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OZET

Teknolojinin gelismesi ile sanayi alaninda meydana gelen gelismeler, toplumda hizli bir
iiretim potansiyeline sebep olmaktadir ve bu da beraberinde sanayi sistemleri tarafindan
atmosfere ¢ok miktarda birakilan CO2, CHa, N20 gibi gazlarin asir1 birikmesi ile sera etkisi
olusturmaktadir. Zehirli gaz miktarinin tespiti ve izlenmesi diinya ¢apinda ¢evre giivenligi
icin ¢cok dnemli hale gelmistir. Bu 6nemli sebeplerden dolay1 bu tez ¢calismasinda, CO2 gaz
konsantrasyonunu algilayabilecek gaz sensorleri gelistirildi. Katki metalinin ve oraninin gaz
algilama ozellikleri iizerindeki etkisini inceleyebilmek i¢in saf ZnO ve Cd katkili (Zna-
xCdx0O, x = 0,01, 0,03, 0,05, 0,07) ince filmlerin sentezi i¢in kimyasal banyolama yontemi
(CBD) ile metal oksit yapilar biiyiitiildli, yapisal ve elektriksel karakterizasyonu yapildi.
Filmleri sentezlemek i¢in ¢inko asetat dihidrat Zn (CH3CO2) 2.2H20, kadmiyum asetat
dihidrat C4sHsCdOs4 ve amonyum hidroksit ¢ozeltisi NH4OH sirasiyla ¢inko kaynagi,
kadmiyum kaynagi ve kompleks ajan olarak kullanildi. X-151m1 kirinim cihazi (XRD),
taramal1 elektron mikroskopu (SEM) ve raman analizleri ile filmlerin yapisal ve optik
ozellikleri arastirildi. Cd katkili ince filmlerde, sensor cevabi CO2 gazi varlifinda ve
yoklugunda filmin direncindeki degisim ile belirlendi. Uretilen ince filmlerin arasinda %3
kadmiyum katkili sensoriinde 100 ppm COz2 gaz konsantrasyonu igin oda sicakliginda % 8,7
degeri ile en yliksek duyarliligi gosterdi. Ayrica, 300 K ve 700 K sicaklik araliginda
dielektrik ve empedans analizleri yapildi.
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ABSTRACT

The developments in the industry with the development of technology cause a rapid
production potential in the society and this creates a greenhouse effect with the excessive
accumulation of gases such as CO2z, CHs, N20, which are released into the atmosphere by
industrial systems in large quantities. Detection and monitoring of the amount of toxic gas
has become very important for environmental safety worldwide. For these important reasons,
gas sensors that can detect the CO2 gas concentration were developed in this thesis study. In
order to examine the effect of the additive Metal and its ratio on the gas detection properties,
Metal oxide structures were grown by chemical bathing method (CBD) for the synthesis of
pure ZnO and Cd doped (Zn1-xCdxO, x = 0,01, 0,03, 0,05, 0,07) thin films. characterization
was done. Zinc acetate dihydrate Zn (CHs3CO2) 2.2H20, cadmium acetate dihydrate
C4HsCdO4 and ammonium hydroxide solution NH4OH were used as zinc source, cadmium
source and complexing agent, respectively, to synthesize the films. The structural and optical
properties of the films were investigated by X-ray diffraction device (XRD), scanning
electron microscope (SEM) and Raman analysis. In Cd-doped thin films, the sensor response
was determined by the change in the resistance of the film in the presence and absence of
CO2 gas. Among the thin films produced, the 3% cadmium doped sensor showed the highest
sensitivity for 100 ppm CO:2 gas concentration at room temperature with a value of 8,7 %.
In addition, dielectric and impedance analyzes were performed in the temperature range of
300 K and 700 K.
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1. GIRIS

Zehirli gazlarin tespiti ve izlenmesi diinya ¢apinda cevre giivenligi i¢in ¢ok 6nemli hale
gelmistir [1-2]. Sensor teknolojisi, hem sanayi hem de 6zel sektérdeki uygulamalardaki
stirekli artan talebi ile gelecegin en 6nemli teknolojilerinden biridir. Gaz sensorleri, gaz
ortamindaki fiziksel ve kimyasal degisimleri elektrik sinyaline doniistiiren aygitlardir. Gaz
sensorleri; boya ve parlayict madde iiretim tesislerinde, petro kimya tesislerinde, gaz dolum
tesislerinde, maden ocaklarinda, alisveris merkezlerinin kapali otoparklarinda, ilag
endiistrisinde, gemiler, karavanlar, evler gibi i¢inde gaz tiipleri olan her yerde, araba
parklarinda, laboratuvar benzeri yerlerde dumani algilayabilmek amaci ile havalandirma

fanlar1 vb. bir¢cok alanda kullanilmaktadir.

COz2 sensorleri ilk zamanlarda daha ¢ok insan saghigi icin kullanilmaktayken, teknoloji
gelistikge kullanim alan1 da genislemistir ve endiistriyel bir¢ok alanda kullanilmaya
baslamistir. CO2 6zellikle tip alaninda, endiistri alaninda, gidalarin bozulmadan saklanmast
ve nakledilmesinde, yangin sondiirme ekipmanlarinda ve sanayide makine sogutma

isleminde kullanilmaktadir [3].

Gaz sensor uygulamalarinda ¢inko oksit (ZnO), kalay oksit (SnO2), titanyum dioksit (TiOz2)
tungsten oksit (WOs), indiyum oksit (In203), demir I1I oksit (a-Fe203), nikel oksit (NiO),
lantan oksit (La20s3) vb. malzemeler kullanilmaktadir. ZnO benzersiz birgok optik ve
elektriksel 6zellige sahiptir ve sensor alaninda timit verici malzemelerden biridir [4-7]. Gaz
algilama 6zelliklerinin iyilesmesi i¢in liretim yontemi ve katkilama iglemi ¢ok 6nemlidir. Ni
[8], In, Cu [9], Ga ve Cd [10] gibi farkli metallerle katkilanan gaz sensdrlerinin
duyarliliginda artis oldugu goriilmektedir. Katki metalinin etkisi kadar katki orani da bu

tyilestirme tizerinde oldukca biiyiik 6neme sahiptir.

S.P. Bharath ve ark. [11]; farkl1 Cd konsantrasyonlarina sahip CdxZn1-xO (0 <x <0.20) ince
filmler, sprey piroliz teknigi kullanilarak cam substrat iizerine biiyiittiiler. Optik ¢aligmalar,
CdxZn1xO ince filmlerinin tiim goriinlir bélgede optik gegirgenlige sahip oldugunu
gostermistir. Katkisiz ince filmlerin direnci ¢ok yiiksekti ve kadmiyum ilavesiyle azalmistir.
Gaz algilama 6zellikleri, aseton, etanol ve metanol gibi ¢esitli ugucu organik bilesikler i¢in
350 ° C'lik optimum sicaklikta incelenmistir. CdxZni1xO ince filmler, %10 kadmiyum

konsantrasyonu 1 ppm etanol i¢in % 50 duyarlilik gdstermistir. D.Punetha ve ark. [12];



elektron 1s1n1yla buharlastirilmis (electron beam evaporated) ZnO, MgZnO ve CdZnO ince
film bazl1 gaz sensoriiniin karsilastirmali bir galigmasini yayinladilar. Oda sicakliginda (RT),
yart iletken ince filmler Si / SiO2 substrat1 {izerinde biiyiittiiler. 250° C'de sensor, CdZnO
ince filmler i¢in en iyi tepkiyi gosterdi. CdZnO ince film i¢in 100 ppm karbon mono oksit

(CO) gaz konsantrasyonu i¢in 15 s yanit siiresi ve sensor duyarliligi % 4,86 “dir.

N.L. Tarwal ve ark. [13]; katkisiz ve kadmiyum katkil1 ¢inko oksit (Cd-ZnO) ince filmleri
cam substratlar lizerine biiylitmek i¢in kolay ve uygun maliyetli bir yontem olan piiskiirtme
piroliz teknigi kullandilar ve biiyiitiilen filmler yapisal, morfolojik ve optik ozellikleri
acisindan karakterize edilmistir. Filmlerin bant aralig1 enerjileri Cd konsantrasyonunun
artmastyla azalmistir. Ayrica Cd-ZnO filmlerinin gaz algilama 6zellikleri sivilagtirilmig
petrol gazi (LPG), aseton, etanol ve amonyak gibi indirgeyici gazlara yonelik olarak
incelenmistir. % 2 Cd katkili ZnO i¢eren numune asetona karsi maksimum gaz hassasiyeti

(% 87) gostermistir ve 325°C'de 6 s yanit ve 23 s'lik geri doniis siiresi vardir.

Rongjun Zhao ve ark. [14]; Cd katkilama igeriklerine sahip ¢inko oksit nanopartikiiller
stirfaktan aracili bir yontemle hazirladilar. Cd katkisinin ZnO nanopartikiillerinin gaz
algilama 6zellikleri tizerindeki etkileri incelenmistir. 300°C optimum calisma sicakliginda,
n-butanol gaz1 i¢in Cd katkili ZnO nanopartikiilleri yiiksek performansl bir gaz algilama
performansi sergilemistir. Ozellikle % 2,5 Cd katkili ZnO nanopartikiillerinin 100 ppm n-

biitanol i¢in tepkisi 130'a ulagmustir.

A. K. Sharma ve ark. [15] ; (CdO)1x ZnOx kompozit filmler, diisiik maliyetli ve pratik bir
yontem olan kimyasal banyolama yontemiyle cam substrat izerine numuneler trettiler. Saf
ve kompozit sensoriin gaz algilama davranisi; etanol, amonyak ve hidrojen siilfiir gibi {i¢
farkli test gazi icin sistematik olarak arastirilmigtir. 275° C ve 24 ppm etanoliin optimum
caligma sicaklig altinda, CdO — ZnO sensorii diger test gazlar1 arasinda maksimum % 58.69
yanit gostermistir. Etanol icin CdO — ZnO sensoriiniin tepki ve geri doniis siiresi sirastyla 54

ve 59 s olarak bulunmustur.

Yang X.H ve ark. [16]; Cd katkili ¢inko oksit nanorodlar, hidrojen sensorii 6zelliklerini
arastirdilar. Nanorodlar, hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenmistir ve sensorler, cam
substrat tizerinde nanorodlar tretilmistir. Cd katkisi ile hidrojen sensdrlerinin performansi

onemli 6l¢iide iyilestigi gdzlenmistir. Cesitli Cd konsantrasyonuyla katkilanan tiim sensorler



arasinda, %2 Cd katkili sensor en iyi performansi gostermistir. 50°C ila 100°C arasinda
degisen nispeten diisiik ¢alisma sicakliklarinda 500 ppm hidrojeni daha hizli yanit ve daha
kisa geri doniis siiresi ile tespit edebilmektedir. ZnO:Cd-2 nanorod tabanli sensoriin 80°C'de

500 ppm H2 gazina kars1 43 s tepki siiresi ve duyarliligi ise 1,67dir.

Gaz sensorii liretiminde kullanilan materyal ve iiretim metodu oldukca 6nem tasimaktadir.

Yaygin olarak gaz sensorli uygulamalarinda metal oksit yariiletken algilayici malzemeler
kullanilmaktadir. Metal oksit malzemeler kolay iiretimleri, dogada bol miktarda
bulunmalari, ucuz olmalari, genis yelpazede bir gaz algilama performansi sergileyebilmeleri
gibi nedenlerden dolayr gaz sensorii uygulamalarinda siklikla tercih edilen malzeme

gruplarindandir [17].

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
onemli 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. Bu yiik transferi
boyunca elektron alinmasi ya da verilmesi; hedef gazin yiikseltgeyici ya da indirgeyici
olmasina ve algilayici tabaka olarak kullanilan metal oksidin p-tipi ya da n-tipi olmasina
gore farklilik gostermektedir. Farkli nanoyapisal ZnO'lar1 sentezlemek ic¢in Kimyasal
banyolama yontemi [18], hidrotermal [19], sol-jel [20], electrospinning [21], kat1 hal
kimyasal reaksiyon , termal buharlasma, kimyasal buhar birikimi [22] vb. bir ¢ok teknik
kullanilmistir. Bunlar arasinda CBD yontemi ZnO nanokristallerin hazirlanmasi i¢in uygun

bir yontem olarak kabul edilmektedir.

Yaygin olarak kullanilan kimyasal soliisyon tabanli biiyiitme tekniklerinden biri de CBD
yontemidir. Bu yontem, uygun bir alt taban iizerinde ¢ozeltideki bilesigin kontrollii
¢okeltilmesidir. Uretilecek film icin gerekli olan ¢ozelti olusturulur. Alt tabanin ¢ozeltiye
daldirilmasiyla film olusumu saglanir. Alt taban olarak camin yani sira ITO, FTO, ¢elik gibi
¢esitli malzemeler kullanilabilir. Bu yontem ile numuneler homojen, diisiik kristal kusurlu

filmler, diisiik maliyetli ve pratik bir sistemle tiretilmis olur.



Degisen ¢okelme siireleri ile filmlerin kalinliklar1 arzu edilen diizeye getirilebilir. CBD
yontemi esasen iyon reaksiyonunun yavaglatilmasi prensibine dayanir. Ciinkii biiyiik
parcaciklarin ¢okmesinin engellenmesi, reaksiyonun yavaslatilmasiyla miimkiin olur.
Malzeme kayb1 minumumdur ve genelde alkali ¢ozeltiler kullanilir. Bu yontemle nanokristal

film iiretiminin miimkiin olmasi, yonteme olan ilgiyi artirmaktadir [23].

Bu tez calismasinda ilk olarak saf, % 1 ,% 3, % 5 ve % 7 oranlarinda Cd katkili ZnO ince
filmler CBD yontemi ile iiretildi. Uretilen numunelerde yapisal, optiksel, CO2 gaz algilama
ozellikleri ve elektriksel ozellikleri incelendi. Uzun Omiirlii olmasi, kimyasal ve termal

olarak kararli 6zellik gostermesi nedenlerinden dolay1 metaloksit sensér malzemesi olarak

ZnO tercih edildi.

Uretilen ince filmlerin arasinda % 3 kadmiyum katkili sensoriinde 100 ppm CO2 gaz
konsantrasyonunda 25°C ¢alisma sicaklifinda % 8,7 duyarlilik elde edildi. Biitiin elde edilen
bu sonuglarin literatiir ile uyumlu oldugu ve bununla birlikte XRD, SEM ve Raman analizleri
ele alindiginda ince filmlerin taban malzeme iizerine basarili bir sekilde biiyiitiildigi
goriildii. Bu calismada iiretilen numuneler insan sagligina ve ¢cevreye zarar veren zehirli CO2
gazinin tespitinde kullanilacak gaz sensorleri i¢in umut verici bir malzeme olmasi

hedeflenmistir.

Bu tez calismasi 7 boliimden olusmaktadir. Bolim 1°de tez ¢aligmasinin amaci ve genel
bilgiler verilmektedir. Boliim 2’de COz2 gazinin insan sagligi ve ¢evre iizerindeki etkileri
hakkinda bilgilendirme yapildi. Boliim 3°de ise gaz sensorleri hakkinda 6nemli bilgiler
verildi. Bunun yani1 sira gaz sensorlerinin genel Ozellikleri, karakteristikleri, algilama
mekanizmas1 ve gaz sensorleri i¢gin ZnO malzemesinin kullanilmas: hakkinda bilgiler
verilmektedir. Bolim 4’de tez calismasinda ince film biiyiitme yontemi ve numunelerin
yapisal, morfolojik, elektriksel ve optiksel analizlerinde kullanilan yontemler, elektriksel
karakterizasyon anlatild1 ve deneysel 6l¢iim sisteminden bahsedildi. Boliim 5’de kimyasal
banyolama yontemi ile numunelerin biiyiitiilmesi anlatildi. Bolim 6’da ise elde edilen

arastirma bulgular1 verildi. Boliim 7°de ise tartisma ve sonug kismi bulunmaktadir.



2. SERA ETKISI

2.1. Giris

Teknoloji ve sanayi gelisimi beraberinde toplumda iiretim potansiyelinin artmasina neden
olmustur. Sanayi devrimi on sekizinci ylizyilin son ¢eyreginde baslamistir. Niifus 6zellikle
1950’1 yillarda hizla artmistir ve bununla birlikte insan aktivitesi ve sanayi sistemlerinin
aktivitesi de artmistir. Biitiin bunlarin sonucunda atmosfere ¢ok miktarda zehirli gaz CO2,
CH4, N20 vb. birakilmistir ve sera etkisi goriilmeye baslamistir. Sera gazlari, 6zellikle
icerisinde 1s1 tutma kapasitesi Ozelligi nedeniyle CO2, kiiresel 1sinmanin en biiyiik
sebepleridir ve yeryiiziinde (atmosferin troposfer tabakasinin yeryiiziine yakin boliimiinde)

sicakligin giderek artmasina neden olmaktadirlar.

Toplam ve kisi basi sera gazi emisyonu, 1990-2019
(Mt CO, esd.) (Ton CO, esd./kisi)
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Sekil 2.1.Toplam ve kisi basi sera gazi emisyonu, 1990-2019 [24]

Sera gazlarinin olugmasinda ana etken fosil yakitlarin yanmasidir. Bunun yanisira tarimsal
faaliyetler, ormanlik alanlarin yok olmasi ve diger nedenlerden kaynakili sera gazi
olusmaktadir. Sera gazinin olusmasi, % 90 civart gibi yiiksek bir oranla insan nedenlidir
[25]. Sera gazlarinin kiiresel 1sinmaya etkileri li¢ ana baslikta toplanabilir. Bunlardan
birincisi miktar, ikincisi atmosferde kalis siiresi, li¢lincli ve son baslik ise sicakligi tutma
kapasitesidir. Metan gazinin kizil Otesi 1sinlar1 tutma kapasitesi daha fazla oldugu i¢in
karbondiosite gore kiiresel 1sinma potansiyeli 20 kat daha fazladir. Fakat karbondioksit

metan gazina gore ¢cok daha fazla iiretildigi i¢in sera etkisinin ana nedenidir [26].
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Bogucu Gaz: Karbondioksit, Azot ve metan bu sinifa 6rnek olarak gosterilebilir. Ornegin
karbondioksitin igyeri ¢alisma ortaminda bulunmasina izin verilebilecek en fazla miktari
MAK degeri; Miisaade edilebilir azami konsantrasyonu 1 000 ppm (5 000 ppm o&liime
sebebiyet verir) gibi yiiksek bir degerdir. Bu siniftaki gazlar bogucu etki gosterebilirler.
Yanma sonrasi yiiksek oranda ve dogal olarak agiga cikan, insan nefesi igerisinde % 4
oraninda siirekli ortama birakilan ve sera gazi olarak adlandirilan CO2 gazi bulundugu
ortamdaki oksijeni derhal uzaklagtiran 6zelligi ile en yaygin bogucu 6zelligi olan bir gazdir.
Bu nedenle yasam alanlarinin 6zellikle smif, isyeri ve yatak odalarinin CO2 gaz oraninin

izlenmesi 6nemlidir.

Havadaki oksijen orani hacimce;

% 12-14 olursa; derin soluma, nabizda hizlanma ve koordinasyon bozuklugu,
% 10-12 olursa; bag donmesi, istekli hareketlerde giicliik,

% 8-10 olursa; bulanti, kusma, bayginlik, yiizde solukluk,

% 6-8 Olursa; 6-8 dk 6liim,

% 4 olursa; ¢ok kisa bir zamanda 6liim olabilir.

Renksiz, yiiksek konsantrasyonlarda hafif keskin kokulu, bir gaz olan CO2 havadan agir

oldugu i¢in dogrudan yer seviyesine ¢oker, bu nedenle tahliyesi ¢ok gii¢ bir gazdir.

Akilli Gida paketleme: Genel olarak gida paketi gidanin nem, 1s1k, oksijen, mikroplar,

mekanik baskilar ve toz gibi ¢evresel etkilerden korunmasina yardimer olmaktadir. Son
zamanlarda son tiiketicinin bozulmadan, en diisiik toplam maliyetle, glivenli ve kaliteli
gidalara olan talebinin yani sira tiiketici tercihlerindeki degisiklikler gida paketleme

teknolojisinde yenilik¢i ve 6zglin yaklagimlarin gelistirilmesine neden olmustur [27-28].

Gida ambalajlart igindeki iirliniin dayanikliligini artirma, koruma, tagima ve stoklama, {iriin
durumu hakkinda bilgi verme ve tiiketiciyi satin almaya tesvik islevlerinin yaninda iilke
ekonomisine oOnemli derecede katki saglamaktadir. Tiiketici ambalajlarin koruma
ozelliklerinin yaninda bir¢ok farkli 6zellige ihtiya¢ duymaktadir. Bu yiizden gida ambalaj

sektoriinde kullanilan teknoloji glinden giine gelismektedir.

Modifiye atmosferde paketleme, ambalajdaki normal gaz atmosferinin degistirildigi ve

boylece ambalajli tiriiniin raf dmriiniin uzatildigi bir metot olarak tanimlanmaktadir [3-29].



Mikrobiyal biiylime hizin1 ve buna bagli bozulmalar1 azaltmak i¢in gida {iriinleri genellikle
modifiye atmosfer paketleme kosullar1 altinda paketlenir. MAP yiiksek kalitede iiriin
saglamasi, raf Omriinii arttirmak suretiyle ekonomik kayiplar1 azaltmast, {iriinlerin daha uzun
mesafelere dagitilmalarina olanak saglamasi, kokusuz ve kullanisli ambalajlamaya izin

vermesi, dagitim masraflarini azaltmasi gibi birgok avantaja sahiptir.

MAP i¢in iz gaz olarak kullanilan baslica gazlar karbondioksit, oksijen ve nitrojendir [30].
CO:2 koruyucu gaz olarak ambalajli et, siit ve unlu mamiiller basta olmak tizere birgok gidada
kullanilmaktadir. CO2 ve Oz gazlarinin uygun bir kombinasyonu hazirlanirsa taze iiriinlerin
raf Omrii wuzatilabilir. Ancak asirt CO2 seviyeleri, paketlenmis gidalardaki gida

bozulmalarinin ana gostergesidir [31].

Cogu meyve ve sebze i¢in bu gazlarin iki veya ii¢ farkli kombinasyonu iiriin ihtiyacina gore
secilerek kullanilir. Bakteri ve funguslarin gelisimini engellemesi, protein yapisi ve enzim
aktivitesi iizerine etki etmesi ve mikroorganizma faaliyetlerini sinirlandirmasi agisindan
MAP de en 6nemli gazdir. Karbondioksit aktif bir paketleme gazi olarak kabul edilir, ¢linkii

yuksek seviyeler oksijen mevcut olsa bile mikroplarin metabolik hizlarini diistiriir.

2.2. Karbondioksit

0=C=0

Resim 2.1. CO2 molekiiler formuli

Karbondioksit: Karbondioksit, kovalent bagli bir karbon ve iki oksijen atomundan olusur.
Normal kosullarda gaz halinde bulunur. Renksiz, kokusuz, tatsiz ve toksik olmayan ve
kolayca sivilagabilen bir gazdir. Formiili COz seklinde olup molekiil agirligi 44,009
g/mol'diir. Karbon igeren besin maddelerin metabolize edilmesi sonucu meydana gelen bir

son urunddr.


https://tr.wikipedia.org/wiki/Kovalent_ba%C4%9Fl%C4%B1
https://tr.wikipedia.org/wiki/Karbon
https://tr.wikipedia.org/wiki/Oksijen
https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Metabolize&action=edit&redlink=1

COz2 ‘in sera gazlari i¢indeki pay1 %82 dir. Milyonlarca yildan beri atmosferdeki miktari
degismemistir. Fakat sanayi devriminin baglangicindan giliniimiize kadar, CO2 miktar1 %31
oraninda arttig1 saptanmistir. 1990 yilindan 6nceki 20 yilda atmosferdeki CO2 gazinin yillik
artist1 % 0,4 iken daha sonraki yillarda artis miktar1 % 0,2 ile % 0,8 arasinda degismistir.
Insan aktivitesi sonucu atmosfere salman COz2’in biiyiik bir kismi yogun olarak kullanilan

fosil yakitlardan kaynaklanmaktadir [32-33].

2.3. Karbondioksitin Kullanim Alanlar

CO:z bircok alanda kullanilmaktadir. Gazli igecek tiretiminde, karbonatlama isleminde, gida
iiretiminde sogutma isleminde, dondurma iiretiminde, paketlemede koruyucu gaz olarak,
atik su isleme isleminde, alkali atik sularin notralizasyonunda, metal esya imalatinda, kaynak
isleminde koruyucu gaz olusturmak i¢in kullanilir. Ayrica bitki yetistirme, sera atmosferinin
zenginlestirilmesi, kagit ve kagit hamuru fretiminde, ekstraksiyon, kafeyinsiz kahve
iretiminde, yanginla miicadelede, karbon dioksitli yangin sondiirme tliplerinde

kullanilmaktadir.

€ O, KARBONDIOKSIT | —————————
L S

Resim 2.2. CO2’nin baz1 kullanim alanlar



3. GAZ SENSORLERI

3.1. Giris

Atmosfer igerisinde hem yararli hem zararl bir¢ok gaz tiirii bulunmaktadir. Canli atmosfer
icerisinde herhangi bir gazin konsantrasyonu kontrol altinda tutulmalidir. Ornegin CO2’in
atmosferde bulunmasi gereken konsantrasyonu 100-10 000 ppm, CO’nin ise 100-1 000 ppm

arasinda olmalidir. Bu sebepten 6tiirii sensor teknolojisi her gegen giin gelismektedir.

WinsC)
rsﬁ";
,wu»lssNS"‘z

Resim 3.1. Gaz sensorii gesitleri [34]

3.2. Gaz Sensorlerinin Parametreleri

Duyarlilik-tepkisellik: Analit konsantrasyonunun degisimine karsilik Olgiilen sinyalde

meydana gelen degisimdir.

Secicilik: Bir gaz karisiminda sensoriin belirli bir gaz1 algilama yetenegidir.

Stabilite: Sensoriin belli bir siire i¢in tekrar edilebilir sonug verebilme yetenegidir.

Deteksiyon limiti: Belirli kosullarda sensoriin tepki verebildigi minimum analit

konsantrasyonunun bir dl¢tistidiir.

Dinamik deteksiyon aralifi: Deteksiyon limiti ile 6l¢ebildigi maksimum konsantrasyon

degeri arasindaki analit yogunlugunun 6l¢iisiidiir.
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Dogrusallik: Deneysel veriler kullanilarak olusturulmus kalibrasyon grafiginin egimi sabit

olan ideal bir ¢izgiden sapmasinin Slgiisiidiir.

Coziiniirliikk: Sensor tarfindan algilanabilen en diisiik konsantrasyon degisiminin dlgiistidiir.

Tepki siiresi: Sifir konsantrasyondan, analitin herhangi bir konsatrasyonunun basamak

degerine tepki verme siiresidir.

Geri doniis siiresi: Analitin herhangi bir konsantrasyonun, basamak seklinde sifir degerine

diismesi durumunda, sensoriin de baslangigtaki sifir konsatrasyon i¢in verdigi sinyali

yakalama stiresidir.

Calisma sicakligi: Genellikle en yiiksek duyarliligin oldugu sicaklik olarak tanimlanir.

Omiir: Sensériin siirekli olarak calisabilecegi zaman diliminin dl¢iisiidiir.

Biitliin bu parametrelerin tek bir gaz sensorde olmasi beklenemez. Ayrica biitiin
parametrelerin miikemmel olarak islevini gostermesi miimkiin degildir. Ideal olan,
uygulama alanina goére gaz sensorii secilir ve sensoriin tasimasi gereken parametreler
belirlenir ve iizerine galisilir. Ornegin endiistri uygulama alaninda kullanilan gaz sensdriiniin
milyarda bir oraninda bir hassasiyet beklenemez. Bu tiir bir sensor i¢in tepki siiresinin ¢ok

kisa olmas1 gerekmektedir [35].
3.3. Gaz Sensorlerinin Uygulama Alanlar

Gaz sensorlerin timii ¢ok ¢esitli uygulamalar i¢in kullanilir. Endiistriyel tesislerde,
rafinerilerde, ila¢ imalatinda, kagit hamuru fabrikalarinda, u¢ak ve gemi insa tesislerinde,
tehlikeli madde operasyonlarinda, atik su aritma tesislerinde, araglarda, i¢ mekan hava
kalitesi testlerinde, petro kimya tesislerinde, boya ve parlayici madde iiretim tesislerinde,
gaz dolum tesislerinde, yer alt1 gaz depolarindaki sizintilarin tespitinde, metan gazi ¢ikan
bolgelerde, miisterilerin sigara igmesini onlemek icin otellerde, ofislerde hava kalitesi
kontroliinde, klimalarda CO2 seviyelerini izlemek, yanginin tespit edilmesinde,
madenlerdeki gaz konsantrasyonunu kontrol etmek icin, nefes analizorii vb. birgok alanda

gaz sensorleri kullanilmaktadir.
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3.4. Gaz Sensorii Cesitleri

3.4.1. QCM sensor

Kuvars kristal mikro terazisi veya genel adiyla QCM 1960 yilindan beri ince film

teknolojisinde karekterizasyon isleminde kullanilmaktadir.

Resim 3.2. QCM sensor

QCM teknolojisinin 6zii kuvars kristalidir. QCM sensorii, iki elektrot arasina sikistirilmis
ince bir kuvars kristal diskten yapilmistir. Kuvars, piezoelektrik bir malzemedir. Mekanik
bir deformasyon kuvars malzemede bir yiik hareketine neden olur. Yani uygulanan bir
elektrik alan, mekanik bir deformasyona sebep olur. QCM sensor elektrotlarina bir voltaj
uygulandiginda sekli degisir. Seklini nasil degistirecegi, kristalin nasil kesildigine ve voltajin
yoniine baglidir. Alternatif bir voltaj uygulanirsa, disk uygulanan voltaj ile senkronize olarak

ileri geri salinir [36].

QCM teknolojisi, frekans degisikligini kiitle degisimiyle iliskilendirmektedir. Yiizeye
duyarli bir teknik olan QCM, bir kuvars kristalinin yiizeyine yapisan katmanlarin
kiitlesindeki veya kalinligindaki degisikligi algilar. Bu, uygulanan voltaj ile uyarilan kuvars

kristalinin rezonans frekansindaki degisimin dl¢lilmesiyle elde edilir.

3.4.2. Optik sensorler

Optik sensorler temelde verici (emitter), alici (receiver) ve alinan sinyali isleyen,
kuvvetlendiren ve cikis veren bir elektronik sistemden olusur. Verici 151k kaynagidir.

Yansiyan 15181 alan kisim ise alicidir [37].
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Resim 3.3. Optik sensor

Optik sensorlerin genelinde 151k kaynaginin yogunlugunu artirip azaltacak ayar sistemi
bulunur ve 151k kaynagi uygulamaya gore ayarlanir. Bu sensorlerin 1s1k kaynaklar1 5-50 kHz
gibi frekansta anahtarlama yaparak c¢alismaktadir. Optik sensorlerin 151k kaynaklari

goriilebilir LED kaynaklar olabilecegi gibi goriilemeyen 151k kaynaklar1 da olabilir.

3.4.3. Ultrasonik sensorler

Ultrasonik ses dalgalar1 20 000 — 500 000 Hz arasinda frekanslara sahip ses dalgalaridir.
Insanlar 300 — 14 000 Hz bandim duyabiliriz ve ultrasonik ses dalgalar1 bu bandin ¢ok
iizerindedir. Bu sensorler ultrasonik ses dalgalar1 yayar ve ses dalgalarinin engellere ¢arpip

geri donmesine kadar gegen siireyi hesaplayarak aradaki uzakligi belirleyebilen sensorlerdir.

Resim 3.4. Ultrasonik sensor

Enerjilerinin yiiksek olmasi, sert ylizeylerden kolayca yansimasi ve yliksek frekanslardaki
dalgalarin diizglin dogrusal sekilde ilerlemeleri nedeni ile bu sensorler bu kadar yiiksek
frekansta ses dalgasi yaymaktadirlar. Ultrasonik sensorlerde menzil 30 metreye kadar

ulasabilmektedir.
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3.4.4. Kimyasal sensorler

Kimyasal bir etkiyi, elektriksel ya da optik sinyale ¢eviren aygitlardir [38]. iki kisimdan olusur.
Birincisi ara ylizey, ikinci kisim ise doniistliriiciidiir. Kimyasal sensér ile istenilen bir gazin

saptanmasi1 miimkiindiir.

Resim 3.5. Kimyasal sensor

Farkli kimyasallar1 algilayan sensorlerden gelen bilgiler genelde bilgisayarlarda toplanir.
Sensdrlerden gelen yanitlart inceleyebilmek i¢in, dncelikle analog olan bu sinyallerin dijital
sisteme doniistiiriilmesi gerekir. Ozel yazilimlar yardimiyla sensérden gelen bilgiler en
dogru sekilde analiz edilmeye calisilir. Yapay zeka ve yapay sinir aglar1 bu amag ile

kullanilir.

3.4.5. Yaniiletken gaz sensorleri

Nanoteknoloji ile gelistirilen miikemmel O6zellikli malzemeler yariiletken malzelerde
kullanilmaya baslanmasi ile gaz sensdrleri teknolojisinde énemli asamalar kaydedimistir.
Yariiletken malzemeler nano boyutta iiretilmeye baslanmistir ve ¢ok daha fazla verimle
calisan cok kiiciik gaz algilama aygitlar1 tasarlanmistir [39]. Metal oksit yari iletkenlerin
ylizeyinde meydana gelen gaz adsorbsiyonu ile gaz sensoriiniin elektrik direncinde degisim

meydana gelir.
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Resim 3.6. MOS gaz sensorleri

Oksijen ile hedef gaz reaksiyona girer ve oksijen adsorblanir. Yiizey elektronlarinda artis ya
da azalis meydana gelmesiyle direng degisimi gozlenir. SnO2, Cr2TiOs ve WOs yari iletken
sensor olarak bilinen en yaygin oksitlere 6rnek olarak gosterilebilir [40]. Sensoriin hava
ortaminda Ol¢iilen direnci Rnava ile gaz ortaminda 6l¢iilen direncinin Rga; Olarak ifade edilir.

Elektriksel karakterizasyonu Es. 3.1 ile hesaplanir.

§ = Shava (3.1)

Rgaz

Bu oran gaz duyarlilik (gas response) dlgiimlerinde 6nemli bir yere sahiptir. Filmin direnci
calisma sicakligina ve katki maddesine gore hava ve gaz ortamlarinda degisiklik
gostermektedir. Katki maddesi mikroyapi ve elektriksel dinamiklerde degisimlere sebep olur

ve filmleri daha hassas hale getirir.

3.5. Gaz Algilama Mekanizmasi

Metal oksit yar1 iletken tabanli gaz sensdrleri; nanoparcgaciklar, nanotiipler ve nanogubuklar
gibi MOS nanoyapilarindaki gelismeler nedeniyle son yillarda biiytik ilgi gormektedir. Gaz
sensorleri nano oOlgekli MOS yapilar ile iiretildiginde yiliksek sensor performansi

gostermislerdir.
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MOS gaz sensorlerinin algilama mekanizmasi, hedef gaza maruz kalma {izerine algilama
katmanlarinin elektriksel iletkenliginin degisimine dayanmaktadir. MOS gaz sensorleri tipik
olarak tek veya SnO2, TiOz, In203, WOz, NiO ve ZnO gibi metal oksitlerin karisimindan
iretilir. Tipik bir MOS gaz sensorii dort boliimden olusur; (1) algilama katmana, (i1) yalitkan
alt tabaka, (ii1) iki kontak elektrotu ve (iv) 1sitma elemanu. Isitici, elektriksel olarak yalitkan

bir katman ile algilama katmanindan ve elektrotlardan ayrilir [41].

Elektronlarin adsorbe edilmis molekiillerde yakalanmas1 ve bu yliklii molekiiller tarafindan
indiiklenen bant biikiilmesi, MOS katmanlarinda iletkenlikte bir degisiklige sebep olur.
Molekiiler oksijen, MOS tabakasinin tane sinir bolgelerinde adsorbe olur. Bu oksijen, bir
MOS tabakasinin iletim bandindaki serbest elektronlari yakalar. Sonug olarak, bir tiikenme
tabakas1 olusturur ve enerji bandinin biikiilmesine neden olur. Ornegin, negatif yiizey yiikii,
yukar1 dogru bir bant biikiilmesine ve dolayisiyla diiz bant durumuna kiyasla iletkenligin

azalmasina neden olur [41].

Iyonize oksijen (O°), metal oksit filmlerinde yiizeyini isgal ederken, kimyasal olarak emilmis
(iyonize olmayan) oksijen, bos yiizey durumu olarak kabul edilebilir. Gaz algilama
mekanizmasi, MOS katmanindaki kariyer tiirtine baghdir. Bir indirgeyici gaz, tane sinir1
bolgesine adsorbe edildiginde, tutulan oksijen, adsorbe edilen oksijeni uzaklastirarak ytizey
ile reaksiyona girer, boylece elektron yogunlugu tane sinir1 bolgesinde artarken, oksitleyici
bir gaz elektron yogunlugunda bir azalmaya neden olur. Elektronlarin yogunlugu arttiginda

(azaldiginda), elektriksel iletkenlik artar (azalir) [41].

3.6. Sensorleri Etkileyen Fiziksel Parametreler

Katkilama

Katkilama, fiziksel ve elektriksel 6zellikleri iyilestirmek i¢in metal oksit malzemede yaygin
olarak kullanilmaktadir. Fiziksel olarak, katki atomlar1 tane sinirlarina ayrilir ve sonraki
tavlamada tane biiytimesini engeller ve ayrica MOS gaz sensorlerinin kararliligi ve segiciligi
icin faydali olan metal oksitlerin kimyasal ¢esitliligini arttirir. Elektriksel olarak, yabanci
atomlar kafes iginde isbirligi yapar ve elektronik kusurlar olusturur. Bu kusurlar Fermi

seviyesinin konumunu etkiler, dolayisiyla bu MOS'un gaz tepkisini etkiler [41].
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Tane boyutu
Tiikenme tabakasinin kalinlig1 genellikle 1-100 nm civarindadir. Bu nedenle, 100 nm'den
kiiciik film kalinlig1 veya 100 nm'den kiicilik par¢acik boyutu kullanilarak bir¢ok basarili gaz

sensorler tiretilmistir [41].

MOS katmaninin gézenekliligi

MOS tabakasinin gézenekli yapisi, gaz molekiillerinin desorpsiyon ve adsorpsiyon
mekanizmalarina yardimcei olur. Tipik olarak, gaz hassasiyetini arttirmak i¢in gézeneklilik
arttirilabilir. Nano 6lgekli malzemeler, gbzeneklilikleri ve kiicilik tanecikleri nedeniyle gaz
sensoOr cihazlarinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Bir¢cok arastirma, yiiksek malzeme
gozenekliliginin yalnizca tepki hizini artirmakla kalmayip ayni zamanda duyarliligi da

gelistirdigini gostermektedir [41].

Katalitik aktivite

Yukaridaki boliimlerde agiklandigr gibi, iletkenlik tepkisi, oksijen ve hedef gaz molekiilleri
arasindaki yiizey reaksiyonlarinin verimliligi ile belirlenir. Bu nedenle, sensér elemaninin
katalitik aktivitesi, ylizey reaksiyonunu kontrol etmenin 6nemli bir 6zelligidir. Sensor
elemanlarinda kullanilan MOS katmanlari, MOS katmaninin elektron afinitesi ve araytizdeki
redoks reaksiyonunun enerji seviyesi ile iliskili bazi1 katalitik aktiviteye sahiptir. Asil
metaller, gaz sensor elemanlarinin yiizeyinde oksidasyon reaksiyonlarini destekleyen
katalitik aktivite olarak kabul edilir. Asil metal katalizorleri gaz sensor elemanlarina dahil
etmek i¢in ¢ok ¢esitli teknikler kullanilmistir. Bu yontemler emdirme, sol-jel, piiskiirtme,

termal difiizyon ve termal buharlastirmayi igerir [41].

3.7. ZnO’ nun Ozellikleri ve Uretim Yontemleri

Cinko oksit, toksik olmayan, diisiik maliyetli ve dogada bol bulunan 6nemli bir n-tipi yar1
iletken malzemedir. 3,37 eV genis bant araligina ve 60 meV'lik biiylik bir eksiton baglama
enerjisine sahiptir. Ergime noktasi yaklasik 1 975°C, atom agirligi 81,408 g/mol, yogunlugu
5,606 g/cm3 ve 1s1 kapasitesi 40,3 J/mol K’dir. Hekzagonal kristal yapidaki ZnO’nun

sematik goriiniimii Sekil 3.2°de verilmektedir.
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Sekil 3.2. Hekzagonal ZnO yapisi [42]

Zn0O ozellikle gaz sensorlerindeki yiiksek performansi, kolay hazirlama yontemi, yiliksek
kimyasal ve fiziksel kararliligi, yiiksek elektron hareketliligi ve hem indirgeyici hem de
oksidatif gazlar1 algilama yetenegi gibi 6zellikleri ile iliskili bir gaz sensor malzemesi olarak
biiytlik ilgi gormiistiir [43]. ZnO 151k yayan diyotlarda [44] , giines pillerinde [45] seffaf
iletken elektrot olarak piezoelektrik cihazlarda [46], fotokataliz [47], gaza duyarli cihazlarda
[48] kullanilan 6nemli bir malzemedir. Peletler, tozlar, kalin filmler ve ince filmler gibi farkl
formlarda sentezlenebilir. Bunlardan ince film formu, 6ncli malzeme tiikketiminin diisiik
olmasi ve yiizey/hacim oranimin yiiksek olmasi nedeniyle daha etkilidir. ZnO ince filmin
ozellikleri In, Ga, Al, Cd vb. farkli elementlerle katkilama yapilarak kontrol edilebilir.
Kadmiyum 6nemli bir katki malzemesidir ve opto-elektronik 6zelliklerini gelistirmek igin

ZnO ig¢in ideal bir katki aday: olabilir.

3.8. Kadmiyum

“Kadmiyum” kelimesi, eskiden ¢inko cevheri i¢in kullanilan “cadmia” sozciliglinden
tiiretilmistir. Yer kabugunda grenokit (kadmiyum siilfiir) mineralinde ve ¢inko cevherlerinde
bulunur. Giimiis beyaz ve mavimsi renkte, tatsiz ve kokusuzdur. Bilesiklerinde “+2”

degerliklidir. Toblo 3.1°de kadmiyumun temel, fiziksel, atomik &zellikleri gosterilmektedir.
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Cizelge 3.1. Kadmiyumun 6zellikleri

Atom numarasi

48

Temel Ozellikleri Element serisi Gegis metalleri
Atom agirhigi 112,411(2) g/mol
Maddenin hali Kat1 (Oda sicakliginda)
Yogunluk 8,65 g/cm?
Fiziksel Ozellikleri Siv1 haldeki yogunlugu 7,996 g/cm?
Ergime noktasi 594,22 °K, (321,7 °C)
Kaynama noktasi 1040 °K, (767 °C)
Kristal yapisi Hacim merkezli kiibik
Atomik Ozellikleri Iyonlasma enerjisi 762,5 kJ/mol
Elektrik direnci 96,1 nQ-m (20°C’de)
Diger Ozellikleri

Isil iletkenlik

80,4 W/(mK)

Cd endiistride, oksidasyona direnci ve kolay kaplanmasi sebebiyle en c¢ok celik
kaplamaciliginda kullanilir ve malzemelerin korozyon direncini artirir. Elektrolizle kaplama,
kiikiirtle tepkimeye girmesi sonucu olusan kadmiyum siilfiir bilesigi parlak sar1 renktedir ve
boya pigmenti olarak, plastiklerde, Nikel-Kadmiyum pillerinde, seramik ve cam yapiminda,
nétron sogurabildiginden niikleer reaktorlerde niikleer fisyon tepkimelerinin hizinin kontrol
edilmesinde kullanilan kontrol ¢ubuklarmin iiretiminde, eski tiliplii televizyonlarda sari

piksel olarak ve yeni Quantum LED TV'lerde kadmiyum siilfit olarak kullanilir.

Kadmiyum bir¢ok alanda faydali olsa da insan saglig1 agisindan ¢ok zararli bir elementtir.
Ekosisteme zarar veren ¢ok tehlikeli bir agir metaldir. Kadmiyum ¢evreye sigara dumanlari,

plastik katki iirlinleri ve ¢inko fabrikalari ile yayilabilir.


https://tr.wikipedia.org/wiki/Nikel-kadmiyum_pil
https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Quantum_LED&action=edit&redlink=1
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4. TEORIK BIiLGILER

4.1. Ince Film Biiyiitme Teknikleri

Optik kaplamalar, giines pilleri, diyotlar, sensorler elektronik yar1 iletkenler gibi
malzemelerin ¢ogu ince film yapilardan faydalanan temel uygulamalardir. Ince film
biiylitme tekniklerini buhar faz ince film {iretim teknikleri (kimyasal buhar biriktirme,
fiziksel buhar biriktirme), siv1 fazda biiyiitme (sol-gel, kimyasal banyolama teknigi, SILAR)
ve kati fazda bliyiitme (mekanik asindirma, devintrifikasyon) olarak 3 ana grupta
toplayabiliriz.

Bu tez calismasinda ince film biiyiitme tekniklerinden, vakum ve sicaklik gibi 6zel sartlar
gerektirmediginden, nispeten ¢evreci bir biiylitme teknigi oldugundan ve maliyetinin uygun

olmasi sebebiyle kimyasal banyolama teknigi ile ince filmlerin biiyiitiilmesi tercih edildi.
4.1.1. Kimyasal banyolama teknigi (Chemical Bath Deposition)

Kimyasal banyolama yonteminde, uygun sicaklikta alttaslarin sulu ¢6zelti i¢ine daldirilmasi
ile istenen film kalinlig1 elde edilene kadar bekletilmesine dayanan film kaplama teknigidir.
Alttag seciminde esneklik, liretim maliyetinin diisiik olmasi, biiylik 6lgekte film kaplama
olanagi, diisiik sicaklikta kaliteli film iiretim avantaji, vakum gerektirmeme, birkac 6rnegi
es zamanl kaplayabilme vb. birgok avantaji sebebi ile pek ¢ok calismada sik¢a kullanilan
bir tekniktir. Buna karsilik, deney diizeneginde zehirli gazlarin atildigi korunakli bir
boliimiin olmamasi, alttag yiizey reaksiyonlar1 nedeni ile reaksiyonu sinirlayict etkilerin
olmasi, kimyasal reaksiyonlarin anlasilma gii¢liigii gibi dezavantajlara da sahiptir. Kimyasal
banyolama siirecinin kontrol altinda tutulabilmesi i¢in; malzemenin iyonlara ayrilma sinir
degerleri belirlenerek sicaklik, ph ve kompleks etmen olarak adlandirilan malzemeler 6nemli

rol oynamaktadir.
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4.2. Yapisal Karakterizasyon Teknikleri

4.2.1. X-151m1 kirimimi teknigi

X-151m1 kirmimi teknigi ile maddenin kristal yapisi, kristal bolgelerinin sekli ve boyutu,
atomlar ya da diizlemler aras1 mesafeler, tek kristal veya tane yonelimini belirlemek icin

kullanilan malzemeye hasar vermeyen en etkili karakterizasyon tekniklerinden birisidir.

X 1511 dalgaboyu ve kristaldeki atomlar arasindaki uzakligin ayni mertebede olmasi,
incelenecek maddenin periyodik bir yapida olmasi vb. sebeplerden otiirli kristal yapinin

incelenmesi i¢in bu yontem kullanilmaktadir.

Kristal yapiy1 olusturan atomlar, gelen X 1s1in1 demetini her yonde sacgar. Bazi yonlerdeki
1isinlardan bazilar1 birbirini yok eder. Buna yikici girisim denir. Bazi 1ginlar ise birbirini
kuvvetlendirerek yapici girisim olustururlar. Yansiyan 1sin ile kaynaktan gelen 1sin

arasindaki yol farki,

nd = 2dsiné (4.1)

Es. 4.1 ile agiklanir. Bu ifadede (n) tamsayiyi, (A) dalga boyunu, (d) kristal diizlemlerin
arasindaki mesafeyi, (©) kaynaktan gelen 1gin ile yansidigi diizlem arasindaki agiy1 ifade
eder. X 1511 kirmimi teknigi vakum ortaminin gerekli olmamasi, 6l¢iim i¢in herhangi bir
numune hazirligi kolay olmamasi, numune boyut sinirlamasinin olmamasi, yliksek
coziiniirliik, genis alanlarin dl¢limiiniin alinabilmesi gibi bir¢ok dnemli avantaja sahip bir
yapisal karakterizasyon teknigidir. Genel olarak, ince filmlerde kristal yapisi, oryantasyonu,
kristalin biiytikliigii, bilesimi (standartlarin yardimiyla), kusurlar1 ve gerilmeleri hakkinda
kapsaml1 bilgi verir. Numunelerin deneysel olarak elde edilen kirinim desenleri, XRD

cihazinin i¢inde bulunan JCPDS verileriyle karsilastirilmistir.
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Tez ¢alismasinda, Resim 4.1°de gosterilen Rigaku Ultima-1V XRD marka cihaz X-ray cihazi

ile 6lglim alinmustr.

Resim 4.1. Rigaku Ultima-1V X-ray cihazi

4.2.2. Taramal elektron mikroskobu

Taramal1 elektron mikroskobu, numuneyi goriintiilemek, yapis1 ve bilesimi hakkinda bilgi
edinmek i¢in 151k yerine odaklanmis bir elektron demeti kullanmalar1 disinda, optik
muadilleri gibi c¢alisir. FElektron mikroskoplari, 1s1ik fizigi ile sinirli olan 151k
mikroskoplarinin sinirlamalar nedeniyle gelistirilmistir. Elektron mikroskoplart biiyiik bir
¢6zme giiciine sahiptir. Cok daha yiiksek biiylitmeler yapabilir ve hiicre alti, molekiiler ve

atomik diizeyde ¢ok daha kiiciik nesneleri incelemeye olanak saglar.

Elektron kaynag tarafindan bir elektron demeti olusturulur ve pozitif bir elektrik potansiyeli
kullanilarak numuneye dogru hizlandirilir. Metal agikliklar ve manyetik lensler kullanilarak

ince, odaklanmuis, tek renkli bir 151n odaklanir. Isindaki elektronlar, numunenin atomlari ile
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etkilesime girerek ylizey topografyasi, bilesimi ve diger elektriksel 6zellikleri hakkinda bilgi

iceren sinyaller {iretir.

SEM'de inceleme i¢in ayrintili numune hazirlama teknikleri gerekli degildir ve biiyilik
hacimli numuneler ¢ok rahat incelenebilir. Numunenin elektriksel olarak iletken hale
getirilmesi gerekir; aksi takdirde net bir goriintii elde edilemez. iletkenlik genellikle altin
gibi 50-100 angstrom kalinligindaki bir metal filmi vakumda numune iizerine
buharlastirarak elde edilir. Bununla birlikte, SEM 1-3 kilovolt enerjide calistirilabilirse,
iletken olmayan numuneler bile metalik bir kaplamaya gerek kalmadan incelenebilir.

Tez caligmasinda, Resim 4.2°de gosterilen JEOL JSM-7100 FESEM cihazi ile yapisal ve

morfolojik 6zellikler incelenmistir.

¥

&
Iy,

Resim 4.2. JEOL JSM-7100 FESEM SEM cihazi

4.2.3. Optik gecirgenlik dl¢iimii

Ince filmlerin optik ozelliklerini gesitli metodlar ile hesaplamak miimkiindiir. Optik
gegirgenlik dl¢limii levha formunda ve ylizeyleri parlak yari iletken malzemelerin optik
karekterizasyonunu yapmak ve bu malzemelerin bant araligini pratik bir sekilde bulabilmek

i¢in kullanilan hizli bir yontemdir. Genis bandli fibere eslesmis bir 151k kaynagindan bir 151k
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elde edilir. Isik fiber ¢ikisinda kolime edilir ve demet halinde bir 151k haline getirilir ve
sonrasinda incelenecek drnek iizerine gonderilir. Ornek igerisinden gecen 151k kolimator ile
toplanir, fibere eslenir. Son asama olarak eslesen 151k spektrometreye girer. Ornek yokken
151k kaynagi %100 gegirgenlige normalize edilir ve ardindan kolimatorler arasina 6rnek
yerlestirilerek gecen 1s181in  spektrumundaki degisiklige bakilarak Ornegin izgesel

gecirgenligi belirlenir.

Tez ¢alismasinda, Resim 4.3’de gosterilen Varioskan Flash Multimode Spektrofotometre ile

Olgtimler alinmustir.

Resim 4.3. Varioskan flash multimode spektrofotometre

4.2.4. Raman spektroskopisi

Spektroskopi teknigi elektromanyetik radyasyon kullanilarak yapilan bir tekniktir. Atom,
molekiil veya iyonlarin farkli enerji diizeylerine gecisleri sirasinda absorbe edilen veya
yayilan elektromanyetik 1s1ma olusmaktadir. Olusan bu 1g1manin dl¢iilmesi ve yorumlanmasi
spektroskopi teknikleri ile yapilmaktadir. Spektroskopi, maddelerin hem kimyasal yapilar
hem de fiziksel formlar1 hakkinda bilgi saglamak amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bir numunede bulunan maddelerin tanimlanmasi, kantitatif madde miktarinin belirlemesi

icin spektroskopi yontemleriyle elde edilen spektral desenlerden yararlanilir.

Raman spektroskopisi monokromatik lazer isinlarinin molekiillerle etkilesimi boyunca

meydana gelen, inelastik sagilmaya bagl titresimsel bir tekniktir. Raman spektroskopisinde
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kullanilan dalga boyu ile incelenen numuneden elde edilen absorbsiyon demetinin dalga
boyu birbirinden farklidir. Raman spektroskopisi, adli tip, biyoloji, eczacilik, malzeme
bilimi gibi bircok alanda kullanilan ¢ok duyarli bir tekniktir ve mikroskobik 6rnekler
tizerinde hizli, duyarli, tahribatsiz analiz sagladigindan son yillarda diinya ¢apinda 6nemi

gittikce artmaktadir.

Tez galismasinda, Resim 4.4’de gosterilen ASCO NRS4500 konfokal mikroskoplu Raman

spektrometre marka Raman cihazi kullanilmistir.

Resim 4.4. JASCO NRS4500 Konfokal Mikroskoplu Raman Spektrometre

4.3. Gaz ol¢iimii

Gaz algilama 6l¢iim sisteminin blok diyagrami Resim 4.5’de verilmistir. Sensor hiicresi; gaz
giris ve ¢ikist saglayan gaz vanalari, numune tutucu ve Keithley 2400 cihazina
baglanabilmesi i¢in BNC konektorler olmak iizre ii¢ boliimden olusur. Lakeshore 325
sicaklik kontrolciisii ile sicakliga bagl dl¢timler, Keithley 2400 cihazi kullanilarak ise gaz
dlgiimleri yapilmaktadir. ilk olarak senérler iiretildi ve sensdr hiicresine yersetirildi.
Sonrasinda sensor hiicresi sicaklik kontrolciisii kullanilarak sabit bir sicaklikta tutuldu. Gaz

akis kontrolciileri yardimu ile sensor ylizeyine hedef gaz akisi saglandi ve 6l¢timler alind.


https://aybu.edu.tr/merlab/tr
https://aybu.edu.tr/merlab/tr
https://aybu.edu.tr/merlab/tr
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Dijital MFC
Arayiizii

Lakeshore 325Sicakhk
Kontrdlciisii

Keithley 2400 Akim Gerilim Cihaz Keysight E4990A Empedans Analizorii

Resim 4.5. Gaz 6l¢lim sisteminin sematik goriintiisii

4.4. Elektriksel Karakterizasyon

4.4.1. DC analizler

Cd-katkili ZnO ince filmlerin direnci, ‘iki prob’ yontemi (KEITHLEY 2400 source meter)
kullanilarak ol¢iildii. Elektriksel kontaklar, iki uglu tasiyici seklinde glimiis pastasi
kullanilarak aralarinda 0,5 cm mesafe olacak sekilde yapildi. Tiim 6l¢iimlerden 6nce 0-10 V

araliginda 11 adimla I-V 6l¢iimleri yapilarak, kontaklarin omik davranislar test edildi.

4.4.2. AC analizler

Cihazlarin etkilesimli iletken elektrotlarinin yani sira elektriksel 6zelliklerini incelemek i¢in
kompleks empedans spektroskopisi (CIS) olarak bilinen bir 6l¢iim sistemi kullanilmaktadir.
Bu arag, hareketli yiiklii tasiyicilart yariiletken kat1 ve bag dinamigi karisgimlarinda analiz
etmek icin kullanighdir. Bu yontem icin gelistirilen esdeger devre modeli, 6rnek i¢indeki
fiziksel siireci iyi tanimlayabilir. CIS; tanecik, tanecik sinir1 ve elektrotlarin ¢esitli etkilerini

diizgiin bir sekilde ortaya koymaktadir.
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4.5. Empedans Analizi

Genel olarak bir devre igerisinde alternatif akima karsi olusan direng empedans olarak
bilinir. Empedans spektroskopisi, nano 0Olgekte dielektrik gevsemelerin ve iletim
mekanizmalarinin elektriksel 6zelliklerini analiz etmek i¢in kullanilan giiclii bir aragtir. Bu
yontem, tanelerin empedansi ve elektrot etkileri arasindaki farki ayirt etme olanagi saglar.
Empedans analizi, elektrokimya, malzeme bilimi, biyoloji ve tip, yari-iletken endiistrisi ve

sensorler gibi birgok uygulama alaninda kullanilmaktadir.

Empedans o6l¢iim verileri, bir malzeme icin hem reel hem de sanal bilesenleri verir.
Empedansin reel Z' bilesenini, sanal Z” bileseninin bir fonksiyonu olarak Cole-Cole egrisi

(Nyquist egrisi) tanimlanir.

Numunelerde empedans Z(w) olarak ifade edilir ve Es. 4.2°de gosterilen,

Z(w) = Z' (W) + 2" (w) (4.2)

bilesenlerinden olusur. Yariiletken malzemelerin empedans analizleri, deneyesel verilerden
hesaplanan Z' (w) ve Z"(w) kullanilarak Cole-Cole olarak adlandirilan modellemeler ile
esdeger devrenin fiziksel yapisi belirlenebilir. Cole-Cole grafikleri yarim daire seklinde
cemberlerden olusur. Bu grafiklerden empedansin agisal frekansa gore biiyiikliigii devrenin

zaman sabiti T, ve Rs ve Rp parametreleri saptanabilir.

Bu tez ¢aligsmasinda iiretilen numunelerin empedans 6l¢timleri, Keysight E4990A empedans
analizorii, LakeShore 325 sicaklik kontrolorii, test hiicresinden olusan empedans analizorii
Ol¢iim sistemi kullanilarak (Z, 0) ve (C, G) olmak iizere iki farkli deneysel veri seti lizerinden
elektriksel karakterizasyonlar gerceklestirilmistir. C-V Olglimleri Keysight E4990A
empedans analizorli kullanilarak 1 kHz ile 1,5 MHz frekans araliginda, sicakliga bagh
Olctimler ise 300 K ile 700 K arasinda 20 K'lik adimlarla gergeklestirilmistir. Veriler, ilgili

veri toplama donanim ve yazilimina sahip bir bilgisayar kullanilarak toplanmastir.
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Alttaslarin Hazirlanmasi

Biiyiitiilecek numunelerin alttasi olarak ITO kullanildi. Cam taban malzemeler, 8 mm
geniglikte ve 25 mm uzunlukta kesildi. Sonrasinda cam alttaglar, i¢in sabunlu su ile iyice
yikandi ve aseton i¢inde 10 dakika ultrasonik olarak temizleme islemi yapildi. Bire bir (1:1)
etanol su karisimui i¢inde 10 dakika ultrasonik olarak temizlenen cam taban malzemeler azot

gazinda kurutuldu.

5.2. Kadminyum Katkili ZnO ince Filmlerin Uretilmesi

Cd katkili ZnO numune tiretim semas1 Resim 5.2°de verilmistir. Tiim kimyasallar analitik
kalitede olup ve herhangi bir saflastirma yapilmadan kullanildi. Cinko kaynagi, kadmiyum
kaynag1 ve kompleks ajan olarak sirasiyla ¢inkoasetat dihidrat (Zn (CH3COz2) 2.2H20) (%
99), Kadmiyum asetat dihidrat (C4sHeCdO4) (% 99) ve amonyum hidroksit soliisyonu
(NHsOH, % 28-30) kullanildi. 0,1 M ¢inko kaynagi 100 ml aritilmis su igerisinde
cozdiiriildii. Cozeltiye farkli miktarda kadmiyum kaynagi ilave edildi ve ZnO ¢o6zeltisindeki
Cd molar oran1 % 1, % 3, % 5 ve % 7 olarak tutuldu. Homojen sulu ¢6zelti elde etmek icin
manyetik karistiricida karistirildi. pH = 10 olana kadar ¢ozeltiye damla damla amonyak ilave
edildi. Manyetik karistiricida 80 £+ 5 © C'de karistirilan tiim kimyasallar 20 dakika boyunca
cozeltiye daldirildi. Bir gilin bekledikten sonra 550 © C'de 2 saat tavlama firininda tavlandilar.
Ornekler katkisiz ZnO, % 1 Cd katkali, % 3 Cd katkil1, %5 Cd katkili ve %7 Cd katkili olarak
biiyiitiildii. Ornekler katki oranlarina gére sirastyla ZnO, CZO1, CZO3, CZO5 ve CZO7
olarak adlandirildi. Uretilen filmlerin orta bolgelerinden 8 mm genislikte ve 25 mm

uzunlukta parcalar kesildi. Filmlerin {izerine altin IDT elektrotlar kaplandi.
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Cam alttas

Zn0O, CZO film
Au IDT elektrot

Resim 5.1. Gaz sensoriiniin sematik goriintiisi

Su banyosu

Hazirlanan ¢oézelti \ <
<:| <:| Alttas \

Manyetik bar —Qé

Zn0O, CZO film
Au IDT elektrot Tavlama

Kimyasal banyolama

Resim 5.2. Cd katkili ZnO numune iiretim semasi
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6. ARASTIRMA BULGULARI

6.1. Giris

Bu béliimde oncelikli olarak, farkli katkilarda tretilen Cd-katkil1 ZnO ince filmlerin XRD,
SEM, optik gegirgenlik ve Raman analizleri yapild1 ve sonuglar yorumlandi. Ardindan
numunelerin gaz sensor analizlerine gecildi. Gaz sensOrii olarak c¢alisma sicakligini
belirlemek i¢in sicakliga bagli CO2 gaz algilama 6l¢iimleri yapildi. Duyarlili§in en yiiksek
oldugu sicaklik, ¢alisma sicaklig1 olarak belirlendi ve farkli gaz konsantrasyonlarinda
dinamik gaz 6l¢limleri yapildi. Daha sonra iiretilen sensorlerin segicilik 6lgtimleri yapildi.
Yanit ve geri doniis zamanlar1 gaz sensorlerinde duyarlilik kadar 6nemli iki parametredir.
Optimum ¢alisma sicaklikta yapilan gaz oOlgiimleri ile yanit ve geri donilis zamanlar
hesaplandi. Daha sonra numunelerin sicakliga bagl olarak DC ve AC elektriksel analizleri
yapildi ve katki oranina bagli olarak degisimleri incelendi. Ardindan sonuglar detayli olarak

yorumlandi.
6.2. Cd katkil ZnO ince Filmlerin Yapisal, Morfolojik ve Optik Ozellikleri

ZnO ince filmlerin yapisal, morfolojik ve optik analizleri yapilmistir. Asagida sirasiyla

verilmistir.
6.2.1. Cd katkil1 ZnO ince filmlerin XRD analizleri

Sekil 6.1°de sirasiyla ZnO, CZO1, CZ0O3, CZO5 ve CZO7 numunelerinin XRD deseni
verilmektedir.
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Sekil 6.1. Tiim numunelerin XRD deseni

Sentezlenen saf ve Cd katkili ZnO filmlerin faz ve yapisal parametrelerini incelemek i¢in
XRD teknigi kullanildi. (100), (002), (101), (102), (110), (103) ve (112) diizlemlerinden
kirinimlar, (101) diizlemi boyunca bir yonelim sentezlenen tiim filmlerde gézlendi. CdO'un
kiibik fazinin (111) kirnim diizlemine karsilik gelen kiigiik bir karakteristik piki, %3'lik bir

katki iceriginde ve Gtesinde ortaya cikti.

Tiim filmlerde ZnO karakteristik piklerinin goriiniimii, standart kirinim veri tabani (JCPDS,
kart no. 36-1451) ile uyumlu olarak, baskin fazin ZnO'nun altigen wurtzite fazi oldugu
gozlendi [49]. %3 Cd katkis1 (33,9°) sonrasinda kristal yapida CdO goriilmeye bagladi.
Kullanilan iiretim yonteminden kaynaklandig diistiniilmektedir. Bununla birlikte, ¢inko ve

kadmiyum safsizliklar1 dahil olmak tizere higbir biiyiik ikincil faz tespit edilmedi.

Zirveler, Cd katki oranindaki artigla hafifce daha kiiclik kirmnim agilarina kaymistir. Bu
kayma, Zn®* (74 pm) ve Cd?* (97 pm) [50-51] iyonlarmin iyonik yarigaplarindaki
farkliliklardan kaynaklanabilir. XRD sonuglarindan yola ¢ikarak, ZnO yapisinda Zn ile Cd
atomlarmin yer degistirdigini ve bu degisimin ZnO kristal yapisinda bozulmalara neden

olmadig1 sonucuna varilmaktadir. Kafes sabitleri 'a' ve 'c', en boy orani, bag uzunlugu,
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ortalama kristalit boyutu, dislokasyon yogunlugu, gerinim, atomik paketleme fraksiyonu
(APF), nanoparcaciklarin hacmi ve birim hiicrenin hacmi gibi ayrintili yapisal parametreler

Tablo 6.1'de listelenmektedir.

Cizelge 6.1. Saf ve Cd katkili ZnO ince filmlerin XRD parametreleri

Numune Orgii En/Boy Bag Kristalit ~ Dislokasyon APF Birim Birim
Adi Parametresi  Orani Uzunlugu Boyutu Yogunlugu Hiicre Hiicre
c’(A) ‘L’(A) ‘D’(A) ‘6’ (10%) Hacmi Sayist
(A)?
a=b ¢
A (A
ZnO 315 518 164 1,94 67 2,22 0,74 445 3538
%1 Cd 315 5,15 1,65 1,93 63 2,51 0,74 442 2961
%3 Cd 315 517 164 1,93 40 6,25 0,74 44,4 754
%5 Cd 315 518 164 1,94 53 3,55 0,74 445 1751
%7 Cd 315 518 164 1,94 55 3,30 0,74 445 1957

Kafes sabitleri 'a' ve 'c' degerleri Es. 6.1 ile hesaplanmustir [52],

iJ(M)JFE (6.1)

dz 3 a?

h, k ve 1 miller indekslerini gosterirken, a ve ¢ kafes parametreleridir ve d diizlemler arasi
bosluktur. Filmlerin ortalama kristalit boyutlari, Debye Scherrer [53] formiilii (Es. 6.2)

kullanilarak hesaplanmistir,

0,941
[coscos 6

(6.2)

burada A X-151m1 radyasyonunun dalga boyudur, B yari maksimumda (FWHM) tam
genigliktir ve 0 kirinim agisidir. Filmlerin ortalama kristalit boyutu yukarida verilen Debye

Scherrer formiilii yardimiyla saf ZnO ve sirasiyla CZO1, CZO3, CZO5, CZO7 numuneleri

i¢in; 67 nm, 63 nm, 49 nm, 40 nm ve 53 nm, olarak hesaplanmustir.

Ravichandran ve ark. [54] ZnO:Cd:F'nin kristalit boyutunun Cd ve F katki konsantrasyonuna
bagli olarak lineer bir degisim gostermedigini bildirmislerdir. %5 ve %10 Cd katki

konsantrasyonlarinda artis goriilmiistiir.

Ancak Rana ve ark. [55]; kadmiyum katkili ¢inko oksit numunelerinin kristalit boyutunun

artan katki konsantrasyonu ile dogrusal bir azalmaya sahip oldugunu gostermistir. Doping
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konsantrasyonu ile iliskili kristalit boyutunun degisimi, Cd katkisi ile maddenin sinir
hareketi ve tane biiyiimesi tizerinde stiriikleme kuvvetleri uyguladigi gercegine dayanarak
aciklanabilir [56]. Ayrica, doping konsantrasyonlarmin arttirilmasi nokta kusurlarinin
sayisin1 arttirir ve daha yiiksek tane smir1 hareketliligi ve tane biiylime oranlar ile
sonuglanir. Uretilen numunelerin daha detayli XRD analizlerini yapmak i¢in hesaplamalara
devam edildi. Orneklerin dogru fazlara sahip oldugunu ve literatiir degerleri ile uyumlu

oldugu goriildii. Kafes gerinim formiilii [57] Es. 6.3 ile hesaplanir,

e = Bcos:osa (63)

En yiiksek kafes gerinimi, %5 Cd katkili ZnO filmi tarafindan sergilendi. Dislokasyon
yogunlugu [58] Es. 6.4 ile hesaplanir,

5= % (6.4)

Asagidaki denklem altigen sistem icin birim hiicrenin (3) hacmini [59] hesaplamak i¢in Es.
6.5 kullanildi,

9= ? a’c (6.5)
Bag uzunlugu [60], Es. 6.6’da verilen bagint1 ile hesaplanmustir,

L=VE+ (%—u)2 c2) (6.6)

a ve c kafes parametreleridir ve u, Es. 6.7 ile hesaplanan wurtzite yapisinin konumsal

parametresi [61] olarak tanimlanir.
aZ
u=--+025 (6.7)

Tiim filmler i¢in "' parametresi 0.37'dir. Tiim filmler i¢in bag uzunlugu 1,94 nm'dir. Bu

degerler y1gin ¢inko (1.97 nm) ile tutarlidir. APF [62], Es. 6.8 ile hesaplanr,

2ma

APF =

(6.8)
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Pargaciklarin hacmi V [63] ise;

/= (@e(e) 09

Es. 6.9 ile hesaplanmustir.
6.2.2. Cd katkil1 ZnO ince filmlerin SEM analizleri

Numunelerin SEM analizi sonuglar1 Sekil 6.2’de verilmektedir. Yariiletken ince film
numunelerinin morfolojisini daha detayli anlamak i¢in SEM morfoloji analizi yapildi.
Kadmiyum katkisinin, numunelerin morfolojilerinde yol actigi degisiklik agikca

gorlilmektedir.

it | 50000x
= ——1 pm—|

Sekil 6.2. (a) saf ZnO, (b) CZO1, (¢) CZO3, (d) CZO5 ve (e) CZO7 katkili ZnO ince
filmlerin SEM goriintiileri
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Filmlerde catlak olusumu gbézlenmedi. Saf ZnO yiizeyinde nanogubuk ve kiire olusumlari
gozlenirken, parcaciklarin hizli biliylime siireci nedeniyle nanometre oOl¢eginde nispi
homojen ve aglomeratif parcacik olusumlari goriilmistiir. CZO1 ve CZO7 numunelerinde
bulunan aglomeratif formlar daha kompakt goriiniirken, CZO3 numunesi daha gézenekli bir
yapi sergiledi. CZO3 filminin gozenekli yapisi, incelenen diger filmlere kiyasla benzersiz
elektrik ve dielektrik 6zelliklerinin iyi bir tahmini olabilir. Bu sonuglar, Cd katkilamanin,
ZnO film yiizeyindeki Cd®" absorpsiyonundan dolay1 morfolojik evrimi hizlandirdigin ve

bu da ¢ozelti biiylime siirecindeki bliyiime oranini sinirlayabildigini géstermektedir [64].

Kadminyum katkis1 ile iiretilen 6rneklerin yiizey morfolojilerinde degisikliklere yol agtigi

gozlendi. Bu, sentez yontemi ve liretim tekniginin detaylari ile de iliskilendirilebilir.

Elde edilen sonuglarin literatiir ile uyumlu oldugu goriildii. S.P. Bharath ve ark [11]; farkl
Cd konsantrasyonlarina sahip CdxZnixO (0 < x < 0.20) ince filmler, sprey piroliz teknigi
kullanilarak cam substrat {izerinde basarili bir sekilde biriktirdiler. SEM goriintiilerine
bakildiginda filmin sikica paketlenmis ve rastgele diizenlenmis plaka benzeri yapilardan
olustugu goézlemlenebilir. %5 oraninda Cd ilavesi ile yiizey, rastgele sekilli tanelerden
olugmaktadir. Kadmiyum konsantrasyonunun % 10 ve % 20 degerine yiikseltilmesi, graniiler
morfolojiye sahip ince film olustugunu gdstermektedir. Bu sonuclar, kadmiyum

konsantrasyonunun filmlerin yiizey morfolojisini degistirdigini gosterir.

Rongjun Zhao ve ark. [65]; farkli Cd katkilama igeriklerine sahip ¢inko oksit
nanopargaciklari, ylizey aktif madde aracili bir yontem (surfactant-mediated Method) ile
hazirlamiglardir.  Yilizey morfolojileri incelendiginde, 9%2,5 Cd katkilh ZnO
nanoparcaciklarinin makroskopik dokusunun, birbirine bagl diizensiz pargaciklardan ve
200-300 nm araliginda yapisal birimlerden olustugunu ortaya ¢ikardilar. Pargaciklar
birbirine gecmis ve birlikte istiflenmis olarak goriildii. Ayrica nanopartikiillerin sekil olarak
asag1 yukar1 kiiresel oldugu ve her pargacigin ¢ok kiiciik kristalitlerden olusan bir kiime
oldugu gozlendi. Badis Rahal ve ark. [66]; katkisiz ve kadmiyum (Cd) katkili ¢inko oksitten
(ZnO) farkli konsantrasyonlarda (Cd: 2, 5 ve % 10 agirlik) yari iletken ince filmler, cam ve
silikon altliklar iizerine daldirma yontemi kullanilarak sol-jel yontemiyle hazirladi. Filmlerin

ganglion benzeri (i¢i su dolu yuvarlak kese) bir yapiya sahip liflerden olustugu gézlenmistir.
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Sumanth Joishy and Rajendra B V [67]; 0,025M 6ncii konsantrasyonuna sahip ti¢lii Zni-x
CdxO (x=0,10; 0,40, 0,70) ince filmler, sprey piroliz yolu kullanilarak énceden 1sitilmus (723
K) cam substratlar iizerinde basarili bir sekilde biiyiitmiiglerdir. Filmlerin yapisi,
morfolojisine bakildiginda, %10 Cd katkili film i¢in nano lifler olusturulmustur. %40 ve
%70 Cd katkili filmlerin morfolojisi gren (yuvarlak kiimelenmis yap1) benzeri bir yapiya
sahipti. Filmlerde bosluklar ve catlaklar yoktu. Elde edilen yapilar, 6zgiil yiizey alanlar1 ve

adsorpsiyon kapasiteleri nedeniyle biiylik onem tagimaktadir.

6.2.3. Cd katkili ZnO ince filmlerin UV gecirgenlik analizleri

Filmlerin gecirgenlik spektrumlari optik 6zelliklerini incelemek i¢in 6lgtildii ve Sekil 6.3 'te
gosterildi. Filmlerin goriiniir bolgede transparan oldugu gozlendi. Goriiniir bdlgede, ZnO
filmlerinin ortalama gegirgenligi yaklasik % 68 ile % 75 arasinda degistigi belirlendi. Artan
Cd katkisi, gecirgenlikte bir azalmaya sebep olur [68]. Saf ZnO filmine karsilik gelen bir
ultraviyole sogurma kenari, kadmiyum igeriginin artmasiyla kirmiziya kayma yasar.
Gegirgenlikteki azalma, serbest elektron absorpsiyonundan kaynaklaniyor olabilir ve katkili
numunelerde artan Cd konsantrasyonu ile tastyict konsantrasyonunun arttigin1 dogrular. Bu

yorum, katki konsantrasyonunda bir artigla birlikte direncte bir diisiise sahip oldugu ve

elektriksel dl¢timlerle tutarlidir.
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Sekil 6.3. Dalga boyuna kars1 gecirgenlik egrileri

Vijayalakshmi ve ark. [69], katkisiz ve % 5 Cd katkil1 ZnO bant araliklar1 i¢in 3,12 eV ve
3,11 eV hesaplandigini bildirdiler, yani bant araliginda % 0,32'lik bir diisiis buldular. Mondal
ve arkadaslar1 [70], katkisiz ZnO igin 3,18 eV bant aralig1 hesaplarken % 5 Cd katkili ZnO
ince filmlerde 3,14 eV bularak % 1,25 ‘lik bir diisiis gozlendigini bildirdiler. Shan ve ark.
[71], 3,271'den 3,216 eV'ye bir diislis, yani % 5 Cd katkilama yapildiginda katkisiz ZnO’ya
gore sadece % 1,68 azalma elde edildigini bildirdiler. Kumar ve ark. [72], ZnO filmlere
kiyasla % 0,56 Cd katkisinda bant araliginda % 2,17 azalma elde edildigini bildirdiler.

Optik gecirgenligin birinci tlirevi, filmlerin sogurma bandi kenarini tahmin etmek igin
hesaplanir. Sekil 6.4 'te gosterildigi gibi, dT / dl- dalga boyu egrileri ¢izildi. Sekil 6.4'te
goriildiigii gibi, maksimum tepe pozisyonu, absorpsiyon bandi kenarina karsilik gelir ve daha

uzun dalga boylarina kayar. Optik gecislerin degerlik ve iletim bantlar1 arasinda dogrudan
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veya dolayl gecisler olarak ortaya ¢ikabilecegi bilinmektedir. Bu degisiklik, Cd iyonlarinin
konsantrasyonu ile iligkilidir ve Cd konsantrasyonunun artmasi, durumlarin yogunlugunda

bir rezonans yapisinin gelismesine neden olur.

1,4 1

1,2 -
1,0 -

0,8 -

dT/dx

0,6 -
0,4 -

0,2 -

0,0
300

| |
600 700

Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.4. Dalgaboyuna kars1 dt/dA egrileri

Kirilma indisi, bant arali§i enerjileri kullanilarak bes farkli yonteme gore hesaplandi.
Naccarato ve ark. [73] bulgularina gére, n> 2 ve Eg> 3 olan malzemeleri, bos d kabuklu
(6rnegin V") Gegis metalleri olarak siniflandirdi. Tablo 6.2°de , bant aralig1 enerjileri
kullanilarak bes farkli yontemle (Es. 6.10, Es. 6.11, Es. 6.12, Es. 6.13) hesaplanan kirilma

indekslerini vermektedir.

n=4,084—-0,62E, Ravindra ve ark. [74] (6.10)
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n = 4,084 —0,62E, Moss ve ark.[75] (6.11)
2
n= \/ 1+ (E 1;647) Hervé and Vandamme ve ark.[76] (6.12)
g ’
1
154 \4 .
n= (E = 305) Reddy and Anjayenulu ve ark. [77] (6.13)
g ’
n = 3,3668(E,) 32234 Kumar and Singh et al. [78] (6.14)

Cizelge 6.2. Bes farkli metotla hesaplanan kirinim indisi degerleri Eq yasak enerji araliklari

ORNEKLER  Ravindra Moss Herve ve Reddy ve Kumar ve Eq
Vandamme  Anjayenuiu  Singh

ZnO 2,0566 2,3216 2,2520 2,6845 2,2978 3,27

Cz01 2,069 2.3251 2,2573 2,6902 2,3025 3,25

Cz03 2,0752 2,3269 2,2600 2,6913 2,3048 3,24

Cz05 2,0876 2,3305 2,2655 2,6960 2,3094 3,22

Czo7 2,1248 2,3415 2,2765 2,7053 2,3188 3,16

Tablo 6.2'de gosterildigi gibi, elde edilen enerji bant araligi degerleri 3,16 eV ve 3,27 eV
araligindadir, bu nedenle bu modellere dayali kirilma indisi degerleri gecerlidir. En yiiksek

kirilma indisi degerleri % 7 Cd-katkisinda elde edilmistir.

6.2.4. Cd-katkili ZnO ince filmlerin raman spektroskopi analizleri

Raman spektroskopisi, alttas kaynakli gerinim etkisine ek yapisal degisikliklere neden
oldugu ve kaplanmis filmlerdeki iliskili parametreleri arastirmak i¢in kullanilan bir tekniktir.

Ayrica oksit heteroyapilarini arastirmak i¢in dnde gelen arastirma tekniklerden biri haline
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gelmistir. Cd katkili ZnO ince filmlerin Raman spektrumlar1 Sekil 6.5 'de verilmistir. 101 ve
439 cm? civarindaki baskin zirveler, ZnO'nun vurtzit yapisinin karakteristik zirvesidir.
Diisiik ve yiiksek E2 modlarina ithaf edilirler. 574 cm™ raman kaymas1 Al (LO) modu,
oksijen bosluklar1 ve Zn gegisler gibi kusurlardan kaynaklanir. Bu ¢alismada, 435 cm™'deki
E2 titresim modu [79] vurtzit fazinin karakteristigidir ve gerilimsiz yigin ZnO i¢in degeri
439 cm™ civarinda biraz daha diisiiktiir. Olciim sonucunda goriilmektedir ki % 0'dan % 7'ye
artan Cd konsantrasyonlarmdan 584 cm™ten 571 cm™'e kayma meydana geldi. Bunun
nedeni, daha biiyiik izoelektronik olan Cd (0.23 A) atomlarinin Zn kafesini genisletmesinden
meydana gelmis olabilir [80]. Spektrumlar, ZnO ve CdO'nun titresim modlarmin
karakteristik birka¢ tepe noktasini gosterir. Bu nedenle, Raman spektrumlarinin 6zellikleri

XRD sonuglariyla iyi uyum igindedir.

| —— 7% Cd-katlah

Siddet (k.b.)

g

£, (iish)

T
Ez[h:igh]-]-:z {low)
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-1
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Sekil 6.5. Cd-katkili ZnO ince filmlerin Raman Analizleri
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6.3. Cd Katkih ZnO Ince Filmlerin Gaz Algilama Olciimleri

6.3.1. Sabit gaz konsantrasyonu altinda farkh sicakliklarda yapilan él¢iimler

Bir gaz sensoriiniin ¢alisma sicakligi, sensoriin duyarlilik tespitindeki en 6nemli faktorlerden
birisidir. Hedef gaz molekiilleri artan sicaklik ile birlikte yiizeyden uzaklastirilir. Sicakligin
arttirilmasi, ylizey reaksiyonlar1 ve kayda deger bir duyarlilik elde etmek i¢in gereklidir.
Ancak ¢ok yiiksek sicakliklar malzeme yapisin1 bozabilmekte ve sensoriin ¢alisma dmriinii
etkiyebilmektedir. Bu sebeple gaz algilama 6zellikleri, incelenen sensér malzemelerinin
calisma sicakliklarinin tespit edilmesi igin gereklidir. Uretilen sensorlerin gaz algilama
Ozelliklerinin incelenebilmesi ve ilk olarak optimum c¢alisma sicakligi tespit edilmesi i¢in 25
°C ile 250 °C sicaklik araliginda 25 °C adimlarla 100 ppm CO2 gaz konsantrasyonunda gaz
algilama olgtimleri yapildi. Sekil 6.6’daki grafik incelendiginde, sensorler 25° C'de 100 ppm
CO2 gazina kabul edilebilir tepkiler gosterdigi gozlendi. 25 °C'de 100 ppm yanitlart; ZnO,
CZOl1, CZ03, CZOS5 ve CZO7 igin sirastyla % 0,12, % 3,29, % 8,36 ve % 2,5 olarak

hesaplandi.
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Sekil 6.6. Sabit 100 ppm CO: gaz konsantrasyonunda sensorlerin duyarlilik-¢alisma
sicaklig1 grafigi
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Oda sicakliginda 100 ppm'nin altindaki gaz konsantrasyonlarinda kabul edilebilir sonuglar
elde edilemedi. Diisiik gaz konsantrasyonlarinda yiiksek hassasiyetler elde edebilmek i¢in
yiiksek sicakliklarda gaz algilama testleri yapildi. Tiim sensorlerde sicaklik 125 °C'ye kadar
yukseldik¢e yanitta artis gozlendi. Bununla birlikte, saf ZnO igin, sicaklik arttik¢a tepki de
artmaya devam etti ve katkli sensorlerdeki yanitlar azalmaya basladigi i¢in 250 °C'de 6l¢iim
sonlandirildi. Sensoérler i¢in optimum calisma sicakligi 125 °C olarak belirlendi. 125 °C'de
100 ppm CO2 gaz konsantrasyonu i¢in saf ZnO, CZO1, CZ03, CZO5 ve CZO7 igin sirasiyla
duyarliliklar % 2.8, % 61,4, % 88,24, % 31 ve % 25,6 olarak elde edildi. Maksimum yanit,
optimum ¢alisma sicakliginda goriildii ve bu sicakliktan sonra azaldi. Bu davranisa "volkan
egrisi” adi verilir ve sicakligi ideal noktadan daha fazla arttirildiginda emici oksijen
molekiillerinde bir azalma goriiliir, ylizeye gonderilen oksijen atomlariin enerjisinin artan
sicaklikla arttigim1 agiklar. Bu durum istikrarsizliga neden olur ve hedef gazla istenen
reaksiyonu engeller. Bu nedenle sensor malzemelerinin her birinin kendine 6zgii bir ¢alisma

sicaklig1 vardir.

6.3.2. Sabit calisma sicakhiginda farkh gaz konsantrasyonlarinda yapilan 6l¢ciimler

Optimum c¢alisma sicakligi belirlendikten sonra 125°C sabit sicaklikta farkli gaz
konsantrasyonlar1 i¢in dinamik gaz Olgiimlerine baglandi. Sicaklik sabiti ile gaz
konsantrasyonlarinin etkisinin incelenmesi ve numunelerin bu gaz konsantrasyonlarina
tepkileri Olglilmistiir. Sekil 6.7 tiim sensorler igin dinamik gaz algilama Olgiimlerini
gostermektedir. Sensorlerin her bir gaz konsantrasyonu i¢in farkli tepkiler gosterdigi, artan
gaz konsantrasyonu ile duyarliliklarda artig oldugu ve test hiicresine giren gaz kapatildiginda
sensor direncinin baslangic degerine dondiigii 6lgtimlerden goriilebilmektedir. Bu sonuglara
bakildiginda, tretilen ince filmlerin ticari uygulamalarda sens6r malzemesi olarak
kullanilabilecegi goriilmiistiir. 10 ppm'lik yanitlar CZO1, CZO3, CZO5 ve CZO7 sensorleri
icin sirastyla; % 5,29, % 6,36, % 2 ve % 1,21 olarak hesaplandi. Bilindigi gibi, daha kii¢iik
kristalitler film ylizeyinde daha genis yiizey alani saglar, daha yiiksek oksijen adsorpsiyonu
ve dolayisiyla daha biiylik algilama tepkisi ile sonuglanir. XRD analizinde goriildiigii gibi,
CZO03 sensorti, daha kiiciik kristalitlere sahiptir. Neredeyse amorf bir yiizey elde edilmistir.
Ancak SEM analizine bakildiginda nano kiire (nanoball) benzeri yapilarin olustugu
goriilmektedir. Boylelikle tiretilen ince filmin gaz sensor uygulamalari i¢in kullanilabilecegi

Oongoriilmektedir.
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Sekil 6.7. a) CZO1, b) CZO3, c¢) CZOS5, d) CZO7 i¢in zamana kars1 duyarlilik egrileri

Sekil 6.7'de artan gaz konsantrasyonlar1 ile duyarligin arttig1 konsantrasyon ile duyarlik
arasinda neredeyse bir dogrusal iliski oldugu goriildii. Genel olarak, metal oksitler tamamen
veya kismen baglanmis tanelerden olusur. Bu yapi, gaz molekiillerinin malzemeye niifuz
edebildigi gozenekli olusuma izin verir. Hava varliginda, yari iletken y18in, her bir tanenin
yiizeyinden serbest elektronlar1 yakalayan ve 05, O~ve O~2 tiirlerini olusturan oksijen
molekiilleri ile kaplanir. Bu yakalama, tane sinirinda, pargacik birlesimlerinde maksimum
olan bir elektron tilkenme bdlgesi olusturur. Taneler arasindaki elektron akisi, elektrik
direncinde bir artisa neden olan bu potansiyel engel tarafindan kesintiye ugrar. CO2 gazi
algilama yiizeyinden emildiginde, oksijen tiirleriyle etkilesime girer. Bu reaksiyondan sonra
elektronlar CO2 gaz molekiilleri tarafindan yakalanir ve MOS yiizeyinde yar1 kararli (CO3)*
kompleksleri olusturur. Bu olusum, serbest elektron yogunlugundaki azalma, Schottky
potansiyel bariyerine veya MOS yiizeyindeki bir tiikenme katmanina bagli olan bir bant

aralig1 genislemesi ile iliskilendirilebilir.
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Sekil 6.8. Tiim sensorler i¢gin gaz konsantrasyonlarina karst duyarlilik egrisi

MOS gaz sensoérlerinin tepkisi (S) genellikle ampirik olarak [81] Es. 6.15°de gosterildigi
gibi,

S =a[C]b + 10,35 (6.15)

olarak temsil edilir. Burada a ile b sabitler ve C test gazinin konsantrasyonudur. Belirli bir

caligma sicakliginda, Es 6.15
loglog (S§—1) =bloglog (C) +loga (6.16)
Es. 6.16 seklinde yeniden yazilabilir. Sekil 6.9'da gosterildigi gibi, tiim sensdrlerin yanitlari

logaritmik formlarda CO2 gaz konsantrasyonlari ile dogrusal bir iligkiye sahiptir. Ek olarak,

Cd katkilt ZnO ince filmlerin korelasyon katsayist Tablo 6.3'de verilmistir.
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Sekil 6.9. (a)CZO1, (b) CZ03, (c) CZO5, (d) CZO7 sensorlerin In (S-1) - In (C) grafikler
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Cizelge 6.3. Cd-katkili ZnO sensérlerin gaz algilama parametreleri

Parametreler

CZ01

CZ03

Cz05

Cz07

Dogrusallik Araligi, 10-30/40-100 10-40/50-100 10-30/40-100 10-30/40-100
ppm

Egim 0,414/1,744 0,792/2,339 1,320/1,287 2,697/1,487
Korelasyon katsayisi 0,997/0,981 0,994/0,992 0,993/0,970 0,978/0,994
R? 0,982/0.955 0,984/0,982 0,973/0,930 0,9151/0,987

Sensoriin pratik uygulamalara uyarlanmasi i¢in O6nemli parametreler olan, farkli gaz
konsantrasyonlari i¢in Cd katkili ZnO ince filmlerin yanit siiresi ve geri doniis stiresi (nihai
denge degerinin % 90'ma ulasmak igin gereken siire olarak tanimlanir) 125 ° C'de
Olctlmiistiir ve Sekil 6.10'da verilmistir. CZO3 sensoriiniin en hizli yanit ve geri doniis
zamanlarina sahip oldugu belirlenmistir. CO2 gaz1 ylizeye geldiginde saniyeler mertebesinde

gaz dedekte edilmis ve ortamdan gaz uzaklastirildiginda kuru havanin etkisiyle CO2 gazi

saniyeler mertebesinde yiizeyi terk etmistir.
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Sekil 6.10. Tiim sensorlerin gaz konsatrasyonuna karsi yanit ve geri doniis zamanlari
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Sekil 6.11°de gorildiigii gibi secicilik ol¢timleri 125 °C galigsma sicakliginda yedi farkh gaz
i¢cin gergeklestirilmistir. Hedef gaz olarak benzen, hidrojen, amonyak, metanol, COz2, aseton
ve CO gazlar1 kullanilmistir. CZO3 sensorii diger sensorlere gore en iyi segici 6zellikleri
sergiledigi goriilmektedir. Ancak artan Cd konsantrasyonlari ile CO yanitinin arttii

sOylenebilir.

g
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Z 45-
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Sekil 6.11. Tiim sensorlerin farkli gazlara kars1 duyarlilik grafikleri

Genel olarak, yar1 iletken metal oksitler gaz algilama mekanizmasi, giris gaz1 ile temas
halindeyken elektrik direncindeki degisikliklere dayanir (oksitleme / indirgeme). Gaz
algilama yiizeyinde iki ana reaksiyon meydana gelir. i1k reaksiyon, sensor yiizeyi havadaki
oksijeni kimyasal olarak 02~ (molekiiler), 0~ (atomik) ve OH~(hidroksil) olarak adsorbe
ettiginde meydana gelir. Iletim bandindaki elektronlar adsorbe edilmis oksijene dogru
aktarilir. Bu transfer sonucunda oksijen atomu yiizeye tutunur. Boylece uzay yiikii bolgesi
(bir azalma bolgesi) olusur. Ikinci reaksiyon, hedef gaz molekiilleri ile adsorbe edilmis

oksijen atomlar1 arasinda gerceklesir. CO2 molekiilleri O~ iyonlar ile reaksiyona girer.
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O~ iyonlarinin yardimiyla CO2 molekiilleri elektronlar1 yiizeyden yakalar ve elektron
konsantrasyonunu azaltir. Boylece, elektron konsantrasyonlarinda bir azalma ve direngte bir
artis gozlenir. Direngteki artis, bariyer yiiksekligindeki artistan da kaynaklanmaktadir. Ek

olarak, bariyer yiiksekligi artacagindan elektron akisi azalacaktir.

6.4. Cd Katkili ZnO ince Filmlerin Elektriksel Ozellikleri

6.4.1. Cd-katkilhi ZnO ince filmlerin DC analizleri

Katkisiz ve Cd katkili ZnO filmlerinin I-V 0lglimleri oda sicakliginda (300 K)
gerceklestirildi ve elde edilen -V karakteristik grafikleri Sekil 6.12'de gosterilmistir.
Grafikte verilen histogram grafiginden acikca goriildiigii gibi, ZnO ince film en yiiksek
direnci gosterirken, CZO3 ince filmi en diisiik diren¢ degerini gostermistir. ZnO, CZO1,
CZ03, CZ05 ve Cz0O7 orneklerinin direng degerleri sirastyla
2,32x101° Q,1,69 x10° ©,9,51 x107 Q, 3,84 x108 Q, 1,71 x10° Q olarak 6lgiildii.
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Sekil 6.12. Katkisiz ve Cd katkilt ZnO filmlerinin I-V &lgiimleri



49

Cd'nin ZnO'ya katkilanmast, yeni dondr seviyesinin olusmasinin beklenmedigi izovalent bir
katkilama siirecidir ve bu nedenle direngteki azalma, Cd katkis1 ve Zni-Cdzn-Vo (burada
Cdzn, bir ¢inko kafes bolgesinde oturan bir kadmiyum iyonunu gosterir) gibi karmagik
yapilarin olusumudur [82] (Sekil 6.13). Bu nedenle, Cd ve dogal kusurlarin etkilesimi,
direngte bir azalmaya yol acan yiik tasiyict konsantrasyonunda bir artis olarak kabul
edilebilir. Ote yandan, % 3 katkidan sonraki direng artisi, iyonize katki maddeleri ile
sacilmalar nedeniyle serbest yiik tasiyicilarin hareketlili§indeki azalmaya [83] veya yiik
tasiyict konsantrasyonundaki azalmaya [84] veya katki maddelerinin bozulmasinin
olusturdugu potansiyel bariyere atfedilebilir. Ayrica, Cd katkili direngteki artis (veya
azalma), ince filmlerin optik bant aralifindaki bir artisa (veya azalmaya) isaret eder.
Dolayisiyla, optik bant araligi Cd'nin katkilama miktar1 ile kontrol edilebilir ve bu, bir
cithazin amacina ulagsmak icin ayarlanmis 6zel Cd katkili ZnO ince filmlerin tasarlanmasina

yardimei olabilir.

: Tiikenme Bolgesi
A =
ECJ\ Zn, v 5 i E
Zn o | z V | - c
_— 5 — Vo A
= Z £
Zn,% Vo Zn/Cdz/ Vo A%
g S Vz - = g
S - Cdy/Zney/Vo S
m? - =i
Q . o
o o i = a0 W : o,
v — ' i —_— — —
=2 ! NV ¢
v A —
Ey i - Ev
Zno ' ZnoO Cao

Tane Sinir

Icerik

m alici kusurlan; e verici kusurlan; e Cd dopingimn olusturdugu karmasik kusurlar;
Vyx — X bog alan; X; — X gecis alam; ve Xy — Y kafes alamnda bulunan X 1yonu.

* XRIDV'nin alzlama simirina kadar CZ01 orada deéil_

Sekil 6.13. ZnO kafesindeki dogal i¢ kusurlarin ve Cd katkisinin neden oldugu yeni olasi
kusurlarin sematik diyagrami

Direncin sicaklikla degisimi de 300-700 K sicaklik araliginda incelendi ve sonuglar Sekil
6.14'de gosterildi. Yaklasik 500 K ve lizerinde, tiim grafikler birlesti ve tiim ince filmler ayn1

direnci gosterdi. Bu, Cd katkisinin direnci yalnizca diisiik sicakliklarda etkileyebilecegini
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gosterir. Yiiksek sicakliklarda Cd katkisinin ZnO ince filmlerin direnci iizerinde énemli bir

etkisi yoktur.

R (MQ)

I ' ! ¥ ! b J b4 v
300 400 500 600 700

T (K)

Sekil 6.14. Cd-katkili ZnO Ince Filmlerin R-T Grafikleri

6.4.2. Cd-katkili ZnO ince filmlerin AC analizleri

Empedans Analizi

Empedans spektroskopisi, nano dlgekte dielektrik gevsemelerin ve iletim mekanizmalarinin
elektriksel oOzelliklerini analiz etmek i¢in kullanilan giiglii bir aragtir. Nano OJlgekte
malzemeler, her biri malzemenin benimsedigi genel elektrik davranigini etkileyebilen bir
tane ve tane sinirlari toplulugu olarak diisiiniilebilir. Genellikle elektriksel empedans biri reel

digeri sanal olmak tizere Es. 6.17°de gosterildigi iki kisitmdan olusur.
Z=7'"+27" (6.17)

Burada Z empedans; Z’ empedansin reel kismi, Z" ise empedansin sanal bilesenleridir ve Es.

6.18 ve Es. 6.19°daki gibi gosterilir.
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(6.18)

(6.19)

Uretilen tiim numunelerin empedans analizleri 300 K - 700 K sicaklik araliginda 20 K

adimlarla yapildi. Bu amagla herbir sicaklik noktasinda 1 kHz - 1,5 MHz frekans araliginda

C, G ve Z, 0 data setleri olgiildii.
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Sekil 6.15. Uretilen ZnO, CZO1, CZ0O3, CZO5 ve CZO7 numunelerin 300 - 700 K sicaklik

araliginda frekansa bagh Z’ grafigi
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Sekil 6.16. Uretilen ZnO, CZO1, CZ0O3, CZO5 ve CZO7 numunelerin 300 - 700 K sicaklik
araliginda frekansa baglh Z” grafigi

Sekil 6.15 ve Sekil 6.16°da 300 - 700 K sicaklik aralifinda frekansa bagli ZnO, CZO1,
CZ03, CZO5 ve CZO7 numunelerin Z'-f ve Z"-f grafigi verilmektedir. Biitiin numunelerde
diisiik frekans bolgesinde frekans arttikca, Z’ ve Z” degerlerinin azaldig, 6zellikle 100 kHz
degerinden sonra frekanstan bagimsiz hale geldigi gézlendi. Bunun yan1 sira artan sicaklik
ile Z' degerlerinin diisiik frekans bolgesinde azaldigi 50 kHz degerinden sonra ise

sicakliktan bagimsiz hale gelerek tiim degerlerin iist iiste bindigi agik¢a goriilmektedir.
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Diisiik frekanslarda daha yiiksek bir Z’ ve Z"degeri, numunede kutuplanma (polarizasyon)
oldugunu gosterir. Z' ve Z”’in degerinin sicaklik arttik¢a azaldig1 gézlendi. Ayrica Z' ve Z”
degerlerinin yiiksek frekans bolgesinde birlestigi ve frekanstan bagimsiz hale geldigi
sOylenebilir [85]. Bu, daha yiiksek frekansta alan yiikii polarizasyonunun azalmasindan

kaynakli olabilir.

Saf ZnO ve CZO1, CZO3, CZOS, CZO7 ince filmler i¢in ¢esitli sicakliklarda tipik Nyquist
grafikleri sirasiyla Sekil 6.17, Sekil 6.18, Sekil 6.19, Sekil 6.20 ve Sekil 6.21 'de
gosterilmektedir. Tiim ince filmlerin Nyquist ¢izimleri, 500 K ve otesinde yarim daire
bicimli bir yay sergiledi. 500 K'nin altinda herhangi bir gevseme mekanizmasinin olmadigini
ve 500 K ve ilizerindeki tim ince filmlerde tek bir gevseme mekanizmasinin varligini
gosterir. Ustelik, tiim ince filmler ortak davranisi bir fonksiyonu olarak ortaya koymustur.
Sicaklik arttik¢a, yarim daire benzeri yaylarin alan1 azaldi ve bu da ince filmlerin direncinde
bir azalmaya isaret etmektedir. Boylece, tiim ince filmler negatif sicaklik direng katayisi
(NTCR) davranis1 gosterdi ve daha dnce tespit edilen tipik bir yari iletken davranisi 6nemli

Olclide gostermistir.
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Sekil 6.17. Saf ZnO ince filmi i¢in ¢esitli sicakliklarda Nyquist grafigi
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Sekil 6.18. CZO1 ince filmi i¢in ¢esitli sicakliklarda tipik bir Nyquist grafigi
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Sekil 6.19. CZ03 ince filmi i¢in ¢esitli sicakliklarda tipik bir Nyquist grafigi
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Sekil 6.20. CZOS5 ince filmi i¢in ¢esitli sicakliklarda Nyquist grafigi
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Sekil 6.21. CZO7 ince filmi i¢in ¢esitli sicakliklarda Nyquist grafigi
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Tim ince filmler arasinda bir karsilastirma yapmak ve empedans spektroskopisinin daha
ayrintili bir analizini yapmak icin esdeger devre uyumu gerceklestirildi. Esdeger devre
modellemesi, farkli nanoyapilarin malzemenin davranisina katkisini bulmak i¢in kullanilan
pratik bir yontemdir. Film yapisinin nanoyap1 bilesenleri genellikle ii¢ pasif devre elemani
ile temsil edilir: direngler, kapasitorler ve indiiktorler. T = 360 K, T = 560 K ve T = 700
K'deki tiim ince filmlerin deneysel verileri en iyi sekilde Rs (RgCq) (RgbQgb) devre modeline
uydu (Sekil 6.22). Burada Rs, Rg, Rgb, Cg Ve Qgb uygun parametrelerdir ve sirasiyla seri
direnci, tane direncini, tane sinirt direncini, tane kapasitansini ve tane sinir1 kapasitansini

temsil eder ve hesaplanan fit parametreleri tablo 6.4’de verilmistir.

2.54 (b) o Z:nO

ZnO
C701
v CZO3
C705
Cz707
——TFit
0 10 20 30 40 50 60 70 00 05 10 15 20 25 30
7' MQ) 7' MQ)
0.054
(c) o ZnO
o Cz01
0.04+ £ CZO3
v CZOS
~ i o €zo7
% 0.03 u
~ 0.024
N
' 0.014
0.00-

0.00 001 002 003 004 005
7' (MQ)

Sekil 6.22. (a)T = 360 K, (b) T =560 K ve (c) T = 700 K'deki tiim ince filmler i¢in Z " ve
7' grafikleri (d) Empedans spektrumlarini simiile etmek i¢in kullanilan esdeger
elektrik devresi.

Tiim sicakliklarda, tane sinirlarinda (Qgb ile temsil edilen) sabit faz elemani (CPE) etkisi
mevcuttur. CPE'ye neden olan farkli faktorler vardir. CPE, Debye gevseme modundan

sapmanin bir 0l¢iisii olan ilgili gevseme modunun frekans giicii olarak bilinen bazi iislii o (0
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< a < 1) tarafindan arayiiz empedansinin modifikasyonunun bir 6l¢iisiinii verir. Filmlerde

ortaya ¢ikan CPE etkisi, elektrot piiriizliiliigiine [86] atfedilebilir.
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Cizelge 6.4. Ug farkli sicaklikta tiim ince filmlerin devre elemanlarinin degerleri
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Seri direng, tiim ince filmlerde tiim sicakliklarda diisiik ve sabit bir deger aldi. Cd katkilama
oraninin artmasiyla grain ve grain siurt direncgleri azalmis ve en diisiik degerleri CZO3
filminde gozlenmistir. Cd oraninin daha da artmasiyla bu deger tekrar yiikselmistir. Cd
katkilama ile diren¢lerdeki degisim tiim sicakliklarda fark edilebilir, ancak diisiik
sicakliklarda daha belirgindir. Ayrica sicaklik artisiyla grain direncinde hafif bir artig

kaydedilirken tane sinir1 direncinde 6nemli bir diisiis kaydedilmistir.

Dielektrik Analizi

Dielektrik gevseme ¢alismalari, yari iletken malzemelerde dielektrik kayiplarin kaynagim
ve elektriksel karakterizasyonunu anlamak igin giiglii bir aractir. Kati bir malzemedeki
dielektrik tepki, gecirgenligin (€) cesitli sicakliklarda dielektrik sabitlerinin frekansla

degisimi su sekilde verilir,

E(w) = €'(w) — €"(w) (6.20)
€ (w) = E(w).cosb (6.21)
€ (w) = &(w).sinb (6.22)
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Sekil 6.23. Uretilen ZnO, CZO1, CZ0O3, CZO5 ve CZO7 numunelerin 300 K - 700 K
sicaklik araliginda frekansa bagh € grafigi
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Sekil 6.24. Uretilen ZnO, CZO1, CZ0O3, CZO5 ve CZO-7 numunelerin 300 K - 700 K
sicaklik araliginda frekansa bagli € grafigi

Burada, €' (w) dielektrik sabitinin reel, € (w) ise sanal kismudir. Sekil 6.23 ve Sekil 6.24
’de 300 K - 700 K sicaklik araliginda frekansa baghh ZnO, CZO1, CZO3, CZOS5 ve CZO7
numunelerin frekansa bagli €' ve € grafigi verilmektedir. € ve €' degerleri diisiik frekansta
yiksek degerlere sahiptir. Ancak daha sonra frekanstaki artigla beraber € ve €' degerleri
azald1 ve neredeyse sabit kaldi. Diisiik frekansta yiiksek € ve € degerleri, tanecik yiik
tastyicilarinin birikmesine baglanabilir. €' ve €' degerleri frekansla ters orantili ve sicaklikla
dogru orantihdir. Sicaklik arttikga tiim ince filmlerde €' ve € degerleri arttig1 gozlendi.
Ayrica Cd katki orani ile € ve €" degerlerindeki degisiklik, filmlerin bant araliginda bir
degisiklik yaratabilir [87] ve tane boyutundaki degisiklik [88] ile iliskilendirilebilir. € ve €"
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degerleri Cd katkisiyla arttt ve € degeri CZO3 filminde, € degeri CZO1 filminde en
yiiksek oldugu gozlendi. Fakat Cd katkisindaki daha fazla artigla € ve € degerleri diisti.
Bu davranis tiim sicakliklarda tespit edildi, ancak yiiksek sicakliklarda (¢ok diisiik frekanslar
hari¢) 6nemsizdi. Ayrica CZO3 filmi en yiiksek dielektrik sabitine sahip oldugu gozlendi.

Modiiliis Analizi

Empedansin tamamlayicist olan modiil spektroskopisi, malzemeyi daha derin incelemek ve
oradaki elektriksel mekanizmalarin daha net gérmek ve daha ayrintili bir agiklama yapmak

i¢in ¢cok verimli bir aragtir.

Elektrik modiilii [89] Es. 6.23’deki gibi yazilabilir;

M(w) = M'(w) + jM" (w) (6.23)
Burada M' = C, (w GC)Z_CH; ) ve M" = (5 Z)i —) karmasik elekirik modiiliiniin gergek ve
2 L2 2 2 L2 2

sanal bilesenleridir. C dl¢iilen kapasitans, G dlgiilen iletkenliktir. C0=€o§ vakum kapasitansi,

€o bos alanin gegcirgenligi, A kesit yilizey alan1 ve d filmlerin kalinligidur.

Empedans spektroskopisinin aksine, modiil spektroskopisi en kiigiik kapasitans bolgesini
analiz eder ve elektrot katkilarin1 ithmal eder ve bdylece her nano yapinin filmin genel

elektriksel davranisi tizerindeki etkisini ayr1 ayr1 anlamak miimkiin olur [90].

Sekil 6.25 ve 6.26’de tretilen ZnO, CZO1, CZ0O3, CZ0O5 ve CZO7 numunelerin 300 K -
700 K sicaklik araliginda frekansa bagli M” ve M” grafikleri verilmektedir.
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Sekil 6.25. Uretilen ZnO, CZO1, CZ0O3, CZO5 ve CZO7 numunelerin 300 K - 700
sicaklik araliginda frekansa baghi M grafigi
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Sekil 6.26. Uretilen ZnO, CZO1, CZ03, CZOS5 ve CZO-7 numunelerin 300 - 700 K sicaklik
araliginda frekansa baglhh M” grafigi

Cesitli sicakliklarda ZnO filminin modiiliis Nyquist grafigi Sekil 6.23'te gosterilmektedir.

Genel olarak, bu tiir grafikler iki farkli frekans araliinda iki farkli davranig sergileyebilir:
diisiik frekanslarda olusan yarim daire bi¢imli yaylar, tane siirindaki yiik tasiyicilarin
aktivasyonuna karsilik gelir ve yiiksek frekanslarda olusturulanlar, yigindaki (tane) yiik
tasiyicilarin aktivasyonuna karsilik gelir [90-91]. Acikca Sekil 6.27'den, diisiik sicakliklarda
tam yarim daire bi¢imli yaylar tespit edildi. Sicaklik arttikca, tiim yarim daire bi¢imli yaylar
geri cekildi ve 1,5 MHz frekans kuyrugunun kenar1 diisiik frekans tarafindan goriinmeye

basladi. Bu davranis, diisiik sicakliklarda tiim nanoyapilarin (taneler ve tane sinirlari) iyi
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aktif oldugunu, yiiksek sicakliklarda ise diisiik frekans bolgesinin ve dolayisiyla tane sinir

fazinin film yapisinda baskin hale geldigini gosterir.

Bu, yiiksek sicakliklarda tane sinirlarindaki yiik tagiyicilarin gevseme siiresinin azaldigini
dogrulayabilir. Ek olarak, tiim yarim daireler orijinden olugsmustur ve x ekseni iizerinde

pozitif kesisme gostermemistir, bu da filmlerin yapisi ile elektrot polarizasyonunun

olmadiginin bir kanitidir [92].
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Sekil 6.27. Cesitli sicakliklarda saf ZnO ve katkili ince filmlerinin Modiil Nyquist grafikleri

(a) Saf ZnO (b) CZO1 (c) CZO3 (d) CZO5 (e) CZO7
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Iletkenlik Analizi

Tim filmlerin elektriksel iletkenlikleri (C, G) deneysel veri seti kullanilarak Es. 6.24 ile

hesaplanmistir.
og=2¢ (6.24)
Co

Uretilen her bir numunenin AC iletkenlik l¢iimleri 300 K’den 700 K sicakliga kadar 20 K
adimla 1 kHz - 1,5 MHz frekans araliginda yapildi. Sekil 6.28’de cesitli sicakliklarda ZnO
filminin iletkenliginin frekansla degisimini gdstermektedir. Diisiik frekans bolgesinde (10°-
10* frekans bolgesi) AC iletkenlik sabit, yiiksek frekans bolgesinde ise (10%-10° frekans
bolgesi) AC iletkenligin frekans arttikca arttig1 gozlemlendi. Bu, yiik tasiyicilarin bir atomik
bolgeden digerine sicramak icin yeterli enerjiyi aldiklarinda, atlama mekanizmasina
atfedilebilir [93]. Ayrica tiim numunelerde AC iletkenligin artan sicaklik ile artig gosterdigi
gozlendi. Tipik bir yar1 iletken davranisi olan sicaklik artigi ile iletkenlik artmistir. Ayrica
yiiksek sicakliklarda, frekansin iletkenlik tizerindeki etkisi, diislik sicakliklardakine kiyasla
¢ok kiigiik oldugu gozlendi. iletkenligin yiiksek sicakliklarda AC modundan DC moduna
degismesi, yiik tasiyicilarin termal aktivasyonla maksimum konsantrasyonlarina ulasmis

olabileceginden kaynakli olabilir.
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Sekil 6.28. Uretilen ZnO, CZO1, CZ0O3, CZOS5 ve CZO7 numunelerin 300 - 700 K sicaklik
araliginda frekansa bagl 6(S/m) grafigi
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7. TARTISMA VE SONUC

Zehirli gazlarin tespiti ve izlenmesi diinya capinda c¢evre giivenligi i¢in ¢ok dnemli hale
gelmistir. H2S, CO, NO2, NOs ve COz gibi ¢esitli zehirli gazlarin solunmasi insan sagligi
tizerinde olumsuz etkiye neden olmaktadir. Bu gazlar belirli bir konsantrasyon {izerinde
oldugunda insan saglig1 tizerinde ¢ok ciddi zararlara yol acabilir. CO2 emisyonundaki artis,
kiiresel 1sinmanin ciddi ¢evresel tehlikesinin ana nedeni olarak kabul edilmistir. Ayrica
giivenli ve kaliteli gidaya olan talebin artmasi, gida ambalajinda yenilik¢i yaklasimlarin
gelismesine ve akilli ambalaj teknolojisinin ortaya ¢ikmasina neden olmustur. CO2 Koruyucu
gaz ambalaji et, siit ve unlu mamiiller basta olmak iizere bir¢ok gidada kullanilmaktadir.
Asirt COz2 seviyeleri, paketlenmis gidalardaki gida bozulmalarinin gostergesidir. Bu 6nemli
sebeplerden dolay1 bu tez calismasinda, CO2 gaz konsantrasyonunu algilayabilecek gaz

sensorleri gelistirildi.

Gaz sensorii iiretiminde kullanilan materyal ve iiretim metodu oldukca 6nem tasimaktadir.
Yaygin olarak gaz sensorii uygulamalarinda metal oksit yariiletken algilayici malzemeler
kullanilmaktadir. Metal oksit malzemeler kolay iiretimleri, dogada bol miktarda
bulunmalari, ucuz olmalari, genis yelpazede bir gaz algilama performansi sergileyebilmeleri
gibi nedenlerden dolayr gaz sensorii uygulamalarinda siklikla tercih edilen malzeme

gruplarindandir.

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
onemli 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. Bu yiik transferi
boyunca elektron alinmasi ya da verilmesi; hedef gazin yiikseltgeyici ya da indirgeyici
olmasina ve algilayici tabaka olarak kullanilan metal oksidin p-tipi ya da n-tipi olmasina

gore farklilik gostermektedir.

Yaygin olarak kullanilan kimyasal soliisyon tabanli biiyiitme tekniklerinden biri de CBD

olarak adlandirilir. Bu yontem, uygun bir alt taban tizerinde ¢ozeltideki bilesigin kontrollii
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cokeltilmesidir. Bu yontem diizenegi kurulumu pratik, diisiik maliyetli ve 6rnek sentezlemek
pratik, vakum siireci gerektirmeme, diizgiin sekilli olmayan malzemeleri kaplayabilme,
birka¢ 6rnegi ayni1 anda kaplayabilme ve Ornekleri diisiik sicakliklarda biiyiitebilme vb.

avantajlar1 nedeniyle gliniimiizde pek ¢ok malzemenin sentezinde tercih edilmektedir.

Bu tez ¢alismasinda ilk olarak Cd katkili ZnO ince filmler kimyasal banyo biriktirme
yontemi ile iiretildi. Uretilen numunelerde yapisal, optiksel, CO2 gaz algilama 6zellikleri ve
elektriksel ozellikleri incelendi. Uzun Omiirlii olmasi, kimyasal ve termal olarak kararli

Ozellik gostermesi nedenlerinden dolayr metaloksit sensor malzemesi olarak ZnO tercih
edildi.

XRD analizlerinde, (100), (002), (101), (102), (110), (103) ve (112) diizlemlerinden
kirinimlar, (101) diizlemi boyunca bir yonelim sentezlenen tiim filmlerde gézlendi. Tim
filmlerde ZnO karakteristik piklerinin goriiniimii, standart kirinim veri taban1 (JCPDS, kart
no. 36-1451) ile uyumlu olarak, baskin fazin ZnO'nun altigen wurtzite faz1 oldugu goézlendi.
Zirveler, Cd katk1 oranindaki artisla hafifce daha kiigiik kirmim agilarina kaymustir. Uretilen
sensorlerin morfolojisi SEM ile incelendi. Filmlerde catlak olusumu gézlenmedi. Saf ZnO
ylizeyinde nanocubuk ve kiire olusumlar1 gozlenirken, parcaciklarin hizli biiylime siireci
nedeniyle nanometre Ol¢eginde nispi homojen ve aglomeratif parcacik olusumlari
goriilmiistiir. CZO1 ve CZO7 numunelerinde bulunan aglomeratif formlar daha kompakt
goriiniirken, CZO3 numunesi daha gdzenekli bir yapi sergiledi. Filmlerin optik 6zelliklerini
incelemek icin UV gecirgenlik analizleri yapildi. Filmlerin goriinlir bolgede transparan
oldugu gozlendi. Gorliniir bolgede, ZnO filmlerinin ortalama gegirgenligi yaklasik % 68 ile
% 75 arasinda degistigi belirlendi. Artan Cd katkisi, gegirgenlikte bir azalmaya sebep oldugu
gozlendi. Saf ZnO filmine karsilik gelen bir ultraviyole sogurma kenari, kadmiyum
igeriginin artmasiyla kirmiziya kayma gergeklesti. Hem kimyasal yapilar1t hem de fiziksel
formlar1 hakkinda bilgi saglamak amaciyla raman spektroskopi analizleri yapildi. 101 ve 439
cm? civarindaki baskin zirveler, ZnO'nun vurtzit yapisinin karakteristik zirvesidir. Bu
calismada, 435 cm™'deki E2 titresim modu vurtzit fazinin karakteristigidir ve gerilimsiz
y1gin ZnO igin degeri 439 cm™ civarinda biraz daha diisiiktiir. 574 cm™'deki A1 (LO) modu,
oksijen bosluklar1 ve Zn gegisler gibi kusurlardan kaynaklanir. Calismamizda % 0'dan %

7'ye artan Cd konsantrasyonlarindan 584 cm™'ten 571 cm™'e kayma goriilmiistiir.
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Tiim sensorlerin CO2 gazi algilama 6zellikleri incelendiginde, iiretilen sensorlerde optimal
caligma sicaklig1 125 ° C de tespit edildi ve bu sicaklikta maksimum duyarliliklar elde edildi.
125 °C'de 100 ppm CO2 gaz konsantrasyonu i¢in ZnO, CZO1, CZO3, CZ0O5 ve CZO7 igin
sirastyla duyarhiliklar % 2,78, % 61,4, % 88,24, % 31 ve % 25,6 olarak elde edildi.
Maksimum yanit, optimum caligma sicakliginda goriildii ve bu sicakliktan sonra azaldi.
Sicaklik ideal noktadan daha fazla arttirilldiginda emici oksijen molekiillerinde bir azalma
goriiliir, yiizeye gonderilen oksijen atomlarinin enerjisinin artan sicaklikla artar. Bu durum
istikrarsizliga neden olur ve hedef gazla istenen reaksiyonu engeller. Bu nedenle sensor
malzemelerinin her birinin kendine 6zgii bir ¢alisma sicakligi vardir. Sensorlerin dinamik
6l¢iimlerine bakildiginda, filmlerin her bir gaz konsantrasyonu i¢in farkli tepkiler gosterdigi
ve test hiicresine hava gonderildiginde baslangic degerine dondiigli OSlgiimlerden
goriilebilmektedir. 10 ppm'lik yanitlar CZO1, CZ0O3, CZOS5, CZO7 i¢in sirastyla % 5,29, %
6,36, % 2 ve% 1,21 olarak hesaplandi.

Katkisiz ve Cd katkii ZnO filmlerinin I-V 0lgiimleri oda sicakliginda (300 K)
gergeklestirildi ve ZnO ince film en yiiksek direnci gosterirken, CZO3 ince filmi en diigiik
diren¢ degerini gostermistir. cd katkilamaya bagli olarak ZnO ince filmlerin direnci 6nce
azald1 sonra artti1 goriildii. Ayrica sicakliga bagl direng 6l¢iimleri yapildi. Yaklagik 400 K’
ne kadar diren¢ degeri sabit kalirken, 400 K den sonra artan sicaklikla beraber direng degeri

azaldi. Bu durum tiim numenelerde NTCR davranisi oldugunu gostermektedir.

Uretilen tiim numunelerin empedans analizleri 300 K - 700 K sicaklik araliginda 20 K
adimlarla 1 kHz - 1,5 MHz frekans araliginda Z,6 ve C,G 6lgiildii. Biitiin numunelerde diisiik
frekans bolgesinde frekans arttikga, Z' ve Z” degerlerinin azaldigi, 6zellikle 100 kHz
degerinden sonra frekanstan bagimsiz hale geldigi gozlendi. Ayrica artan sicaklik ile Z' ve
7" degerlerinin diislik frekans bolgesinde azaldigir 50 kHz degerinden sonra ise sicakliktan

bagimsiz hale gelerek tiim degerlerin {ist iiste bindigi gézlenmistir.

Tiim ince filmlerin Nyquist ¢izimleri, 500 K ve 6tesinde yarim daire bigimli bir yay sergiledi.
Sicaklik arttikca, yarim daire benzeri yaylarin alani azaldi ve bu da ince filmlerin direncinde
bir azalmaya isaret etmektedir. Boylece, DC analizleri ile uyumlu olarak tiim ince filmlerde

bir NTCR davranisi oldugu goriildii.
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300 K - 700 K sicaklik araliginda frekansa baghh ZnO, CZO1, CZO3, CZO5 ve CZO7
numunelerin dielektrik gevseme calismalari yapildi. € ve €” degerleri diisiik frekansta
yiiksek degerlere sahiptir. Ancak daha sonra frekanstaki artisla beraber €' ve €' degerleri

azaldi ve neredeyse sabit kaldi.

Cesitli sicakliklarda ZnO filminin Modiil Nyquist grafikleri ¢izildi ve diislik sicakliklarda
tam yarim daire bi¢imli yaylar tespit edildi. Sicaklik arttik¢a, tiim yarim daire bigimli yaylar
geri ¢ekildi ve 1,5 MHz frekans kuyrugunun kenar1 diisiik frekans tarafinda goriilmeye
basladi. Bu davranis, diistik sicakliklarda tlim nanoyapilarin (taneler ve tane sinirlari) aktif
oldugunu, yiiksek sicakliklarda ise diisiik frekans bolgesinin ve dolayisiyla tane sinir1 fazinin

film yapisinda baskin hale geldigini gosterir.

Uretilen her bir numunenin AC iletkenlik dl¢iimleri 300 K’den 700 K sicakliga kadar 20K
adimla 1 kHz — 1,5 MHz frekans araliginda yapildi. AC iletkenligin tiim numuneler i¢in iki
farkli davranist oldugu goriilmiistiir. Diisiik frekans bolgesinde (10%-10* frekans bdlgesi) AC
iletkenlik sabit, yiiksek frekans bolgesinde ise (10*-10° frekans bolgesi) AC iletkenligin
frekans arttikca arttifi gozlemlendi. Bu, yiik tasiyicilarin bir atomik bolgeden digerine
sicramak i¢in yeterli enerjiyi aldiklarinda, atlama mekanizmasina atfedilebilir. Ayrica tiim

numunelerde AC iletkenligin artan sicaklik ile artig gosterdigi gézlendi.

Ozetle, Cd katkili ZnO ince filmler kimyasal banyo biriktirme yontemi ile iiretildi. Uretilen
numunelerde yapisal, optiksel, CO2 gaz algilama ozellikleri ve elektriksel o6zellikleri
incelendi. Uretilen ince filmlerin arasinda %3 kadmiyum katkili sensoriinde 100 ppm CO2
gaz konsantrasyonunda 125°C’de en yiiksek duyarlilik elde edildi. SEM, XRD ve Raman
analizleri ele alindiginda ince filmlerin taban malzeme {izerine basarili bir sekilde
blyiitiildiigi goriildii. Bu ¢alismada tiretilen numuneler insan sagligina ve gevreye zarar
veren zehirli COz gazinin tespitinde kullanilacak gaz sensorleri igin umut verici bir malzeme

oldugu tespit edilmistir.
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