiizey yiik yogunluklarini
arttirarak direngte degisimlere neden olmaktadir. Boylelikle oda sicakliginda istenilen

yiiksek duyarliliklar elde edilmektedir

Fotokatalizor, 151k ile etkilestiginde aktif hale gecerek, kuvvetli yiikseltgen veya indirgen
aktif yilizeyler olusturan bir yari iletkendir. Isi8in absorblanmasi ile olusan elektron ve
boslugun olusturdugu gerilim ortamdaki elektron alic1 ve verici molekiiler yapilarla giiclii
bir etkilesime girerek fotoreaksiyonu tetiklemektedir. Malzeme {izerine diisen fotonlarin
yariiletken malzemenin i¢inde ilerlemesi, 15181 dalga boyuna baglhidir. Boylelikle UV 15181
adsorbe eden fotokatalizor malzemeler oda sicakliginda diisiik gii¢ tiikketimi yapan gaz

sensoOrd malzemeleri elde edilebilmektedir.
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Bu tez calismasinda, oda sicakliginda ¢alisan, diistiik gii¢ tiiketimi yapan, yiiksek duyarlilikli,
hizli segiciligi olan, kararli NO gaz sensor iiretimi hedeflendi. Bu amagla cam alttas tizerine
kompleks metal oksit yariiletken (MOS) Zn; xSn,O sensorler 40 SILAR dongiislinde gaz

sensorleri tiretildi. X degeri, % 5 oraninda arttirildi.

XRD analizlerinde; Zn;.xSnxO nanoyapi ince filmlerin XRD desenleri incelendiginde, tim
nanoyapili ince filmler, polikristal yapili ve ZnO ve SnO,'ye ait piklerine sahip oldugunu
gbzlemlendi. Saf ZnO filmi (x = 0), (100), (002), (101), (102), (110) ve (103) kirnim pikleri
(JPCDS Kart No: 36-1451) ile altigen wurtzit faza sahiptir ve sonuglarin literatiirle ortiistiigii
saptand1. Uretilen sensorlerin morfolojisi SEM ile incelendi. ZnO filmi nanorod yapisina ve
yiizey morfolojisi iizerinde lokalize kiimelere sahip oldugu, Zng 9sSng ¢sO filmi gdzenekli bir
alan ve nanocicek benzeri yapiya doniistiigiinii Zng 9oSng 100 film, diizgiin ve iyi yetistirilmis
gozenekli bir kiire yapisina sahip oldugunu, ZnggsSng ;5O filminin, ¢ok sayida tek tip
nanoball'den olustugunu, ZnggoSng200 filminin homojenliginin ve piiriizsiizliglin
digerlerine goére azaldigr gozlemledi. Katkilamaya bagli olarak ylizey morfolojisinde
degisimler oldugu ve katkilamanin etkisinin 6nemi vurgulandi. EDAX analizleri
incelendiginde Zn, Sn, O, Si ve Ca elementlerinin varligr gozlemlendi. Si ve Ca
elementlerinin varligi cam alttastan gelmektedir. Sensorlerin optik sogurma oOlglimleri
incelendiginde, yasak enerji araligi degerlerinin 3,01-3,20 eV arasinda degistigi ve artan
kalay katkisiyla birlikte yasak enerji araliklarigin arttigi goriildii. Sensorlerin elektriksel
karakterizasyonu c¢alismalarindan, diisiik sicakliklarda direng degeri yiiksek iken artan
sicaklikla beraber diren¢ degerlerinde diisiis oldugu gozlendi. Yapilan sicakliga bagh direng
Ol¢iimlerinden her bir sensoriin aktivasyon enerjileri hesaplandi. Kalay katkisinin artmasiyla

birlikte aktivasyon enerjilerinde artis gézlemlendi.

Tiim sensorlerin NO gazi algilama 6zellikleri incelendiginde, tiretilen sensorlerde optimal
calisma sicakligimiz 55 © C de tespit edildi ve bu sicaklikta maksimum duyarliliklar elde
edildi. Sicaklik arttirildiginda baslangigta duyarliliklarda artis olurken optimal calisma
sicakligindan sonra duyarliliklarda diisiis gozlendi. Bu durum, gaz molekiilleri ile oksijen
iyonlar1 arasindaki reaksiyonun ¢ok hizli bir sekilde olmasindan ve ylizeye hedef gaz
molekiillerinin difiizyonunun yeterli miktarda olmamasindan kaynaklanir. Optimal ¢aligsma
sicaklig1 olan 55 °C’de 20 ppb NO gazina karsi elde edilen duyarhiliklar sirasiyla su

sekildedir; Zny 95519050 sensorii icin % 2,7, Zng 9oSno,100 sensoril i¢in % 5, Zng gsSng, 150
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sensorii igin % 3,9 ve ZnggoSng 200 sensoril icin de % 2,3 olarak hesapladi. Incelenen tiim

sensorler icerisinde Zng goSny 100 sensdriiniin en yiiksek duyarliliga sahip oldugu goriildi.

Sensorlerin dinamik 6l¢limlerine bakildiginda sensorlerin 20 ppb NO gaz konsantrasyonu
icin diisiik duyarliliklar sergiledigi ve artan NO gazi1 konsantrasyon miktariyla duyarliliklarin
arttign goriildii. Uretilen sensorlerin optimal calisma sicakliginda 20 ppb — 25 ppm NO
gazina kars1 duyarliliklari; Zng9sSngsO sensorii icin 20 ppb’de % 2,7 iken, 25 ppm %
31,67°ye, ZngooSng 100 sensoril icin 20 ppb’de %5 iken 25 ppm % 93’e, ZnggsSng 150
sensOri i¢in 20 ppb’de %3,9 iken 25 ppm’de % 63,17’ye, Zng g0Snp200 sensorii 20 ppb’de
% 2,3 iken 25 ppm’de % 46,17 olarak hesaplandi. Sensorlerin optimal ¢alisma sicakliginda
20 ppb NO gaz konsantrasyonu i¢in yanit zamanlari sirastyla Zng 9sSng 5O sensorii igin 6 sn,
Zng,99Sno,100 sensoril igin 5 sn, Zng gsSng 150 sensorii icin 8 sn ve Zng goSng 200 sensoril i¢in
9 sn olarak hesaplandi. Uretilen sensdrlerin optimal ¢alisma sicakliginda 20 ppb NO gaz
konsantrasyonu i¢in geri doniis zamanlar1 ise Zng 95sSng 95O sensorii i¢in 15 sn, Zng 9oSng,100
sensori igin 13 sn, Zng gs5Sng 150 sensoril i¢in 15 sn ve Zng goSng 200 sensorii igin 16 sn olarak
hesaplandi. Segicilik grafiklerinden tiim sensdrlerin NO gazina karsi1 yiiksek duyarliliga
sahip oldugu goriildii. Bununla birlikte CO ve NHj3 i¢in diislik seviyede olmakla birlikte
kabul edilebilir duyarhiliklar gosterirken Hz, CO,, ethanol ve aseton gazlari i¢in kabul
edilebilir duyarlilik gdstermedi. Sonug olarak {iretilen sensorler NO gazina kars1 yliksek

oranda segcicilik sergilemektedir.

257 °C sicakliginda sensorlerin Z ve O Ol¢limleri yapildiktan sonra esdeger devre
modellemesi ile ¢izilen Cole-Cole egrilerine bakildiginda yiiksek frekans bolgesinde y1gilma
oldugu, diisiik frekans bolgesinde ise alinan verilerin azaldig1 goriilmektedir. 25 ppm NO
gazi1 varliginda ve yoklugunda alinan Z ve 6 verilerin ¢izilen Cole-Cole egrilerinden her bir
sensOriin gazin varliginda empedans degerlerinde artis oldugu ve gazin varligina en yiiksek

empedans duyarliligini Zng 9oSng 100 sensoriiniin verdigi goriildii.

Uretilen sensorler oda sicakliginda 20 ppb NO konsantrasyonunda ve UV 1sik altinda
incelendi. ZnggoSng 100, 20 ppb NO gazina en yiliksek duyarliligi gosterdi. UV 15181
yoklugunda duyarlilik % 1.9 olarak hesaplanmasina karsin, Zng ¢9Sng 10O ince film i¢in UV
15181 altinda ise % 43 olarak hesaplandi ve biiyilik bir artis gdzlemlendi. Duyarliliklarin
katkilanan konsantrasyon ile degistigi gozlendi. Ayrica Sn katki oran1 % 10 oldugunda

numunenin duyarliliginin arttig1 belirlendi. Fakat %10°dan sonra katki oraninin artmasiyla
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birlikte duyarliliklarda azalma oldugu gézlemlendi. UV 1s1k altinda % 43 ile en yiiksek
duyarliligt veren ZnggoSng ;0O ince film i¢in dinamik gaz algilama Olglimleri
gergeklestirildi. Duyarliliklar, artan gaz konsantrasyonlar1 ile artti. Duyarlilik 100 ppb NO
gazi icin yaklasik % 80 olarak hesaplandi. Zng99Sng 0O ince film i¢in yalnizca UV 15181
gonderince duyarlilik % 13 olarak tespit edildi. Daha sonra Zng 9oSny 10O sensore hem UV
15181 hemde NO gazina maruz birakildi ve boylece sensoriimiiziin duyarliliginin % 13'ten
% 43'e ¢iktig1 gozlemlendi. Dolayisiyla, NO gazinin algilama yiizeyini etkiledigi ve gaz
tepkisini arttirdig1 agikga goriilebilir.

Ozetle, SILAR yontemi ile Zn;.,SnyO ince filmleri iiretildi ve oda sicakhiginda ince
filmler ok diisiik NO gazma diisiik tepkiler gosterdi. ince filmler, oda sicakliginda 20 ppb
NO gaza kars1 365 nm UV g1k altinda oda sicakliginda miikemmel bir tepki gosterdi.
7Zny.99oSng 190 ince film, diger 6rneklere kiyasla en iyi gaz algilama 6zelliklerini sergiledi.
7Zny.90Sny 1900, bu nedenle oda sicakliginda diisiik NO konsantrasyonlarinda gazlari tespit

etmek i¢in kullanilabilir.
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