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OZET

Yiksek Lisans Tezi

CO GAZINA DUYARLI Cd(OH); GAZ SENSORUNUN URETIMI VE
KARAKTERIZASYONU

Esra Demet MUEZZINOGLU

Erzincan Binali Yildirim Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Elektrik Elektronik Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. M. Ali YILDIRIM

Cd(OH), ince filmler oda sicakliginda SILAR metodu ile cam taban malzemeler {izerine
biiyiitiildii. SILAR tur sayisinin ince filmlerin yapisal, morfolojik, elemental ve CO gazini
algilama 6zellikleri iizerindeki etkisi sirasiyla XRD, SEM, EDAX ve gaz Ol¢lim sistemi ile
incelendi. XRD ve SEM c¢alismalari Cd(OH), ince filmlerin polikristal yapida olup
hekzagonal fazda kristallestigini ve yapisal, morfolojik 6zelliklerin SILAR turuna bagh
oldugunu gosterdi. CO gazimi algilama Ol¢timleri, sicaklik ve gaz konsantrasyonlariin bir
fonksiyonu olarak gergeklestirildi. Ince filmlerin gaz algilama &zellikleri sicaklik ile beraber
arttt ve 157 °C’ de maksimuma ulastt. Cd(OH).ince film sensorler, 157 °C ¢alisma
sicakliginda 50-500 ppm CO gazi konsantrasyonuna maruz kaldiginda yiiksek algilama
tepkileri sergilediler. Optimum c¢alisma sicakliginda (157 °C) ve 50 ppm CO gaz
konsantrasyonunda, 30, 40 ve 50 SILAR turuna sahip Cd(OH); ince film sensorlerin algilama
tepkileri sirastyla %24, %40 ve %26 olarak hesaplandi. 40 SILAR turuna sahip ince filmin

gaz algilama 6zelliginin digerlerinden daha iyi oldugu goriildii.
2020, 82 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Cd(OH),, Gaz sensorleri, SILAR, SILAR turu



ABSTRACT

Master Thesis

THE PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF Cd(OH):; GAS SENSOR
SENSITIVE TO CO GAS

Esra Demet MUEZZINOGLU

Erzincan Binali Yildirim University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Electrical and Electronic Engineering

Supervisor: Prof. Dr. M. Ali YILDIRIM

Cd(OH); thin films were successfully grown on glass substrates by SILAR method at room
temperature. The effect of SILAR cycle on the structural, morphological, compositional and
CO gas sensing propertiesof the thin films were investigated by XRD, SEM, EDAX and gas
measurement system, respectively. The XRD and SEM studies indicated that Cd(OH). thin
films had polycrystalline nature with hexagonal phase of Cd(OH). and the structural and
morphological properties of the thin films depended on the SILAR cycle.CO gas sensing
measurements were carried out as a function of temperature and gas concentrations. The
sensing responses of the thin film sensors increased with operating temperature and reached
to the maximum at 157 °C. The Cd(OH) thin film sensors exhibited high sensing responses
when exposed to CO gas concentration in the range of 50-500 ppm at operating temperature
of 157 °C. At the optimal operating temperature (157 °C) and 50 ppm CO gas concentration,
the sensing responses of Cd(OH), thin film sensors with 30, 40 and 50 SILAR cycle were
calculated to be 24%, 40% and 26 %, respectively. It was seen that the gas sensing properties
of the thin film with 40 SILAR cycle were better than others.

2020, 82 Pages

Keywords: Cd(OH),, Gas sensor, SILAR, SILAR cycle
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1. GIRIS

Insanoglu zamanla gocebe hayattan yerlesik hayata gecmis ve bu gecis ile de kis
aylarinda 1sinma ihtiyaci ortaya c¢ikmustir. ilk baslarda bu ihtiyaclarmi odun gibi
maddeler kullanarak, daha sonra komiiriin bulunmasiyla birlikte komiirle karsilamaya
baslamiglardir. Teknolojinin gelismesiyle glinlimiizde birgok gelismis sehirlerde yakit
olarak dogal gaz kullanilmaya baslanmistir. Bu yakitlarin hepsinin ortak noktasi ise
yandiklar1 zaman olusturduklari zehirli gazlardir. Bu gazlar giivenlik 6nlemi alinmadigi

takdirde insan saglig1 agisindan oldukga tehlikelidir.

Giliniimiizde endiistrinin gelismesi sonucunda olusan kirleticiler ¢evre sorunlarinit da
beraberinde getirmistir. Bu kirleticiler ¢ok ¢esitlidir ve bircok kaynaktan meydana
gelerek c¢evreyi kirletir. Dolayisiyla insan ve diger canlilar bu kirlenmeden
etkilenmektedir. Canlilar i¢in olduk¢a zararli ve hayati agidan tehlike olusturacak bir
oneme sahip olan karbonmonoksit (CO) ve karbondioksit (CO2) gazlarmin kapali bir
ortamda varliginin belirlenmesi i¢in yeni elektronik cihazlar gelistirilmektedir (Gopel
vd, 1989). Kapal1 ortamlarda havalandirma islemine de dikkat edilmemesiyle bu gazlar
insan sagligini ¢ok hizli bir sekilde tehlikeye sokmaktadir. Bu nedenle ¢evre kirliliginin
derecesinin belirlenmesi ve olas1 bir gaz sizinti durumunda gerekli dnlemlerin alinmasi

giiniimiizde 6nemli bir ¢alisma alan1 olmustur.

Gaz tespitinin énemli oldugu alanlardan bir bagkasi da sagliktir. Ornegin birgok bakteri
cogalma asamasinda kendilerine 6zgii kokular yayar. Bu durumun insan nefesi
incelenerek hastaliklarin erken teshis ve tedavisine olanak saglamasi ihtimali saglik

alaninda kokuya duyarli bir aygit1 gerektirmistir.

Tiim bu gereksinimler sensor ve dedektor gibi cihazlarin iiretimine zemin hazirlamigtir.
Sensor ve dedektdrlerin uzun bir tarihi vardir. 1860 yilinda Wilhelm von Siemens ilk
sensOrii ortaya cikarmistir. Bunu yaparken bir bakir telin direncinin sicaklifa baglh
degisimini kullanarak sicaklik 6l¢timii yapmistir. 1900” lerin basinda 6l¢iim ve kontrol
teknolojisinde ortaya ¢ikan problemler, yariiletken teknolojisinin gelismesi ile ¢oziilmiis

ve bu alandaki ¢alismalarin gelismesine ve hiz kazanmasina olanak saglamistir.

Teknolojideki hizli gelisimler, bir yandan yasam tarzimizi kolaylastirirken digeryandan,

insan ve cevre saghigina verdigi zarar1t onlemek amaciyla gaz algilama sistemleriyle
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ilgili c¢aligmalart artirmistir (Acikbas, 2006). Bu calismalar sonucunda sensdrler
meydana ¢ikmigtir. Sensorler, bulunduklari ortamdaki fiziksel ve kimyasal degisimleri
Olcebilen, bu Ol¢limiin sonucunu elektrik sinyaline doniistiirebilen ve dis ortamin
algilanmasini saglayan aygitlardir. Gaz sensorleri ortamda bulunan gazlarin varligini ve

konsantrasyonunu 6l¢en ve gaz ortaminda ¢alisan aygitlardir.

Gliniimiizde ortamdaki farkli gazlari belirleyen bircok sensér bulunmaktadir. Bu
sensorlerde dikkat edilmesi gereken en Onemli noktalar ortamdaki gaza karsi
gosterdikleri hassasiyet ve maliyetidir. Iyi bir sensér diisiik maliyette yiiksek hassasiyet

saglamalidir.

Metal oksit gaz sensorleri yiiksek sicaklik ve basing gibi zorlu sartlarda calisabilme,
diisiik sicaklikta hassas duyarlilik gibi 6zellikleriyle diger kimyasal gaz sensorlerinin
giivenirlikleriyle ve dayanirliklariyla kiyaslandiginda daha tstiindiirler. Metal oksit gaz
sensorleri yliksek hassasiyet, diisiik maliyet ve hizli cevap verebilme gibi avantajli
Ozelliklere sahip olduklart i¢in koku tamima sistemlerinde yaygin olarak
kullanilmaktadirlar (Fort vd., 2004). Bu sensorlerin calisma prensibi hedef gaz ile
oksijeninetkilesmesi sonucu olusan reaksiyonlar ile (yiizey tarafindan oksijenin
tutulmasi ile yiizey elektronlarinda artis ve azalis meydana gelir) elektriksel direncinin
degisiminin belirlenmesi esasina dayanir. Bu degisimler sonucunda elektrik direnci

Olctiliip hedef gazinkonsantrasyon degisimi ve karakteristigi belirlenebilmektedir.

Bu tez c¢aligmasi su sekilde diizenlenmistir; Boliim 2’ de tez calismasiyla alakali
arastirilan litaratiiriin kisa Ozetlerinden bahsedilirken; Boliim 3’ te karbonmonoksit
(CO) gazinin Ozelliklerinden, gaz sensorlerinden, metal oksit gaz sensorlerinden
bahsedilmistir. Boliim 4’te tez calismasinda kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasi, ince
film biiylitmede kullanilan SILAR metodu, ince filmlerin yapisal, morfolojik, kimyasal
bilesen ve elektriksel karakterizasyon Ol¢iimlerini yapmamizi saglayan XRD, SEM,
EDAX gibi analiz teknikleri ve gaz olgiimlerinden bahsedilmistir. Bolim 5’ te elde
edilen bulgular gosterilmis; Bolim 6’da bu bulgular hakkinda tartisma ve sonug

agiklanmustir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Cd(OH): ince Filmler

Cd(OH),, 146,43 molekiil agirligna, 4,79 g/cm?® yogunluga sahip, erime sicakligr 130
°C, kaynama sicaklig1 300 °C olan toz goriiniimlii bir bilesiktir.

Ristic vd. (2004), Cd(OH), ve CdO pargaciklarinin olusumunu ve 6&zelliklerini
arastirmiglardir. Cd(OH), ve CdOpargaciklarinin olusumu ve o6zellikleri, XRD, DTA,
FT-IR spektroskopisi ve SEM ile incelendi. Trigonal, Cd(OH). oda sicakliginda (RT)
sulu bir tetrametilamonyum hidroksit ¢ozeltisi (TMAH), kadmiyum asetat ¢ozeltisinin
etanolik ¢ozeltisine ilave edilerek tek bir faz halinde ¢okeltilmistir. Cd(OH)>' nin DTA
egrisi, CdO 'nun yeniden kristallesmesi nedeniyle 245 °C' de ortalanmis giiglii bir
endotermik pik gostermistir. Cd(OH): slispansiyonunun 220 °C' de otoklavlanmasindan
sonra c¢okeltilerde CdO baskin faz olarak bulunmustur. Bu ¢okeltiler ayrica, trigonal
simetri ile Cd(OH)2, monoklinik simetriye sahip ve bir tanimlanamayan faza sahip
Cd(OH), icermistir. Yapraklt Cd(OH)> partikiilleri 300 °C' de neredeyse
kiireselmonodispers CdO partikiillerine dontigmiistir. Cd(OH)2 silispansiyonunun
otoklavlanmasiyla elde edilen pargaciklar, cok farkli boyut ve sekiller gdstermistir. Bu

pargaciklar nanoteller veya uzun ¢ubuk demetleri (kablo benzeri) seklindedir.

Ghoshal vd. (2007), hekzagonal levha ve cubukseklinde olan Cd(OH), ve CdO’ nun
nano ve mikro kristallerinin sentezini incelemislerdir. Cd(OH), ve CdO nano/mikro
kristalleri solvotermal durumdaki bir kaynak olan kadmiyum folyo kullanilarak etonol-
su ortaminda sentezlenmistir. Etanoliin suya orani, NaOH konsantrasyonu ve sentez
sicakligr gibi deneysel parametrelerin tiimii, iirlinlerin boyutunun seklinin ve kristal
fazinin belirlenmesinde onemli rol oynar. Uriinler XRD ve SEM ile analiz edilmistir.
CdO’ nun nano/mikro kristalleri, Cd(OH). kristallerinin farkli sicakliklarda hava

ortaminda 1s1l islemle de elde edilmistir.

Gujar vd. (2008), kimyasal olarak biiyiitiilmiis Cd(OH) ince filmlerden CdO ince
filmlerin elde edilmesini arastirmiglardir. Basit bir kimyasal yontem kullanarak sulu bir
alkalin kadmiyum nitrat ¢ozeltisinden cam alt tabakalara oda sicakliginda kadmiyum
hidroksit olusumu ve bunun termal tavlama islemiyle kadmiyum okside (CdO)

doniisiimii incelenmistir. Cd(OH), ince filmlerin CdO filmlere doniisiimii i¢in 2 saat
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boyunca 450 °C' de oksijen ortaminda termal tavlama islemi uygulanmistir. Yapisal,
morfolojik ve optik caligmalar biiyiitiilen ve tavlanan ince filmler i¢in yapilmistir.
Yapisal analizler, biiyiitilen filmlerin Cd(OH), ve CdO fazlarima sahip oldugu,
tavlanmis filmlerin ise CdO fazi sergiledigini ortaya koymustur. Morfolojik analizler
tavlama sonrasi filmlerin yiizeyindeki kiimelerin tanelere doniistiigiinii gostermistir.
Filmlerin optik band araliginin, tavlama iglemi ile 3,21 eV’ tan 2,58 eV’ a diistiigi
gozlenmistir. Tavlanmis filmlerin elemental analizinden filmlerin yapisinda Cd ve O

elementlerinin bulundugu goriilmiistiir.

Ghoshal vd. (2009), Cd folyo iizerinde Cd(OH), ve CdO mikro/nano kristallerin
morfoloji kontrollii solvotermal sentezini incelemislerdir. Kadmiyum hidroksit
(Cd(OH)2) ve kadmiyum oksit (CdO) nano mikro kristalleri solvotermal kosul altinda
hem kaynak hem de substrat olarak kadmiyum folyo kullanilarak etanol-su ortaminda
sentezlenmistir. Uriinlerdeki yapisal ve morfolojik farkliliklari incelemek icin farkli
konsantrasyonlarda amonyum hidroksit, hidrazin hidrat, sodyum hidroksit ve potasyum
hidroksit eklenmistir. Nano/mikro yapilarin biiylime asamalarini incelemek icin farkl
sicakliklarda sentez yapilmistir. Bu yapilar XRD, FESEM ve TEM ile analiz edilmistir.
Hazirlanan Cd(OH), iirtinleri havada 1sil islemle CdO’ ya doniistiiriilmistir. Farkl
temel ortamlarda farklt morfolojilerin olusumu icin olasi biliylime mekanizmasi
onerilmistir. CdO’nun bant araliginin degerlerini belirlemek icin optik absorpsiyon

Ol¢timil yapilmistir.

Sahin vd. (2012), kimyasal banyo biriktirme metoduyla biiyiitiilen Cd(OH)> ve CdO
ince filmlerin Ozellikleri {izerinde 1s1l islemin etkisini incelemislerdir. Nano yapili
kadmiyum hidroksit Cd(OH)> ince filmler, kimyasal banyo biriktirme metoduyla
biiyiitiilmiis ve 1s1l islemlerle kadmiyum oksit (CdO) filmlerine doniistiiriilmiistiir.
Filmlerin bazilar1 150, 300 ve 450 ° C’ de tavlanmistir. Tavlama isleminin Cd(OH)2 ve
CdO filmlerin optik, yapisal ve morfolojik 6zellikleri tizerindeki etkileri incelenmistir.
Filmlerin bant araliklar1 farkli tavlama sicakliklar1 i¢in 2,74 eV ile 2,32 eV arasinda
degismistir. Yapisal, morfolojik ve optik Ozelliklerin, filmlerin tavlama sicakligina
dogrudan bagimli oldugu goriilmiistiir. XRD Ol¢limlerinden tavlanmamis ve 150 °C' de
tavlanmis filmin tamamen Cd(OH),’ den, 300 ve 450 °C'de tavlanmis filmlerin CdO
nanoparcaciklarindan olustugu gozlenmistir. SEM o6l¢limlerinden nanoparcaciklarin

biiyiikliigiiniin 460 ile 600 nm arasinda oldugu bulunmustur.
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Prakash vd. (2015), Cd(OH)2/CdO nanorodlarin mikrodalga destekli sentezine
isinlanma zamaninin etkisini incelemislerdir. Bir bio-sablon varliginda, mikrodalga
1s1mast ile desteklenen 1slak bir kimyasal yolla kadmiyum hidroksit/oksit nanorodlari
sentezlemenin basit bir yontemi sunulmustur. Farkli 1sinlanma zamanlarinda elde edilen
tiriinler, XRD, TEM, yaygin yansima spektroskopisi (DRS) ve fourier doniisiimii
kizil6tesi spektroskopisi (FT-IR) ile karakterize edilmistir. XRD analizi, sirasiyla
monoklinik ve kiibik kristal yapida Cd(OH), ve CdO fazlarmin varligin1 gostermistir.
Albiimin bio-sablon plakasi Cd(OH)> ve CdO kristalinin ¢ ekseni boyunca biiyiimesini
ele alarak, bazi mikrometrelerin uzun hiyerarsik nanoyapilari olusturmak iizere bir araya
gelerek yaklasik 20-50 nm ¢apinda ve 500 nm’ ye kadar uzunluktaki nanorodlar

tiretilmistir.

Bagal vd. (2016), siralanmig Cd(OH)2 nano tabakalardan yiiksek akim yogunlugu ve
diisiik agma alanini incelemislerdir. Hizalanmis Cd(OH); nano tabakalardan 4,1 V/um’
lik bir uygulama alaninda 9,8 mA/cm?®’ lik yiiksek akim yogunlugu g¢ekilmistir ve 10
pA/cm? lik emisyon akim yogunlugu icin 1,4 V/um’ lik diisiik acilma alani
bulunmustur. Hizalanmig Cd(OH): nano tabakalari kadmiyum folyo iizerinde CBD
teknigi ile sentezlenmistir. Bilindigi kadariyla bu Cd(OH); nano tabaklarinalanemisyon
calismalar ile ilgili ilk rapordur. Ustiin alanemisyon 6zellikleriyle birlestirilmis basit
sentezrot, Cd(OH)> nano tabakalarin mikro/nanoelektronik cihazlar i¢in kullaniminin

olas1 oldugunu gostermistir.

Abbas vd. (2018), Cd(OH)2/Ag c¢ekirdek/ uydu ve CdO nanorodlarin hizli, verimli
sonokimyasal sentezi, karakterizasyonu ve manyetik 6zelliklerini incelemislerdir. CdO,
Cd(OH), ve Cd(OH)./Ag/cekirdek/uydu nanorodlarinin kolay sentezi ig¢in etkili ve
dogrudan bir sonokimyasal yontem tasarlamiglardir. Bir Cd(OH)2 nanorodu, tek kap ve
cevre dostu sulu bir sonokimyasal reaksiyon ile sentezlenmistir. Ardindan CdO
nanorodlart iiretmek i¢in 500 °C’ de kalsine edilmistir. Cd(OH)2/Ag/cekirdek/uydu
nanorodlarini olusturmak i¢in Ag prekiirsoriiniin icerisinde yeniden ultrasoniklestirilmis
CdO nanorodlari, ylizeyde Ag nanorodlarin biriktirilmesiyle birlikte Cd(OH)2’nin
monoklinik kristal yapisina, CdO’nun kiibik yapisindan monoklinik kristal yapisina faz
gecisi i¢in 30 dakika yeterli olmustur. X-151m1 difraksiyonu, transmisyon elektron
mikroskobu, yiiksek ¢oziiniirliiklii transmisyon elektron mikroskobu, enerji dagilim

spektroskopisi, Nz-Brunauer-Emmett-Teller adsorpsiyon-desorpsiyon ve Fourier-
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transform infrared spektroskopisi lgiimleri, nanorodlarin/uydularin ¢esitli fazlarin ve
essiz morfolojinin basarili olusumunu dogrulamistir. Ayrica oda sicakliginda titresimli
bir numune manyetometresi kullanilarak manyetik ozellikleri dlgiilmiistiir. Uretilen
nanorodlarin sirasiyla CdO ve Cd(OH)>/Ag nanorodlart i¢in 0,105 ve 0,076 emu/g
manyetik moment degerlerine sahip zayif doymamis ferromanyetik Ozellikler
gostermistir. Sonug olarak tek pot, uygun maliyetli, sonokimyasal yaklasiminin, ¢esitli

oksitlerin ve ¢ekirdek/uydu nanopartikiillerinin sentezi icinuygun oldugu belirlenmistir.

Patil vd. (2019), Cu(OH),@Cd(OH)» ¢ekirdek-kabuk nanoyapisinin siiper kapasitor
uygulamasisentezini incelemislerdir. Cu(OH).@Cd(OH), ¢ekirdek-kabuk nanotel
yapist, kadmiyum hidroksitten bakir hidroksitine topotaktik doniisiim yoluyla negatif
serbest enerji olusumuna dayanan kolay katyon degisim reaksiyonu ile basariyla
sentezlenmistir. Bakirin kadmiyum hidroksit nanotellerine kapsiillenmesi, X-151m1
difraksiyon ¢alismalari, element analizi ve Fourier dontisiimii kizil6tesi spektroskopisi
ile dogrulanmistir. Elektrokimyasal c¢alisma, bir sulu NaOH elektrolitinde
Cu(OH), @Cd(OH); ¢ekirdek-kabuk nanotel yapisinin 374 Fg! yiiksek 6zgiil kapasiteye
sahip oldugunu gostermistir. Mevcut ¢alisma, Cu(OH),@Cd(OH)2 nanotellerin, stiper

kapasitif elektrot olarak sentez ve kullanimini gostermistir.

Dhawale vd. (2008), CdO ince filmler oda sicakliginda kimyasal banyo biriktirme
metodu ile cam taban malzemeler iizerine biiyiitiilmiistiir. Biiyiitiilen filmlere 623 K’ de
tavlama islemi yapilmistir. Optik, elektriksel 6zdireng, XRD ve SEM analizleri ile
sirasiyla filmlerin optiksel, elektriksel, yapisal ve morfolojik 6zellikleri incelenmistir.
XRD analizleri sonucu biiyiitiillen amorf filmin tavlama islemi sonucu polikristal yapiya
doniistiigiinii géstermistir. Tavlanan filmlerin NaCl yapida kristallestigi belirlenmistir.
SEM analizleri ile tavlanmis filmlerin yapisinin olduk¢a diiz ve homojen oldugu
gozlenmistir. Tavlama ile 2,5 pm’den 3 pm’ ye degisen uzunlukta ve 60-65 nm capinda
CdO nanogubuklar elde edilmistir. Optik 6zellikler, filmin 2,42 eV enerjili direk, 2,04
eV enerjili endirek bant araligina sahip oldugunu gdstermistir. Elektriksel 6zdireng
olgiimleri CdO filminin dzdireng degerinin tavlamadan dnce 10’Q-cm iken tavlamadan
sonra 10°Q-cm’e diistiigiinii gdstermistir. Tavlanmamis filmin 6zdireng degerinin
yiiksek olmasinin amorf Cd(OH),’ den kaynaklandig1 sonucu ortaya ¢ikmustir. Ozdireng

Olciim sonuclart filmin yariiletken davranis sergiledigini gostermistir. Termal



elektromotor kuvveti Ol¢iimii ile filmin n-tipi elektriksel iletkenlige sahip oldugu

belirlenmistir.

Salunkhe vd. (2009), SILAR metoduile biiyiitilen CdO ince filmler 623 K’ de 2 saat
hava ortaminda tavlandiktan sonra yapisal, elektriksel ve optik 6zellikleri incelenmistir.
XRD olgiimleri biiyiitiilen filmin Cd(O2)0,88(OH)o24 (kadmiyum oksit-hidroksit) fazinda
oldugunu ve tavlamanin etkisiyle yapidaki H>O’ nun buharlagtigi goriilmiistiir.
Buharlasma sonucu yap1 saf kiibik CdO’ ya doniismiistiir. Filmin ortalama kristal
boyutunun tavlamadan oOnce 20-25 nm, tavlamadan sonra 40-45 nm oldugu
goriilmiistiir. SEM o6l¢iimleri, tavlanmamis filmde nanokristal tanelerin yiizey iizerine
homojen dagildigin1 gostermistir. Tavlama isleminden sonra tane boyutunun arttig
fakat ylizey lizerinde catlaklar olustugu gozlenmistir. Elektriksel 6zdireng 6l¢iimlerinde
yapinin yariiletken davranis sergiledigi, tavlama ile 6zdireng degerinin 102 den 10°Q-
cm’ ye diistiigii gézlemlenmistir. Optik Ol¢iimler sonucunda filmin bant araliginin 3,3
eV’ tan tavlama ile 2,7 eV’a azaldig1 goriilmiistiir. Bu azalmanin sebebinin yapidaki

H>O’ nun buharlagsmas1 ve kusur seviyelerinin yok olmasi olarak agiklanmistir.

M. Ali Yidirim(2010), SILAR metodu ile cam altliklar tizerineZnO ve CdO ince
filmler basartyla biiylitiilmistiir. Daha sonra ince filmler sirasiyla 30 ve 60 dakika
oksijen ortaminda 200, 300, 400 ve 500 °C’ de tavlanmistir. Biiyiitiilen filmlerin
yapisal, morfolojik ve elektriksel 6zellikleri ve tavlamanin bu 6zellikler {izerine etkisi
incelenmistir. XRD ve SEM sonuglarindan filmlerin polikristal yapida kristallestigi ve
altliklar lizerine yogun bir sekilde kaplandigimi goriilmiistiir. Filmlere ait yasak enerji
aralig1 degerleri optik sogurma dl¢limleriyle yapilmis ve tavlama sicakligy arttikga yasak
enerji aralifmin azaldigi gdzlenmistir. Iki nokta ug¢ yontemiyle filmlerin 6zdirenci
olgiildii. Ozdireng degerinin tavlama sicaklifi ve 151k siddeti ile azaldig1 gozlenmistir.
Sonug olarak, tavlama isleminin ince filmlerin karakteristik 6zellikleri lizerinde 6nemli

degisimlere sebep oldugu belirlenmistir.

Kadmiyum oksit (CdO) yariiletken bilesigi periyodik tablonun II. grup elementlerinden
olan kadmiyum (Cd) ve VI. grup elementlerinden olan oksijen (O) atomundan olugmus
II-VI grup bilesigidir. CdO yariiletken filmi bir n-tipi yariiletkendir. Yasak enerji aralig
2,2-2,8 eV arasindadir. Diger gegirgen iletkenler (Transparent Conducting Oxides-
TCO)’lar ile karsilastirildiginda CdO daha dar yasak enerji araligina, yiiksek elektriksel

iletkenlige, yliksek elektron mobilitesine ve goriiniir bolgede yiiksek optiksel
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gecirgenlige sahiptir. Yiiksek elektriksel iletkenlige ve tastyici konsantrasyonuna sahip
olmasi, dogasinda var olan stokiyometrik olmama oOzelliginden kaynaklanmaktadir.

Mobilitesi 64 cm?/Vs, dzdirenci 4,87x10* ohm-cm’dir (Li vd.2001; Wang vd. 2003).

2.2. Gaz Algilama Uygulamalar

Hasan Karami (2010), yeni bir CdO-ZnO nanokompozit, polivinil alkol (PVA)
polimerik agma dayanan bir sol-jel piroliz metodu ile sentezlenmistir. Hazirlanan
nanokompozitler, SEM, EDAX, ICP-atomik emisyon spektroskopisi ve XRD
kullanilarak dikkatlice karakterize edilmistir. Elde edilen sonuglar, optimum kosullarda
sentezlenen nanokompozitin, nano taneciklerden olusan miikemmel lineer nano
kiimelere sahip oldugunu gostermistir. Her nanotane, tamamen ZnO katmanlari ile
kaplanan bir CdO c¢ekirdeginden olugmustur. Sentezlenen her nanokompozit, CO
gazinin algilayict maddesi olarak kullanilmistir. Agirlikca % 2 Zn(NO3)2, agirlikea % 2
Cd(NO3)2, agirlikca % 9 PVA'da sentezlenmis CdO-ZnO nanokompozitin, 600 °C'lik
piroliz sicakliginda 50:50 etanol—su ¢ozelti karisiminin 135 °C'de en yiiksek hassasiyeti
sergilemek iizere CO gaz algilama sensorii olarak kullanilabilecegi bulunmugtur. Sensor

2 ppm ile 500 ppm araliginda algilama limiti gostermistir.

Bulakhe ve Lokhande (2014), kadmiyum oksit (CdO) ince filmler kimyasal banyo
biriktirme (CBD) metoduyla sentezlenmistir. Biriktirme oda sicakliginda (300 K)
gerceklestirilmistir. CdO ince filmlerin ylizey morfolojisi birbirine bagli prizma benzeri
yapidan olusmustur. CdO ince filmler kiibik kristal yapiya sahip (111) diizlem boyunca
yoneldigi belirlenmistir. Nano yapili CdO ince filmlerin gaz algilama 6zellikleri, 573 K
calisma sicakliginda sivilastirillmis petrol gazi (LPG) i¢in incelenmistir. CdO ince
filmler, 1040 ppm LPG'ye maruz kaldiginda maksimum %44'liik gaz duyarlilig
sergilemistir. Bu Ol¢limler CBD metodunun, LPG gaz sensorii olarak kullanilacak

yiiksek kaliteli CdO nanoyapilar1 olusturmak icin kolay bir metot oldugunu gostermistir.

Nwanya vd. (2014), SILAR metodu kullanilarak ZnO-CdO ince filmlerin biiyiitiilmesi
gerceklestirilmistir. Biiyiitiilen ZnO-CdO ince filmlerin yiizey ozellikleri SEM ile
incelenmistir. ZnO-CdO'mun algilama mekanizmas: yariiletken oksitlerin direng
modiilasyonuna dayanir. Iletken veya kimyasal direngli gaz sensdrleri olarak bilinen bu
tiir gaz sensorleri, diisiik maliyetli, yiiksek hassasiyet, basitlik ve sinyal doniistiirme

elektronik tasarimi ile iyi uyumluluk avantaji sunar. ZnO-CdO kompozit ince filmlerin
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gazin algilama mekanizmasi, ZnO-CdO yiizeyindeki kimyasal olarak emilmis oksijen
nedeniyle yiizey direncindeki degisikligi igerir. Kompozit ince film, havaya maruz
kaldiginda ylizeydeki oksijen atomlarini emer. Kimyasal olarak emilmis oksijen,
kompozit filmin iletken bandindan bir elektron alir ve kompozit oksit filmi iizerine O,
O veya O? seklinde adsorbe edilir. LPG, esas olarak CHa, C3Hs ve C4Hjo, C4Hs, vs.'den
olusur. Bu molekiillerdeki karbon-karbon ve karbon-hidrojen baglari, Vander Waals
kuvvetleri nedeniyle giicliidiir. Bu nedenle LPG, yiiksek sicakliklarda bilesenlerine daha
kolay ayrisir. SILAR metodu ile biiyiitiilen ZnO-CdO kompozit ince filmlerin yiizey
morfolojisinin nanoboyutlarda piiriizsiiz kilitli tabakalar oldugu belirlenmistir. Enerji
band aralig1, aktivasyon enerjisi ve filmlerin elektriksel direnci tavlama ile azalmistir.
3,8 eV’ luk band aralig1 tavlandiktan sonra 2,9 eV’a diismiistiir. Filmin LPG’yi algilama
ozelliklerinin de sicaklia ve film biiyiitmede kullanilan Zn*? ve Cd**’nin hacim oranina
bagli oldugu bulunmustur. ZnO-CdO kompozit ince filmin gaz duyarliligi, 780 ppm
LPG'ye maruz kaldiginda 623 K'de maksimum (yaklasik % 50) 6zellik gostermistir.

Rajput vd. (2017), cam taban malzemeler iizerinde sol-gel spin kaplama metodu
kullanilarak farkli molaritlerdeki CdO ince filmler hazirlanmistir. X 1511 kirmmim
desenleri, 0,5M CdO filmin 34 nm parcgacik boyutunda kiibik bir yapiya (111) sahip
oldugunu gostermistir. SEM Olclimleri ile konsantrasyona bagli yiizey morfolojisini
incelenmigstir. Oldukca seffaf ince filmler i¢in optik bant araligi enerjisi, molarite 0,2
M'den 1,0 M 'ye yiikseltildiginde 1,9 eV' den 2,34 eV' ye yiikseldigi gozlenmistir.
Filmlerin morfolojisinin ¢ozeltinin molaritesine bagli oldugu goriilmiistiir. Farklh
molaritedeki CdO ince filmlerden birinin azot gazini algilamasi test edilmistir. Bir
sensoriin sensor tepkisi, 1y1 kristal kalitesine ve yiiksek elektrik hassasiyetine baglidir.
XRD ile farkli molaritedeki biitiin ince filmlerin kristal kalitelerinin iyi oldugu ve kiibik
yapida (111) kristallestikleri goriilmiistiir. CdO ince filmi, iyi nanokristal yapiya sahiptir
ve dar bant aralig1 ile oldukca iletkendir. Yanit egrisi, sensor tepkisi, tepki siiresi ve
lyilesme siiresi gibi sensor karakteristikleri farkli caligma sicakliklarinda optimize
edilmis ince film icin 6l¢iilmistiir. Sensor yaniti, oda sicakliginda (32 © C) yaklasik
%20 bulunmustur. Sicaklikla orantili olarak en hizli yanit siiresi 10 sn ve oda
sicakligina yakin sicaklarda geri doniis siiresinin 20 sn oldugu gdzlenmistir. CdO ince

filmlerin oda sicakligina yakin sicakliklarda daha hizli tepki gosterdigi tespit edilmistir.



Velusamya vd. (2017), kimyasal piroliz sprey metodu ile biriktirilen kobalt (Co) katkili
kadmiyum oksit (CdO) ince filmleriningaz algilama ve opto-elektronik &zelliklerinin
gelistirilmesi tizerine odaklanmistir. XRD desenleri biiyiimenin (111) ve (200)
diizlemleri arasinda degistigini ortaya koymaktadir. SEM analizleri ile farkli kobalt (Co)
konsantrasyonlarindaki yiizey Ozellikleri gozlenmistir. Agirligina gore %0,5 kobalt
katkilt CdO ince filmlerin formaldehit gazina kars1 duyarliligi %23 olarak ol¢iilmiistiir.
Elektriksel oOzellikler Van Der Pauw konfigiirasyonunda Hall o6l¢limleriyle
hesaplanmistir. Bu calismada elde edilen sonuglar agirlikga %0,5 oraninda Co katkili
CdO ince filmin, katkisiz ve diger katkili CdO ince filmlerle karsilastirildiginda kristal

kalitesinin arttigin1 gostermistir.

Paliwal vd. (2017), ZnO ince film tabanli karbonmonoksit optik gaz sensorlerini
incelemistir. Optik gaz sensorleri konvansiyonel iletken gaz sensorleri yerine bir
alternatif olarak sunulmustur. Karbonmonoksit (CO) gazi1 genellikle en tehlikeli hava
kirleticilerden biri olarak kabul edilir, bu nedenle Au kaplanmig prizmalarda
biiyiitiilmiis ZnO algilayic1 film kullanan, oda sicakliginda isletilen bir CO gaz sensorti,
yerli olarak gelistirilen bir yiizey plazmon rezonans (SPR) 6l¢tim diizenegi kullanilarak
gelistirilmistir. Bu sistem oda sicakliginda genis bir konsantrasyon araliginda (0,5-100
ppm) CO gazina karsi ¢ok hizli tepki vermis ve dolayisiyla etkili bir optik CO gaz

sensoril i¢in yiiksek duyarliliga sahip oldugu bulunmustur.

Mirzaei vd. (2018), metal oksit nanoyapilart kullanan diren¢ bazli H>S gaz sensorlerinin
son gelismelerini incelemistir. Gaz sensorleri, modern diinyadaki c¢ogu teknoloji
alaninda yadsimnamaz bir rol oynamaktadir; genel olarak kamu giivenligi, kirlilik izleme,
kalite kontrol, nefes analizi, akilli evler ve otomobiller vb. i¢in kullanilirlar. Diislik
maliyet, yiiksek hassasiyet, kompakt boyut, ¢evrimi¢i algilama, kullanim kolayligi,
taginabilirlik ve diisiik gii¢ tiiketimi nedeniyle, metal oksit (MO) gaz sensdrleri 150° den
fazla gazi tespit etmek icin olaganiistii bir potansiyele sahiptir. Bu makale, en son H»S
iletken MO gaz sensorlerini gozden gecirmektedir. MO’ ler i¢in H>S algilama
mekanizmas1 ayrintili bir sekilde sunulmustur. Farkli MO’ lerin HoS algilama
karakteristikleri, metal doping heterojunction kompozitleri ve algilama o6zelliklerini
gelistirmek i¢in uygulanan farklt morfolojiler gibi stratejilere yer verilmistir. Genel

olarak, CuO ve SnO; H>S’ e en yiiksek duyarlilig1 gostermistir.
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Feng Sun vd. (2012), metal oksit nanoyapilar1 ve gaz algilama o6zelliklerini
incelemislerdir. Metal oksit gaz sensorleri, diisilk maliyet, kolay iiretim ve kompakt
boyut gibi bir¢ok avantaja sahip olan, evsel, ticari ve endiistriyel uygulamalar i¢in
baskin kat1 hal gaz algilama cihazlaridir. Bununla birlikte, bu tiir sensorlerin
performansi, algilama malzemelerinin morfolojisi ve yapisindan Onemli Olciide
etkilenmektedir. Hassasiyet, secicilik, tepki hiz1 vb. gibi 6zelliklerini gelistirmek i¢in
cok sayida metal oksit nanoyapist gelistirilmistir. Metal oksidin partikiil boyutu, uzay
yiikii tabakasinin iki kat1 kalinligina yakin veya daha az oldugunda, sensoriin hassasiyeti
dikkate deger bir sekilde artacaktir, ki bu ‘kiigiik boyutlu etki’ olarak adlandirilacaktir.
Ancak kii¢iik boyutlu nanopargaciklar gaz difiizyonu i¢in dezavantaj olan film kaplama
islemi sirasinda kompakt bir sekilde sinterlenecektir. Bunlarin dogrultusunda, gézenekli
nanotiiplerin, gozenekli nanosferlerin ve benzeri gibi bircok sekildeki nanoyapilarin,
sadece biiyiik yiizey alanina sahip ve nispeten kiitle reaktif bolgeleri olmayan, ayrica

nispeten gevsek bir film olusturdugu incelenmistir.

Hun Kim vd. (2018), Au-fonksiyonelize ag baglantili SnO;-ZnO c¢ekirdek kabuk
nanotellerine dayanan, kendinden isitmali bir CO gaz sensOriinii rapor etmislerdir.
Uygulanan voltajin artirilmasi, o6zellikle sensor igindeki kendi kendine 1sinma
etkisinden dolay1 algilama tepkisini artirmistir ve sensorler harici 1siticiya ihtiyag
duyulmadan iyi bir performans sergilemislerdir. 3 ve 20 V’ daki gii¢ tiiketiminin 11,3
nW ve 8,3 pW oldugu tahmin edilmistir. 80 nm optimum ZnO kabuk kalinligina sahip
bir sensdrde, 50 ppm CO gaz1 i¢in tepkiler 3 ve 20 V’ da 1,17 ve 1,62 oldugu
gbzlenmistir. Ayrica ZnO-ZnO homojeksiyonlarinin, sensoriin kendi 1sinmasindaki
onemi, sensor tepkisinde bir artisa neden olan ZnO kabuk kalinliginin artirilmasiyla
aciklanmistir. Ayrica optimize edilmis sensér CO gazina karst miikemmel bir segicilik
sergilemistir. Au’ nun Kkatalitik etkisi ve optimize edilmis ZnO kabugu, diisiik gii¢
tilketimi ile CO gazina karsi secicilige katkida bulunmustur. Diisiik gii¢ tiiketimi,
kablosuz sensorler ve sensor dizileri i¢in temel bir gereksinim oldugu icin, ¢ok diisiik
giic tiiketimi olan bu sensor bu tiir uygulamalar i¢in umut verici bir se¢im olarak

belirlenmistir.

Zhou vd. (2017), Ni ve Zn katkili SnO> nanomalzeme tabanli son derece hassas
karbonmonoksit (CO) gaz sensoriinii incelemislerdir. Burada Ni ve Zn katkili SnOa2,

nanomalzemeler yani nanopartikiiller ve nanosheetlerin sentezi icin tek asamali bir

11



hidrotermal yontem kullanilmistir. Sentezlenen saf katkili SnO2 nanomalzemeler XRD,
SEM ve XPS ile analiz edilmistir. XRD analizinden gelen kirmnim diizlemleri katkilt
SnO>’nin  tetragonal rutil fazda kristallestigi  gozlenmistir. Katkili  SnO»
nanomalzemeleri i¢in kirilma agilarinda saf SnO, ile karsilastirildiginda hafif bir kayma,
Sn** {in Ni** ve Zn>* iyonlar ile degistirildigini onaylamaktadir. SEM analizi, SnO> ve
Ni katkili SnO2’nin nanopargacik sekilli morfolojileresahipoldugunuortaya cikarirken,
Zn katkili SnO;’ nin tabaka benzeri yapilar sergiledigini ortaya koymustur. Saf SnO,,
Ni ve Zn katkilt SnO> nanomalzemelerin bilesimleri SnO> nanomalzemelerin safligini
ve katkisini dogrulayan XPS calismalar ile tespit edilmistir. Ayrica sentezlenen Ni ve
Zn katkili SnO> nanomalzemelerin gaz sensOrii uygulamalari, farklt calisma
sicakliklarinda ve CO gazinin konsantrasyonlarinda degerlendirilmistir. Saf SnOazve
katkili SnO> nanomalzemelerine dayali gaz sensorleri i¢in optimize edilmis sicaklik
sirastyla 310 °C ve 280 °C olarak belirlenmistir. 50ul/L’ lik ¢ok diisiik bir
konsantrasyon i¢in, Ni ve Zn katkili SnO; gaz sensorleri, 280 °C’ de sirasiyla 7,28 ve
5,90 degerinde gaz tepkisi gostermislerdir. Boylece yanit ve geri doniis siireleri Zn
katkili SnO> gaz sensoriiniinkilerle karsilastirilabilir olsa da Ni katkili SnO;
nanopargacik bazli gaz sensorli, saf SnO> esasli gaz sensorlerine gore daha iyi gaz

tepkisi gostermistir

Hou vd. (2018), metaloksit nanaomalzemeler yiiksek performansli gaz sensorii
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Metal oksit yariiletkenler icin yiiksek
yiizey-hacim oram1 ve maruz kalan kristal yiizeyler gaz algilama performanslarinin
belirlenmesindeki iki 6nemli faktordiir. Bu ¢alismada ylizey yapisinin gaz algilama
ozellikleri tizerindeki etkisini incelemek i¢in iki tiir bakir oksit (CuO) nanoyapist, (111)’
in agik yiizey diizlemine sahip CuO nanotiipler (CuO NT’ ler) ve (110)’1n agik yiizey
diizlemine sahip CuO nanotiiplerden (CuO NC’ ler) sirasiyla Cu nanoteller (Cu NW’
ler) ve Cu20 nanokiiplerden (Cu2O NC’ ler) elde edilmistir. Morfolojileri, kristal ve
yiizey yapilart HRTEM, XRD ve XPS ile analiz edilmistir. Daha sonra CuO NT’ lerin
ve CuO NC’ lerin gaz agilama performanslar1 incelenmistir. Sonuglar goére CuO NC’
lere kiyasla CuO NT’ ler diisiik optimum ¢alisma sicakliginda CO gazini algilamak icin
daha ytiksek hassasiyet gostermistir. 175 °C ¢alisma sicakliginda hazirlanan CuO NT’
ler, CO gazina kars1 yiiksek hassasiyet, 1yi secicilik, hizli tepki 1yi bir geri doniis siiresi
sergilemiglerdir. Bu ¢alisma ayni yariiletken algilama malzemesi igin yiizey kristal

yapisinin algilama performansi iizerinde dnemli bir etkisi oldugunu gdstermistir.
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Murat Kabake¢r (2003), sol-jel metoduyla hazirlanmis SnO:; ince filmlerin
karbonmonoksit (CO) gazina kars1 hassasiyetleri, ve tepki siireleri iyilestirilmistir. Ince
filmler saf SnO> ve SnOy’ ye ¢inko (Zn) katkilanarak iiretilmistir. Dondiirmeli kaplama
sistemi ile 0,1 M ve 0,3 M saf SnO2 ve %10 Zn katkil1 0,1 M SnO, karisimlarindan
tiretilen ince filmlerin hassasiyet ve tepki siirelerinin belirlenmesi icin oda sicakliinda
Olciimler yapilmigtir. Hazirlanan ince filmlerin tamaminin ortamdaki CO gazmni
algiladiklar1 belirlenmistir. Yapilan literatiir ¢alismalarinda SnOomalzemelerin CO
gazini algilamasi i¢in uygun ¢alisma sicakligi 400K — 450K aralig1 olarak belirtilmesine
ragmen, yapilan bu calismada SnO> malzemelerinin 300K’ de ortamdaki
karbonmonoksit gazini tespit edebildigi ortaya konulmustur. Bundan bagka, hazirlanan
ince filmlerin yiiksek CO gaz miktar1 bulunan ortamlarda uzun siireler tutulmasinin,
ince filmlerin algilama mekanizmasina zarar verdigi tespit edilmistir. Ince film
tiretiminde kullanilan ¢dzeltinin molaritesi degistirilerek molaritenin hassasiyet ve tepki
stiresi iizerindeki etkisi incelenmistir. Molaritenin sensoriin hassasiyet ve tepki siiresi
tizerinde olumlu bir etkisi gozlemlenememistir. Yapilan dlgiimler sonucunda iiretilen
ince filmlerin karbonmonoksit gazina kars1 sensor 6zelliklerinin oldugu, hazirlanan ince

film ve eklem yapinin CO gaz sensorii olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Sadullah Oztiirk (2009), yiiksek safliktaki aliiminyum malzemeye, ikili anodizasyon
islemi uygulayarak kontrollii bir sekilde yaklasik 75nm caplarinda ve 10pum boylarinda
Anodik Aliiminyum Oksit (AAO) nanokaliplar hazirlanmistir. AAO nanokaliplara,
katodik olarak indiiklenmis sol-jel yontemiyle oda sicakliginda ve 65°C sicaklikta ZnO
ve Pd katkilt ZnO elektrodepozisyonu yapilmistir. SEM ve EDAX analizleri yapilarak
metal altlik lizerinde ylizeyde serbest duran, yaklasik 70 nm caplarinda ve 10pum
boylarinda ZnO ve Pd katkili ZnO nanotel dizilerinin elde edildigi gézlenmistir. ZnO ve
Pd katkili ZnO nanotel dizilerinin gaz algilama ozelliklerini incelemek amaciyla, azot
dioksit ve etanol buhar1 ve mutlak nemi algilamasi kontrollii gaz akis {initesi
kullanilarak farkli sicakliklarda farkli gaz konsantrasyonlari i¢in test edilmistir. ZnO ve
Pd katkili ZnO nanotel dizilerinin bu gazlara kisa silirede duyarlik gdsterdigi tespit

edilmistir.

Raj vd. (2009), gaz sensorleri i¢in kendinden toplanmali V>0s nanorodlari
incelemislerdir. Kendinden toplanmali nano c¢ubuklardan olusan i¢i bos vanadyum

pentaoksit kiireleri solvotermal yontemle basarili bir sekilde hazirlanmistir. Kalsine
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edilmis V20s nanorodlarin 6rnekleri, XRD analizi ile incelendiginde ortombomik yap1
sergiledigi belirlenmistir. Nano ¢ubuklarin, SEM goriintiilerinde agikca goriilebilen i¢i
bos kiire benzeri yapilara kendiliginden toplandig1 gériilmiistiir. i¢i bos kiirelerin ¢ap1 2-
3 um civarindaykenmikro kiireleri olusturan nanorodlarin ¢ap1 100-200 um arasinda ve
yiizlerce metre uzunlugundadir. V;0s nanorod algilama elemaninin test gazi
konsantrasyonuna gore direncindeki degisiklik, her konsantrasyondaki direnci gesitli
zaman araliklar1 i¢in not ederek Olclilmiistiir. Farkli etanol ve amonyak konsantrasyonu
ile malzemenin hassasiyeti dogrusal olarak artmistir. V2Os nanorodlarin, etanol igin

amonyaginki ile karsilagtirildiginda daha duyarl bir cevabi oldugu agikca goriilmiistiir.

Fevzi Stimer (2011), kaliksaren molekiilleri ile modifiye edilmis karbon nanotiip
yapilarinin karbonmonoksit gazina olan hassasiyeti ve seciciligi kuartz kristal
mikrobalans metoduile incelenmistir. Kuartz kristal mikrobalans metodunun
kullanildigr bu calismada bilgisayar kontrollii gaz akis ve gaz karisim sistemi ile
nanogram mertebesindekaliksarenlerin ve modifiye edilen karbon nanotiip yapilarinin
CO gazim tutmadzelliklerinin incelendigi bir deney sistemi tasarlanmistir. AT-kesim
QCM altielektrotlar, kaliksarenler ile modifiye edilmis karbon nanotiipler ile
damlatmametodu kullanilarak kaplanmistir. Hazirlanan kaliksaren-karbon nanotiip
incefilmleri degisken CO konsantrasyon oranlarina maruz birakilarak hassasiyetleri,
tekrarlanabilirligi ve algilama performanslari Ol¢lilmiistiir. Ayrica yapilansensoriin
secicilik 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in, CO gazininyaninda karbondioksit
(CO2), oksijen (O2) ve kuru hava gibi diger gazlara olan tepkileri de incelenmistir.
Olusturulan ince filmlerin SEM goériintiileri alinarak yilizey morfolojileri belirlenmistir.
Bu sayede daha homojen ve uniform bir filmelde etmek miimkiin olmustur. Literatiirde
ilk olarak bu ¢alismada karbon nanotiiplerin farkli fonksiyonel gruplara sahip kaliksaren
molekiilleri ile modifiye edilmesi ve CO gazina kars1 hassasiyetlerinin QCM metodu
kullanilarak belirlenmesi gerceklestirilmistir. Bu anlamda ilerideki gaz sensorii

calismalara temel teskil etmesi bakimindan ¢ok 6nemlidir.

Handan Aydin (2013),katkisiz ve Al, Cu ve Sn ile % 0,1, %0,5, %1, %2, %5 atomik
oranlarda katkilandirilmig ZnO filmleri sol-jel metodu ile hazirlanmistir. Filmler
dondiirme kaplama metodu kullanilarak biiyiitiilmiistiir. Filmlerin optik band araliklar
optik absorbsiyon metodu ile belirlenmistir ve 3,024 eV-3,297 eV araliginda

bulunmustur. Amonyak gaz sensorleri katkisiz ve metal katkilandirilmis ZnO filmler
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kullanilarak hazirlanmistir. Uretilen sensérlerin algilama dzellikleri ZnO’e Al, Cu ve Sn
katkilamalarina bagli olarak incelenmistir. Sensor algilama 6zellikleri kullanilan katki
metaline bagh olarak degismistir. Sonug olarak, yapilan ¢alismadan elde edilen 6l¢tim
sonuglar1 incelendiginde hazirlanan ZnO filmlerinin kisa cevap siiresi, iyi bir geri
doniisiim, kararli yapi, iyi bir seviyede duyarlilik ayrica ucuz ve kolay kaplanabilir
ozelliklere sahip oldugu soylenebilir. Yani katkisiz, Al, Cu ve Sn katkilt ZnO ince
filmleri ideal bir sensOriin sahip olmasi gereken oOzellikleri tasidiklarindan dolayi,
yiiksek miktardaki amonyak gazlarinin tespitinde kullanilabilirligini gostermistir. Elde
edilen gaz Olglim sonuglart hazirlanan gaz sensdrlerinin  amonyak gazinin

belirlenmesinde kullanilabilecegini gostermistir.

Irmak Karaduman (2013), Hummers metoduyla iki farkli grafen numune iiretilmistir.
Oncelikle grafen numunelerinin sicakliga bagh elektriksel karakterizasyonu yapilmustir.
Van der Pauw teknigi kullanilarak, 10 K adimlarla 30-300 K arasinda 0,4 T magnetik
alan altinda Hall etkisi Ol¢iimleri alinmistir. Numunelerin sicakliga bagh 6zdirencg,
tastyict yogunlugu ve Hall mobiliteleri incelenmistir. Ozdirenglerin sicaklik arttikga
azaldigi, tasiyict yogunluklari ve mobilitelerin ise sicakliktan hemen hemen bagimsiz
oldugu gozlenmistir. Uretilen numunelerin karbon oksit gazlarma (karbonmonoksit-
karbondioksit) karst duyarlhiliklar1 incelenmistir. Grafen numunelerinin farkl
sicakliklarda (300 K-320 K-350 K) ve farkli gaz konsantrasyonlarinda (1000 ppm-500
ppm-250 ppm-125 ppm-50 ppm) zamana bagli olarak elektriksel karakterizasyonu
yapilmistir. Numunelerin CO ve CO: gazlarina karsi duyarlilik gosterdigi tespit
edilmistir. Grafen numunelerin direncinde karbondioksitte azalma goriiliirken

karbonmonoksitte artis goriilmiistiir.

M. Cihan Cakir (2014), sigratma metodu ile ZnO ve SnO; metal oksit incefilmler elde
edilmistir. Amonyak ve metan gazlarinin 500 ppm, 1000 ppm ve 2000 ppm
konsantrasyonlar1 i¢in SnO> sensorlerin duyarhiliklarifarkli c¢alisma sicakliklarinda
Olclilmiistiir. Gaz konsantrasyonu ile sensor duyarliliklarinda artis goézlenmistir.
Sicakliga bagli gaz dlglimlerinden, metan ve amonyak gazlari i¢in farkli duyarliliklar
gosterdigi belirlenmistir. Etanol, aseton, ve izopropanol gazlarmin bilinmeyen yliksek
derisimleri i¢in ZnO sensoriin duyarliliklart 6l¢giilmiistiir. ZnO sensoriin bu gazlara karsi

tepki verdigi ve bu sonuglarin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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Buse Comert (2015), RF sagtirma metodu ile TiO: ince filmlerin biiyiitiilmiis ve bu
yapilardan gaz sensoOrii  gelistirilmistir.  Althiklarin = dondiiriilmesi, altlik-hedef
mesafesinin ayarlanmasi ve altliga gore farkli agilarda hedef yonelimi ve RF giicii ile
optimize edilerek RF sagtirma metoduyla nano parcacik boyutlarna sahip TiO> ince
filmleri homojen olarak Si ve cam taban malzemeler {izerine biyiitiilmiistiir. 100 °C
sicakliginda biiyiitiilen ve 170 nm kalinlig1 sahip ince filmler, 100 °C artisla 500-1000
°C araliginda hava ortaminda 1 saat siirece tavlanmustir. Uretilen filmlerin yapisal,
morfolojik ve optik ozellikleri ¢esitli analitik teknikler kullanilarak belirlenmistir.
TiOzince film gaz sensortl, fotolitografik teknikle tiretilmistir. 3 mm x 3 mm boyutunda
Si althgin arka ylizeyine Pt hedef kullanilarak RF sactirma metoduyla 1000 nm
kalinhginda 1sitict fabrikasyonu gerceklestirilmistir. On yiizeyine ise 500 nm
kalinliginda ve 50 pum ¢izgi genisligine sahip interdijital elektrotlar olusturulmustur.
Elektrotlar iizerine 170 nm kalinhiginda TiO> filmi biyiitilerek sensor {iretimi
gerceklestirilmistir. Farkli sicakliklarda metan gazina maruz birakilan sensoriin
duyarliligi I-V Olciimleri ile belirlenmistir. Genel olarak 200-500 °C arasindaki
sicakliklarda duyarlilik gosteren gaz sensorlerinin diisiik sicakliklarda algilamaya sahip
olmasi 6nemlidir. TiO ince film gaz sensori S0°C sensor sicakliginda metan gazina
duyarlik gosterdigi gozlenmis ve sicaklifa gore algilama performansinin arttig

belirlenmistir.

Hakan Siirel (2017), SILAR metodu ile cam altliklar iizerine Ni katkili Zn;.xNixO
(x=0,05-0,1-0,15-0,2) filmler azotmonoksit gazini algilamak icin biiyiitiilmistiir.
Biiyiitiilen ince filmlerin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri XRD, SEM ve optik
sogurma oOl¢iimleri ile incelenmistir. XRD desenlerinden, filmlerin kristal yapida oldugu
belirlenmistir. SEM goriintiilerinden nikel konsantrasyonuna bagli olarak filmlerin
morfolojik 6zelliklerinin degistigi gozlenmistir. Ni katkilama arttik¢a filmlerin yasak
enerji araliginda artis oldugu belirlenmistir. Ni katkili ZnO ince film sensorlerinin
caligma sicakliginin belirlenmesi i¢in gaz algilama oOl¢iimleri 30-135 °C sicaklik
araliginda yapilmistir. 95°C’ de en yiiksek duyarliliklar elde edilmistir. Tiim sensorler

igerisinde Zno,90Nio,100 en yiiksek duyarlilik gdstermistir.

Karaduman vd. (2017), SILAR metoduyla sentezlenen NiO ince film nano yapilarin
hidrojen gazini algilama o6zelliklerini incelemislerdir. Nano yapili NiO ince filmler,

kolay, SILAR metodu ile sentezlenmigve film kalinliginin hidrojen gazi algilama
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ozellikleri lizerindeki etkileri aragtirllmistir. Numuneler SEM, XRD analizi ve enerji
dagitict X-1511 analizi ile analiz edilmistir. XRD sonuglari, filmlerin polikristal yapida
oldugunu ve artan film kalinligi ile iyilestigini ortaya koymustur. SEM calismalari, tim
filmlerin cam taban malzemesi lizerine iyi kaplandigini1 gostermistir. Optik absorpsiyon
Ol¢iimlerine gore, optik bant aralig1 filmin artan kalinlig1 ile azalmigtir. Nano yapiliNiO
ince filmlerin gaz algilamadzellikleri ¢calisma sicakliginin ve gaz konsantrasyonunun bir
fonksiyonu olarak incelenmistir. Numuneler H» gazina yiiksek tepki vererek iyi algilama
performansi gostermistir. Maksimum cevap 40 ppm hidrojen gazi konsantrasyonu igin
200 °C calisma sicakliginda %75 olarak Ol¢iilmiistiir. Bu sonuglar SILAR metoduyla
sentezlenen nano yapili NiO ince filmlerin, hidrojen gazini saptamada uygulama

potansiyeline sahip oldugunu gdstermistir.

Galioglu vd. (2018), zeolit A kaplamali Zn;.xCuxO MOS sensorlerin NO gazi icin
tespitini incelemiglerdir. Bu ¢alismada NO gazinin tespiti i¢in yeni ve hassas bir gaz
algilama materyali bildirilmistir. Bakir kapli ¢inko oksit nano yapilari (Zni-xCuxO, ki
burada x=0,25 basamakl1),SILAR metodu kullanilarak yari iletken bir sensér materyali
biiyiitiilmiistiir. Nanoyapilarin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri XRD, SEM ve
UV-VISspektrometre ile incelenmistir. Sicaklik ve gaz konsantrasyonlarmin bir
fonksiyonu olarak NO gazi algilama ol¢iimleri yapilmistir. Sensorler 55 °C calisma
sicakliginda 50 ppb NO gazina karsi kabul edilebilir tepkiler gdstermistir. Sensdrler
optimize edilmisve Zno,75Cu0,250 sensorii i¢in %8’ lik maksimum yanit elde edilmistir.
Sensorlerin seciciligini artirmak igin, filtre olarak kullanilan zeolit A (LTA) mikro
gozenekli film, ikincil biiyiime metodu kullanilarak optimize edilmis Zno75Cu0250
sensoril ile kaplanmistir. Zeolit A kapliZng,75Cup250 sensorii NO gazina karsi hem
yiiksek segicilik hem de yiiksek cevap sergilemistir. Zeolit kapli Zno,75Cuo.250 sensoriin

algilama limiti, 25 °C ¢alisma sicakliginda NO gaz1 i¢in 20 ppb’ ye degismistir.

Yildirim vd. (2019), hidrotermal sentez yontemi ile cam taban malzemeler lizerine V205
nanoyapilar180 °C’de 4, 6, 8, 10 saat biriktime siirelerinde biiyiitiilmistiir. Biriktime
stiresinin nanoyapilarin yapisal, morfolojik, kimyasal bilesen ve HoS gazi algilama
ozellikleri tizerindeki etkisi sirasiyla XRD, SEM, EDAX ve gaz 6l¢iim sistemi ile
incelenmistir. XRD ve SEM calismalari, nanoyapilarin monoklinik fazda
kristallestigini, nanoyapilarin yapisal ve morfolojik 6zelliklerinin biiyiitme siiresine

bagli oldugunu gostermistir. Sensorlerin gaz algilama oOlglimleri sicaklik ve gaz
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konsantrasyonuna gore yapilmistir. Sensorler, 145 °C calisma sicakliginda, 50 ppm H»S
gaz konsantrasyonuna karsi yliksek tepkiler gostermistir. Ek olarak sensorler 50 °C
calisma sicaklhiginin altindaki sicakliklarda kabul edilir tepkiler gostermistir. 6 saat
biriktirme siiresi i¢in biriktirilen nanoyapmin digerlerinden daha iyi gaz algilama

ozelliklerine sahip oldugu goriilmiistiir.

Soltabayev vd. (2019),SILAR metoduyla sentezlenen ZnixNixO ince filmlerin nitrik
oksit gazi algilama Ozelliklerini incelemislerdir. ZnixNixO ince filmleri
(x=0;0,5;0,10;0,15 ve 0,20) SILAR metoduyla sistematik olarak sentezlenmis ve 300
°C’ de tavlanmistir. Nikel katkilamanin ve tavlama isleminin Zn;xNixO ince filmlerin
yapisal, morfolojik ve gaz algilama oOzelliklerine etkisi arastirilmistir. Filmlerin
karakterizasyonunda XRD, SEM ve optik adsorpsiyon olgiimleri kullanilmistir. Zn;-
xNixO sensorlerin diigiik nitrik oksit (NO) gaz konsantrasyonlar1 i¢in gaz algilama
Ozelikleri c¢alisma sicakliginin ve nikel konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak
incelenmistir. Gaz algilama sonuglari, katkilama isleminin ZnO sensorlerin tepkisini
giiclii bir sekilde etkiledigini gbstermistir. Sensorlerin optimum c¢alisma sicakligi 95 °C
olarak bulunmustur. Tavlanmis Zn0o90Nio,100 sensoriin 25 ppm NO igin tepkisi %63
degerinde maksimuma ulagsmistir. Zn0o,00Nio,100 sensorii digerlerinden daha yiiksek
tepki ve daha iyi tepki/geri doniis siireleri sergilemistir. Ni katkilama ve tavlama
isleminin, ZnO filmlerin mikroyapisini, morfolojisini, bant arali@ini degistirerek

sensoOrlerin gaz algilama 6zelliklerini gelistirdigi sonucuna varilmstir.

Soltabayev vd. (2019), %0, %1, %3, %5 ve %7 In katkili ZnO ince filmler, nitrik oksit
(NO) gaz algilama uygulamasi i¢in SILAR metodu ile cam taban malzemeler iizerine
blyiitilmiistiir. Filmlerin 6zellikleri iizerinde In katkisinin etkisi XRD, SEM ve EDAX
ile incelenmistir. XRD calismasi, filmlerin polikristal yapisinin varligini agikca
gostermistir. Morfolojik ¢aligma filmlerin yiizeyinde graniil ve nano-gigek yapilar1 gibi
diizglin bir pargacik olusumunu gostermistir. En 6nemli morfolojik degisim nano-¢icek
yapisina sahip %3 indiyum katkili ince filmde gozlenmistir. Farkli sicaklik ve farkli NO
gaz konsantrasyonlar1 i¢in gaz algilama oOl¢iimleri yapilmistir. Maksimum gaz
hassasiyeti %3’ liik bir optimal indiyum doping konsantrasyonunda ortaya g¢ikmustir.
167 °C’ de 50 ppm NO gaz1 i¢in en yiiksek hassasiyet degeri 22,4 olarak elde edilmistir.

Mahajan ve Jagtap (2019), CO gazin1 algilamak i¢in metal oksit yariiletkenlerin

incelemelerini derlemislerdir. Secicilik, yliksek hassasiyet ve ¢esitli toksik gazlarin hizli
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tespiti icin potansiyelleri nedeniyle, metal oksit yar1 iletken (MOS) tabanli gaz
sensorlerinin gelistirilmesi, son birka¢ on yilda ilgi ¢ekici arastirma olmustur. Bu toksik
gazlardan biri de renksiz, kokusuz ve zehirli karbonmonoksit (CO) gazidir. Bu
derlemede, CO gaz sensoérii i¢in farkli MOS tabanli nanoyapilarin gelisimi ile ilgili son
yillardaki gelismeler 6zetlenmistir. Yaygin olarak arastirilan malzeme siniflari metal
oksit yariiletkenlerdir (6zellikle ¢inko oksit ve kalay oksit) ve itriyumla stabilize edilmis
zirkonyumdur. Son yillarda kalay oksit, ¢inko oksit, titanyum oksit, indiyum oksit,
tungsten oksit, bakir oksit, bilesik MOS vb. gibi bircok metal oksit yariiletken, CO
gazinin algilanmasi i¢in test edilmistir. Temel odak noktasi, kullanilan farkli
malzemeler ve katalizorlerle segicilik, duyarlilik, tepki ve geri doniis siiresi gibi
algilama performansin1 gelistirmek icin ¢esitli arastirmacilar tarafindan CO gaz

sensoOriiniin sentezi i¢in yapilan yeni yaklagimlardir.
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3. KURAMSAL TEMELLER

3.1. Karbonmonoksit (CO) Gaz

Karbonmonoksit, bir karbon bir de oksijen atomundan olusan, formiili CO, agirlig
28,01 g/mol olan bir molekiildiir. Karbonmonoksit gazi yapisinda karbon bulunan
dogalgaz, gaz yagi, petrol, komiir gibi yakitlarin yanmasi sirasinda yanma boliimiinde
yeterli havanin olmadigr zamanlarda yani tam yanmama sonucunda ortaya c¢ikan,
renksiz, kokusuz, tatsiz, olduke¢a zehirli, 6liimciil bir gazdir. Yanma sirasinda yakittaki
karbon  atomunun tam yanamaylp dolayisiyla tamamen = karbondioksite
yiikseltgenemeyip bir boliimiin karbonmonoksite doniismesiyle olusur. Karbonmonoksit
gazi suda az ¢oziiniir ve bu gazin normal sartlarda yogunlugu havadan diisiiktiir. Tespit

edilmesi bes duyu organimizla miimkiin degildir.

Karbonmonoksit gazinin atmosferde ki yogunlugu ekstra 1sinma ihtiyacina bagli olarak
kis aylarinda artar. Karbonmonoksit gazi atmosferde bozunmadan yaklasik 2,5 ay
kalabilmektedir. (Strauss, Toros, 2000). Ayrica sehirlerde bulunan ara¢ yogunlugu da

atmosferdeki karbonmonoksit gazinin yogunlugunu etkileyen sebeplerdendir.

Bir bagka baslica karbonmonoksit kaynagi da igten yanmali motorlardir. Kurum veya is
seklinde olanlar gozle goriilebilen kismidir. Sanayi g¢alismalari, az da olsa orman
yangmlart da karbonmonoksit gazi treterek kirlilife yol acan baslica nedenler

arasindadir.

Karbonmonoksit gazi (CO), kanda oksijen atomunu tagiyan hemoglobine oksijenden
yaklasik 240 kat daha fazla reaksiyona girme kabiliyetine sahiptir(Strauss, Toros, 2000;
Hiibner vd., 2010).Solunan karbonmonoksit gazi, akciger tarafindan kolayca absorbe
edilir. Akciger tarafindan absorbe edilen bu karbonmonoksit (CO) gaz1 kandaki
hemoglobinle (Hb) yavas yavas tersinir reaksiyona girer. Bu reaksiyon neticesinde
kanda karboksihemoglobin olusur. Karboksihemoglobin kanda oksijen eksilmesine
sebebiyet verir ve dolayistyla kanin oksijen tasima kapasitesi diiger. Oksijeni azalan kan

tiim viicudu dolastig1 i¢in dokularda ve organlarda hasar meydana getirir.

Insan hayatinm1 tehlikeye diisiiren karbonmonoksit miktar1 1200 ppm (%0,12)’ dir.
Laboratuvar ortaminda yapilan deneylerde 50 ppm karbonmonoksit gazina 30 dakika

maruz kalan bir kisinin kaninda bulunan karboksihemoglobinin miktarinin %3 oldugu
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goriilmiistiir. Devam eden deneylerde 1000 ppm (%0,1) karbonmonoksit bulunan
ortamdabir ka¢ saat kalan kisinin kandaki karbosihemoglobin miktarmin %50 ve 2100
ppm (%0,21) karbonmonoksit bulunan ortamda 34 dakika kalan bir kisinin kanindaki
karbosihemoglobin  diizeyinin %25 oldugu goriilmiistir. Bu bilgiler bize
karbonmonoksit gazini soluma zamanin olduk¢a 6nemli oldugunu gostermistir. Cok
yiiksek karbonmonoksit iceren ortamlarda ¢ok kisa bir siire bulunmak bile kandaki
karbosihemoglobin (COHb) miktarinin asir1 derecede artmasina neden olabilir (Ferri

vd., 2006; Kabakci, 2013).

Karbonmonoksitle zehirlenmenin ilk belirtileri grip belirtilerine benzer. Zehirlenen
bir¢ok kisi grip oldugunu diisiiniir. Ayrica bas agrisi, bas donmesi, uyku hali, yorgunluk
hissi, nefes darligi, mide bulantist seklinde etkiler de ortaya ¢ikabilir. Karbonmonoksitin
insan saglig lizerindeki en olumsuz etkisi; kalp ve beyin gibi organlarimiza oksijenin
iletilme kapasitesini azaltmasidir. Zehirlenmenin sonucu biling kaybi, solunum zorlugu

ve oliimdiir (Kabakei, 2013).

Normal bir insanda karbosihemoglobin (COHb) diizeyi % 0,5 — 1,5, yenidoganda % 3 —
7, sigara icenlerde % 4 — 9 civarindadir. Zehirlenmenin baslangig bulgulart % 15
seviyelerindeyken baslar. Toksit (zehirlenme) diizey % 20 — 50 iken Oldiiriicii diizey

%50 — 60 tizeridir (Ferri vd., 2006; Kabakc1, 2013).

Kanda COHb olugmasi ciddi bir problemdir. Diinya Saglik Teskilati karbonmonoksit
stir  degerlerini, belirlenen maruz kalma siireleri icinde kanda olusan
karboksihemoglobin seviyesinin % 2,5’un {izerine c¢ikmamasmi esas alarak
belirlemistir. Tiirkiye’ de bu smir degerler A.B. standartlarinin yaklasik 3 kat daha
fazlasidir. Bu standartlarin tekrar gézden gecirilmesi gereklidir (Strauss , Toros, 2000;

Hiibner vd., 2010).

3.2. Gaz Sensorleri

Sensorler gelisen teknolojiile birlikte hayatimizin 6nemli bir pargast olmustur.
Kullandigimiz otomobiller, trafik isiklari, alarmlar, ¢alisma ortamindaki ekipmanlar,
ulasim araglart ve giinliik yasantimizda kullandigimiz daha bircok aracta gelismis

sensoOrler kullanilmaktadir.
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Birgok sensor tanimi olmasina ragmen “Instrument Society of America” tarafindan
sunulan tanim “Olgiilen sistemlerde kullanilabilir ¢ikis verisi veren aygit” seklindedir.
Burada giris verileri fiziksel miktar, 6zellik veya durum iken ¢ikis verileri ise elektriksel

veya optik bliytikliiklerdir.

Ortamda bulunan gazlarin konsantrasyonunu 6lgmeyi saglayan ve gaz ortaminda calisan
aygitlara ‘gaz sensorii’ denir. Bir gaz Ol¢lim cihazinin en 6nemli boliimii sensor
birimidir. Tespit edilecek gazin sensér malzemesinin yiizeyine temasi ile sensor
malzemesinin fiziksel ve kimyasal oOzelliklerine bagli olarak gaz molekiilleriyle
etkilesir. Bu etkilesimin sonucu elektriksel veya optik degerlendirme birimine aktarilir.
Bu birim fiziksel biiytikliikleri optik veya elektriksel biiytikliiklere gevirir ve ilgili gazin

tespiti saglanir (Karaduman, 2013).

3.3. Gaz Sensorlerinin Calisma Prensibi

Gaz 0Olgiim sisteminde sensOr malzemesinin disindaki bilesenlerinin ¢alismasi sensor
malzemesinin verilerine baghidir. Ortamdaki gaz sensdr malzemesiyle etkilestiginde
malzemenin kimyasal ve fiziksel Ozelliklerinde degisimler meydana gelir. Gaz
sensorlerinin c¢alisma prensibi bu degisimlerin tespiti ile belirlenir. Gaz sensdrleri,
sensOr malzemesinin elektriksel, optik ve kimyasal 6zelliklerindeki degisimlere bagh

olarak ¢alismaktadirlar.

Sensor malzemesiortamdaki gazla etkilestigi zaman malzemenin iletkenlik, direng,
empedans gibi elektriksel ozelliklerinde degisiklik meydana gelir. Bu tiir sensorlere

elektriksel 6zelliklere gore ¢alisan gaz sensorleri denir.

Sensor malzemesi ortamdaki gazla etkilestigi zaman malzemenin kimyasal
ozelliklerindedegisiklik meydana gelir. Bu tiir sensorlere kimyasal ozelliklere gore

calisan gaz sensorleri denir.

Sensor malzemesi ortamdaki gazla etkilestigi zaman malzemenin optiksel 6zelliklerinde
degisiklik meydana gelir. Bu tiir sensorlere optik 6zelliklere gore calisan gaz sensdrleri

denir.
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Farkli algilayict ylizeylerin kullanilmasi gaz sensorlerinin algilama duyarhiliklarinda
degisikliklere neden olur. Gaz sensorleri igin, algilayict yiizeylerin iiretilmesi ve
karakterizasyon c¢aligsmalar1 algilama 6lgiimlerinin temelini olusturur. Gaz sensdrlerinin
secicilik ozellikleri, algilayici ylizeydeki reaksiyon kinetiklerine, yiizeydeki yiik
hareketliligine, gaz adsorbsiyon ve desorpsiyon mekanizmalar1 gibi cesitli parametrelere

baglidir.

Sicaklik ve kontak konfiglirasyonunu gibi faktorler sensorlerin calismasma etki
etmektedir. Sicaklik faktorii, adsorpsiyonu hizini, algilayici ylizey igerigini, kimyasal
ayrismayi ve diger reaksiyonlar: etkiler. Eger sicaklik ¢ok diisiikse, oksijen iyonlart ile
gaz molekiilleri arasinda olusan reaksiyonlar ¢ok yavas olur ve sensor yeterli algilama
yapamaz. Eger sicaklik cok yiiksek ise oksijen iyonlar1 ile gaz molekiilleri arasinda
olusan reaksiyon c¢ok hizli bir sekilde gerceklesebilir. Boylece, gaz molekiillerinin
kazandig1 yiiksek kinetik enerjilerinden dolay1 algilayici ylizeye gaz molekiillerinin

diflizyonu yeterli miktarda olamaz (Corlu, 2017 ).

Kontak, iki maddenin diisiik direncle temas ettirilmesidir. idealde bu kontak direnci sifir
olmalidir. Schottky kontaklar ve interdigital kontaklar gaz sensor iiretiminde yaygin
olarak kullanilan kontaklardir. Fakat, interdigital kontaklarda algilama yilizeyi biiyiik
oldugundan dolay1 duyarlilik daha yiiksektir (Oztiirk vd., 2014).

3.3.1. Adsorpsiyon ve desorpsiyon

Adsorpsiyon, sivi veya gaz halde bulunan bir maddenin, kat1 bir adsorbent ylizeyine
tutunmasi olayina denir. Yiizeyinde adsorpsiyon gerc¢eklesen maddeye adsorbent veya
tutan madde, ylizeye tutunan maddelereise adsorban denir. Kati yiizeyine tutunan
maddelerin yiizeyden ayrilmasi olayina ise desorpsiyon denir. Adsorpsiyon sirasinda ara
yiizey olarak kullanilan algilayic1 malzeme yilizeyinde adsorplanan madde gaz halinde
ise basing, s1vi halinde ise konsantrasyon degisir. Adsorpsiyon isleminin kimyasal ve

fiziksel olmak {izere iki ¢esidi mevcuttur.

Fiziksel adsorpsiyon, bir ylizeydeki dengelenmemis zayif Van der Waals kuvvetleri ile
meydana gelir. Bu olayda adsorbanlar1 adsorbentlere bagl tutan kuvvetler zayif Van der
Waals kuvvetleri ve Coulomb etkilesimleridir. Diisiik sicakliklarda gergeklesir.

Dolayisiyla kiiciik enerjili bir prosestir (5-12 kcal/mol, 0,217-0,521 eV) (Aydin,
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2013).Az se¢imseldir ve katinin biitiin yiizeyini ilgilendirir. Sicaklik ile azalir, oda
sicakliginda tersinirdir yani doniisimlidiir. Yiizey ve adsorplanan maddenin polar
oldugu durumda gergeklesen fiziksel adsorpsiyon, pozitif ve negatif yilikler arasindaki
elektriksel ¢ekim kuvvetlerinden kaynaklanir. Polar olmayan durumda ise aralarindaki
cekim kuvveti oldukca karmasiktir. Pozitif ve negatif polar olmayan yiiklerin siirekli
degismekte olmasi polar olmayan fiziksel adsorpsiyon ger¢eklesmesine neden

olmaktadir (Sennik, 2009).

Kimyasal adsorpsiyon, adsorban ve adsorbent arasindaki kimyasal baglarin olusumunu
igerir. Fiziksel adsorpsiyona gore ¢ok daha giicliidiir. Kimyasal bag olusumu algilayicisi
malzemenin oOzelligini bozar. Tersinemezdir (doniisiimsiizdiir). Yiksek enerjilidir.
Genelde 10 kcal/mol daha fazla enerjilerle, elektron yogunlugunun yeniden dagilimiyla
ve 25-100 kcal/mol (1,086-4,346 eV) ve daha biiyiik enerjili kimyasal baglarin
olusumuyla karakterize edilebilirler (Aydin,2013). Yani ylizeyden adsorplanan
molekiillerin uzaklagtirilmasi zordur. Katinin tiim yilizeyinde degil belirli merkezlerde
kendini gosterir. Bu merkezlere aktif merkez denir. Kimyasal adsorpsiyonda tayin
edilecek gaz molekiilleri arasindaki kimyasal baglar bozularak ara yiizey olarak
kullanilan algilayict madde ile reaksiyona girebilir ve yeni baglar olusabilir. Bu
durumda da ara yiizey olarak kullanilan algilayic1t madde 6zelligini kaybedebilir (Aydin,
2013). Sicaklikla artar ve yiiksek sicaklikta gergeklesen kimyasal adsorpsiyon ile diistik
sicaklikta gerceklesen kimyasal adsorpsiyon arasinda farklar vardir. Aktive edilmis
kimyasal adsorpsiyon yiiksek sicaklik adsorpsiyonu, Van der Waals adsorpsiyonu ise

diisiik sicaklik adsorpsiyonu olarak tanimlanir (Sennik, 2009).

Ozetleyecek olursak, fiziksel adsorpsiyonda adsorpsiyon sicakhign diisiik, kimyasal
adsorpsiyonda ise yiiksektir. Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanan molekiiller yiizeyden
kolayca uzaklastirilabilirken, kimyasal adsorpsiyonda ise bu durum zordur. Uygun
sicaklik ve basing altinda fiziksel adsorpsiyonda adsorplanan molekiillerin ¢apinin
birkac kat1 biiyiikliigiinde bir adsorplanmis tabaka olusurken, kimyasal adsorpsiyonda

ise olusan tabaka monomolekiiler yapida olur (Aydin, 2013).

3.3.2. Gaz algilama mekanizmasi

Bir sensoriin gaz algilama mekanizmasinda iki ana reaksiyon gerceklesir. Algilayici
oksit ylizeyi, havadaki oksijeni kimyasal olarak Oz  (molekiiler), O (atomik) ve OH"
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(hidroksil) olarak adsorbe etmesi ile ilk reaksiyon meydana gelir. iletkenlik bandindaki
elektronlar algilayici oksit ylizey tarafindan adsorbe edilmis oksijenlere dogru transfer
olurlar. Bu transfer sonucunda, oksijen atomu yiizeye tutunur. Bdylece uzay yiik bolgesi
(bir azalma bolgesi) olusur (Wang vd., 2010; Korotcenkov vd., 2007; Stirel, 2017).
Ikinci reaksiyon ise kirletici gaz molekiilleri ile adsorbe olmus oksijen atomlar1 arasinda
gerceklesir. Yiikseltgeyici bir gaza algilayici oksit ylizeyimaruz kaldiginda, bu gazlar ile
O‘iyonlar1 reaksiyona girer. O<yonlar1 yardimiyla yiizeyden elektron koparan
yiikseltgeyici gaz molekiilleri, yiizeydeki elektron konsantrasyonunu azaltir. Azalan
konsantrasyon direngte artis meydana getirir. Indirgeyici bir gaza algilayict oksit
yiizeyimaruz kaldiginda ise yine O ile reaksiyona giren bu gazlar iletkenlik bandina
elektronlart geri gonderir. Bunun sonucunda yilizeydeki elektron konsantrasyonu artar.

Artan konsantrasyon direncte azalis meydana getirir. (Karaduman, 2017)

CO, NO, SO, CH4, OH vb. gazlar indirgeyici gazlara, CO2, NO,, O3 (ozon) vb. gazlar

yiikseltgeyici gazlara 6rnek olarak verilebilir.

INDIRGEYICI GAZLAR
e CO
e NO
e SO02vb.
s
CO +0O(ads) - COr+ &
YUKSELTGEYICIGAZLAR
e COa
e NOa»
e OZONVYD.

CO1(gaz) + e — CO*(ads)

CO?*(ads) + O(ads) + 2 e — CO(gaz) + 20*(ads)

Sekil 3.1.Indirgeyici ve yiikseltgeyici gaz reaksiyonlart
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n-tipi yariiletken oksit malzeme kullanilarak yapilmis gaz sensorlerinde, oksit yiizeyin
NO; gibi ylikseltgeyici gazlarla reaksiyonu sonucunda direng degerindeki degisim artis
yoniinde olurken, CO gibi indirgeyici gazlarla reaksiyonu sonucunda direncindeki
degisim azalis yoniinde olmustur. p-tipi yariiletken oksit malzeme kullanilarak yapilan
gaz sensorlerinde ise bu olaya benzer fakat tam tersi 6zellik gozlenmistir (Li vd., 2015).
Sekil 3.2° de gaz sensoriiniin etkilestigi hedef gazin 6zelligine bagli olarak bariyer
yiiksekliginde meydana gelen degisim gosterilmistir. Yiizey CO gibi indirgeciyi bir gaz
ile karsilastig1 zaman bariyer yiiksekligi azalmistir akim artmistir (Nause, 1999; Li vd.,
2015).

Tiketion BSlgesi

Taneak Sinmin

Sekil 3.2. Indirgeyici gaz varligindaki potansiyel bariyerdeki degisim (Li vd., 2015).

NO:> gibi yiikseltgeyici bir gazla karsilasacak olsaydi bariyer yiiksekligi artacak boylece
akim azalacakti. (Nause, 1999; Li vd., 2015).

Bir sensoriinalgilama performansina algilama mekanizmasi, doniistiirme mekanizmasi

ve yararlilik olmak tizere 3 faktor etki eder (Glinkaya, 2008; Korotcenkov, 2008).

Algilama Mekanizmasi (yiizey Ozellikleri); Redoks Ozellikleri, asit-baz 6zellikleri ve

karakteristik gaz algilamasina baghdir. Hedef gazin yilizeydeki oksit tabaka ile girdigi
kimyasal reaksiyona baglidir (Giinkaya, 2008; Korotcenkov, 2008).

Doniistiirme Mekanizmasi (tanecikler arasi 6zellikler); Kimyasal reaksiyon sonucunda

meydana gelen degisimi elektriksel sinyale g¢evirir. Tanecik biiyiikligil, katkilama ve

yiiklerin mobilitesi bu mekanizmaya etki eder (Glinkaya, 2008).
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Yararlilik (viizey ve difiizyon reaksiyonlar arasindaki kinetik faktor); Dogru bir 6lglim igin

kinetik enerjinin etkisi dikkate alinmalidir. Bu faktor hedef gazin ylizeyin igine niifus
etmesiyle ilgilidir ve materyalin katkilanmasi, hedef gazin konsantrasyonu, film kalinligi,
bariyer yiiksekligi, algilama mekanizmasindaki deliklerin boyutlar ve diflizyon derinligine
baglidir. Reaksiyon oranmi ile diflizyon orani karsilastirilir. Reaksiyon orani diflizyon
oranindan biiyiikse hedef gaz yiizey i¢ine niifus edemez ve sensoriin gaza yanit verme orani

diiser (Giinkaya, 2008; Korotcenkov, 2008).

3.4. Gaz Sensorlerinin Karakteristikleri

Sensorler, {lretimlerine ve c¢alisma prensiplerine gore bazi parametrelere sahip

olmalidirlar. Bu parametrelerin 6nemlileri asagida verilmistir:

Duyarlilik-Tepkisellik:Farklt konsantrasyonlara sahipbir tiir analite sensdr maruz

kaldiginda olglilen sensor sinyalindeki degisimdir.Duyarlilikyiizeydeki reaksiyon
kinetikleri, algilayict yilizey ile gaz molekiilleri arasindaki etkilesimler, iletim

bandindaki elektronlarin lokasyonlariveya kinetigi gibi parametrelere baglidir.
Secicilik:Bir analit veya bir grup analit i¢in sensoriin tepki verebilme kabiliyetidir.
Stabilite:Belirli bir siire i¢in sensoriin tekrar edilebilir sonug verebilme yetenegidir.

Deteksiyon Limiti:Belirli kosullar altinda sensoriin tepki verebildigi minimum

analitkonsantrasyonun bir dl¢tisiidiir.

Dinamik _deteksiyon araligi:Olgebildigi maksimumkonsantrasyon ile deteksiyon

limitidegeri arasindaki analit yogunlugunun 6l¢iistidiir.

Coziintirliik: Sensor tarafindan algilanabilen en diisiik konsantrasyon degisiminin

Olciisiidiir.

Tepki Siiresi:Analitin sifir konsantrasyonu referans alinarak sensoriin analitin herhangi

bir konsantrasyonunakarsi verdigiyanit siiresidir.

Geri doniis siiresi:Sensdriin analitin herhangi bir konsantrasyonunda verdigi sinyal

stiresi ile analit konsantrasyonunun sifir degerine diigmesi durumunda sensoriin de

baslangigtaki sifir konsantrasyon i¢in verdigi sinyali siiresi arasindaki farktir.
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Calisma sicakligi:Sensoriin, analite kars1 en yiiksek duyarlilik gosterdigi sicakliktir.

Omiir: Sensériin analite karsi ¢alisabilecegi zaman dilimidir.

3.5. Gaz Sensorlerinin Uygulama Alanlar

Ideal bir sensériin sahip oldugu ozellikleri aym1 anda tek bir sensorde toplamak
uygulamada miimkiin degildir. Ayrica uygulamada ideal bir sensoriin sahip oldugu tim
ozelliklerin bir arada olmasina gerek de duyulmamaktadir. Genellikle sensdriin sahip
olacag1 oOzellikler uygulama alanina ve sartlarina gore segilir ve bu oOzelliklerin
iyilestirilmesi yoniinde ¢alismalar yiiriitiiliir. Ornegin endiistri alaninda galisacak bir gaz
sensoriinde tepki siliresinin saniyeler mertebesinde c¢ok kisa olmasi beklenirken,
hassasiyetinin milyarda bir (ppb) seviyelerine sahip olmasina ihtiya¢ yoktur. Cevre
uygulamalarinda ¢alisacak gaz sensérlerinde analitler icin deteksiyon limitinin diisiik
olmasi beklenirken, bu uygulamalarda analit konsantrasyon degisimi uzun siirdiigii igin
diisiik tepki siiresine sahip olmalarina ihtiya¢ yoktur (Bochenkov ve SergeeV,
2010).Gaz sensorleri yangin ve giivenlik alarm sistemlerinde; yasam alanlarimizdaki
patlayici, yanici ve zehirli gazlarin tespitinde; anestezi ve klinik teshis gibi tibbi
uygulamalarda; hava kirliligi tespiti ve raporlamada; fabrika, maden ocaklar1 ve
rafinerilerde islem kontroliinde ve ¢alisma alanlar1 giivenliginde; askeri alanda kimyasal
ve zararli gazlardan korunmak amaciyla; kimyasal ve biyokimyasal analizlerde

kullanilirlar (Agikbas, 2006).

3.6. Gaz Olciim Sistemleri

Bir gaz oOlglim sistemi; gaz sensorii, elektronik kontrol panosu, uyari diizenegi ve

otomatik gaz kesme vanasindan olusmaktadir.

Gaz sensor birimi (Algilayic1):Gaz kacagimin meydana gelebilecegi bolgeye

yerlestirilerek kacak halinde gaz sensoriindeki elektriksel, optik, yapisal gibi fiziksel ya
da kimyasal degisimlerin elektronik degerlendirme birimi tarafindan algilanmasim
saglamaktadir. Burada Onemli olan sensoriin tespit edilmesi gereken gazla

etkilesebilmesidir.

Elektronik kontrol birimi:Gaz sensoriinden gelen bilgiyi uyari sistemine ileten birimdir

ve otomatik gaz kesme islemini yapar. Alarm cihazlarinin fonksiyonlu olan tiplerinde,
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harici sesli uyar1 sistemi ve otomatik gaz kesme i¢in kontak rdle cikislar

bulunmaktadir.

Uyan birimi (sesli/isikli):Uyar1 devresi sesli, 1s1kl1 ya da her ikisinin de mevcut oldugu

bir sistemdir. Genellikle ikili sistem tercih edilir ki, herhangi bir uyar1 elemanindaki

hata da digeri devreye girebilmektedir.

Otomatik gaz kesme vanasi:Sivi ve gazlarin akisini kontrol i¢in kullanilan, genellikle

solenoid olarak adlandirilan elektromekanik gaz kesme vanalaridir.

3.7. Gaz Sensorlerinin Calismasina Etki Eden Faktorler
3.7.1. Sicakhk

Sicakliga bagl olarak sensorlerin ¢aligmasi degisiklik gostermektedir. Sicakligin ¢ok
diisiik olmast durumunda oksijen iyonlar1 ile gaz molekiilleri arasindaki etkilesim ¢ok
yavag gerceklesir. Algilama yeterli miktarda gerceklesemez. Sicakligin ¢ok yiiksek
olmasi durumunda ise oksijen iyonlari ile gaz molekiilleri arasindaki etkilesim ¢ok hizli
gerceklesir. Sicakhigin  yiiksek ve etkilesmenin hizli olmasi nedeniyle gaz
molekiillerinin algilayict numune yilizeyine diflizyonu yeterli miktarda olmaz.
Algilamada ve hassasiyette azalma gozlenir. Bu nedenle gaz sensorlerinde g¢alisma
sicakligi onemli bir parametre olup, bu sensorler i¢in en uygun calisma sicakligi

secilmelidir (Kita vd.,2015).

3.7.2. Kontak Konfigiirasyonu

Kontak, iki maddenin diisiik direngle temas ettirilmesidir. Kontak halinde olan iki
madde arasinda yiik aligverisi olur. Metal-yariiletken veya metal-metal arasinda kontak
yapilabilir. Schottky kontaklar ve interdigital kontaklar gaz sensor liretiminde yaygin
olarak kullanilan kontaklardir. Ideal bir kontakta kontak direnci sifirdir. Bir ideal kontak

yiizeylerin temiz, piiriizsliz ve parlak olmasina baglidir (Durrani vd., 2008).

3.7.3. Katkilama

Metal oksit tabanli gaz sensorlerinin duyarliligi, metal oksitin altin (Au), paladyum

(Pd), platin (Pt), bakir (Cu), giimiis (Ag), kobalt (Co) gibi metaller ile katkilanarak
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artirilabilir. Katkilama hem hacimsel hem de yiizeysel olabilir. Oksijenin algilayici
yiizeye adsorplanmasini veya ylizeyden desorplanmasini belirleyen kinetik katkilamada
iletkenlik degisimini kontrol eden mekanizmadir. Katalitik bir metal ile metal oksit gaz
sensoOrii katkilandiginda, katkilama oksijenin yiizeye adsorblanma aktivasyon enerjisini

diisiirerek gaz tepkiselliginin artmasini saglar (Korotcenkov vd., 2007).

3.8. Gaz Sensorii Cesitleri
3.8.1. Katalitik gaz sensorleri

Katalitik gaz sensorleri gaz molekiillerinin gegisini saglayan gecgirgen seramik bir
tasiyict iizerine platin 1sitict bir tel yerlestirilerek elde edilmistir. Bu tasiyicinin iizeri,
katalizor platin veya paladyum ile kaplanarak gaz Orneginin yanmasini
kolaylagtirtlmistir. Platin 1sitictya siirekli bir gerilim uygulanarak algilayicinin sicakligi
yiizeye gelen gaz Ornegini yakabilecek seviyede tutulur. Gaz Orneginin yanmasi
esnasinda ortaya cikan enerji algilayicinin sicakligmi arttirir. Dolayisiyla platin
isiticinin - direncini arttirir. Bu tip sensorlerde gaz tespiti, direncte meydana gelen
degisimlerin gozlenmesiyle saglanir (Karaduman, 2013). Bu tip sensorler genellikle

hidrokarbon kokenli yanici gazlara karsi hassastir (Tasaltin vd., 2010).

3.8.2. Elektrokimyasal gaz sensorleri

Karbonmonoksit, azotdioksit, amonyak gibi cevreye ve insan sagligina zarar veren
gazlarin tespitinde elektrokimyasal gaz sensorleri yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Bu
gaz sensorlerin ¢alisma prensibi, sensor maddesi ile zararli gazin kimyasal etkilesmesi
sonucu sensér maddesinin elektrik akimi iiretmesi esasina dayanir. Uretilen bu elektrik
akiminin degeri gaz yogunlugu ile orantilidir. Bu akimkatoda akan pozitif iyonlar ve
anoda akan negatif iyonlar olarak olusur. Bu geri doniisiimlii bir reaksiyondur. Bu
sensoOrlerin dmrii genel olarak 1 veya 2 yil civarindadir (Sennik, 2009). Sekil 3.3’ te, bir

elektrokimyasal gaz sensoriiniin yapisi gosterilmistir (Karaduman, 2013).

30



elektrolit sensér hilcres:

sayict elektrot

referans
elektrot

difizyon haznes: i
Sltim elektrors | NTC-direng

islem yukseltect
Sekil 3.3. Elektrokimyasal gaz sensorii
3.8.3. Kiuzilotesi gaz sensorleri

Kizil6tesi gaz sensorleri, gazlar tespit etmede sensor maddesinin optik 6zelliklerinden
yararlanmaktadir. Dalga boyu kizilotesi bolgeye diisen 15181 soguran karbon dioksit,
karbon monoksit ve hidrokarbonlarin tespitinde bu sensorler kullanilmaktadir. Difiizyon
ve pompalama yolu ile kiivete gaz gonderilir. Kiivetin i¢i kizildtesi 151k kaynag ile
aydinlatilir. Kiivette ayna bulunur. Bu aynadan 1518 bir kismi piezoelektrik 6l¢iim
dedektoriine, bir kismu ise referans sinyali olarak diger dedektdre yansir. Ortamdaki
gazin yogunluguna bagl olarak 151k siddetlerinde meydana gelen degisimin elektronik
devre tarafindan kontrol edilmesiyle yapilan gaz tespiti kizildtesi gaz sensorlerinin
calisma prensibini olusturmaktadir (Li ve Yin, 2010; Zhang vd., 2010; Melendez vd.,
1995). Sekil 3.4’ te kizilotesi gaz sensoriiniin sekli gdsterilmistir (Karaduman, 2013).

Sekil 3.4. Kizil6tesi gaz sensorii
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3.8.4. Optik gaz sensorleri

Cesitli optik sistemler yardimiyla bir ortamdaki gazlarin varhigi algilanabilmektedir.
Ince filmlerin sogurmasmi odlgebilen bir optik fiber yardimiyla gaz algilanmasi
yapilabilmektedir. Isinin numune iizerinden sagilmast ve c¢ikan dalgalar sonucu

numunenin sogurma karakteristiklerine ulasilabilmektedir (Sen, 2008; Tagaltin, 2010).

3.8.5. Akustik gaz sensorleri

Herhangi bir maddenin titresen bir hacminden belli bir miktar madde uzaklastirildiginda
ya da eklendiginde, rezonans frekansinda degisme meydana gelir. Burada 6zel bir
kesilise veya kristalografik diizenlenime sahip piozelektrik kuartz kullanilmaktadir.
Kuartz yiizeyi lizerine fiziksel baski uygulayan gaz molekiillerinin varligi bu yontem ile

tespit edilebilir (Karaduman, 2013).

3.8.6. Yariiletken gaz sensorleri

Yariiletken gaz sensorleri elektriksel ozelliklerin degisimine goére ¢alisan gaz
sensorlerdir. Yariiletken malzeme {izerinde hedef gaz molekiilleri ile serbest
elektronlarin etkilesmesi sonucu yariiletkenin elektriksel parametrelerinin degisimi bu

tip sensorlerin algilama seklini olusturur.

Diger gaz sensorlerinden farkli olarak yariiletken sensorlerde elektrik direncinin direkt
Olciilmesi ile hedef gaz konsantrasyon degisimi nicel bir sekilde yapilabilir (Kim vd.,

2016).

Yariiletken malzemenin yiizeyinde elektrik akimi iletimini serbest elektronlar
saglamaktadir. Yariiletken malzeme ylizeyi kuru havaya maruz kaldiginda, oksijen
atomlar1 yariiletkenin yiizeyi tarafindan tutulur ve serbest elektronlar oksijen atomlarina
baglanirlar. Sonug olarak, yariiletkendeki serbest elektronlar oksijen atomlarina
baglanmasi ile yariiletken malzemenin elektriksel direncinde artis ve iletkenlikte bir
azalig gozlenir. Yariiletken malzemenin yiizeyi gaz molekiillerine maruz kaldiginda
oksijen atomlar1 serbest kalir. Dolayisiyla yariiletken elektronlar1 da serbest konuma
gececeginden elektriksel iletkenlik tekrar ylikselir, elektriksel direng tekrar azalir

(Baytore, 2013).
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Bu sensorlerin ¢aligma prensipleri nedeni dikkat edilmesi gereken en onemli 6zelligi

herhangi bir gaza karsi tam segici olamamalaridir (Agikbas, 2006).

Metal oksitler iiretim kolayligi, diisik maliyet ve farkli gazlara karsi yliksek
duyarhiliklar gosterme o6zellikleri ile yariiletken gaz sensorlerinde en ¢ok kullanilan

malzemelerdir.

Metal oksit gaz sensorleri karbondioksit (CO2), karbonmonoksit (CO), etanol
(C2H50H), metan (CHy), hidrojen (H2), propan (C3Hs), hidrojen siilfiir (H2S), azot oksit
(NO), azot dioksit (NO2), amonyak (NH3), oksijen (O2), ozon (Os), kiikiirt dioksit
(SO»), aseton (C3HeO), sivilagtirilmig petrol gazi (LPG), dimethylamine (C>H7N)
(DMA), trimethylamine (C3HoN), nem, duman ve diger bircok gazi algilayabilmektedir
(Eranna vd., 2004).

3.9. Metal Oksit Yariiletken Gaz Sensorleri

1962°den beri pek ¢ok arastirmaci toksik Kkirleticilerin ve yanici gazlarin tespiti
konusunda calismislardir (Aydin, 2013). Genellikle bir metal ile oksijen atomunun
birlesmesi seklinde olusan metal oksit yariiletkenler, yiiksek bant araligmma sahip
malzemelerdir. Yariiletken gaz sensorlerinden olan metal oksit gaz sensorleri, taban
malzeme tlizerine metal oksit yariiletkenlerin biiyiitiilmesiyle olusturulmus, sensoriin
algilama o6zelligine gore bulundugu ortamdaki gazlarin varligin1 saptamaya yarayan
cihazlardir. Metal oksitlerin gaz algilama mekanizmasi, algilanmasi istenen gaz
molekiiliiniin yiizeye iyonik tutunmus oksijen ile arasindaki reaksiyonuna baglhidir
(Comert, 2015). Metal oksitler gerek kimyasal ortamlarda gosterdikleri hassasiyet ile
gerekse yiiksek sicaklik ve basing gibi zorlu sartlar altinda c¢alisabilmeleriyle, diger
kimyasal gaz sensorlerinden giivenirlik ve dayaniklilik bakimindan ayrilmaktadir. Bir
boyutlu metal oksit nanoyapilar kimyasal algilamada oldukga iistiinlerdir (Shishiyanu ve
Lupan, 2005). Metal oksit malzemelerin sensér malzemesi olarak tercih edilmesinin

onemli sebebi diisiik maliyet ve yiliksek duyarlilik gibi avantajli 6zellikleridir.

Metal oksit yariiletkenler ortamda bulunan gaz konsantrasyonunun diisiik olmasi
durumunda da elektrik direncindeki degisimleri gosterebilir. Gaz sensor teknolojisinin
gelistirilmesinde yariiletken malzemelerin 6nemi biiyiiktiir. Yariiletken malzemelerin

gelistirilen ozellikleri sayesinde nano boyutta malzemeler iiretilmektedir. Boylece hem
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daha kiiciik boyutta gaz saptama aygitlar1 liretilebilirken hem de kiigiikk boyutlarda
oldugu i¢in aygitlarin ¢alisma hizi ¢ok hizli olabilmektedir (Supothina, 2003).

3.9.1. Metal oksit yariiletken gaz sensorlerinin ¢alisma prensibi

Ince film gaz sensdriiniin calisma prensibi ortamdaki gaz miktarina gore yiizeydeki
tagiyict elektron miktarinin degisimi ve bunun sonucunda elektriksel karakterizasyonda
meydana gelen degisiminin Ol¢iilmesi seklinde agiklanabilir. Yariiletken oksit ve
cevresindeki oksit ya da rediikleyici atmosfer ile kimyasal ya da elektronik etkilesimin
sonucu ortaya ¢ikan degisimin tespiti seklindedir. Belirtilen etkilesimler yariiletken

yiizeyinde elektriksel direngte degisiklik meydana getirir (Giinkaya, 2008).

Bir baska sekilde agiklanacak olursa metal oksit gaz sensorlerinin ¢alisma prensibi
oksijen ile hedef gazin etkilesmesiyle gerceklesecek olan yiizey reaksiyonlar
sonucunda elektrik direncinin artmasi veya azalmasi esasina dayanir denilebilir.
Degisen elektrik direncinin Olgiilmesi ile hedef gazin konsantrasyon degisimi

belirlenebilmektedir (Comert, 2015).

Metal oksitin ylizeyindeki oksijen ile hedef gazin molekiilleri arasinda bir yanma
reaksiyonu olugsmakta ve bunun sonucunda direncgte degisim meydana gelmektedir.
Metal oksitin p ya da n tipi bir yariiletken olmasina bagl olarak direncteki degisimin
karakteri (artma ya da azalma), algilanan gazin da yiikseltgen (oksitleyici) bir gaz mi
veya indirgeyici (oksijen alict) bir gaz m1 oldugu hakkinda bilgi vermektedir. Bilindigi
tizere n-tipi yariiletkenlerde c¢ogunluk tasiyicilar serbest elektronlar, p-tipi
yariiletkenlerde ise bosluklardir. n-tipi yariiletkenlerde malzeme, ortama fazladan
iletkenlik elektronu saglayacak atomlarla katkilanmistir. p-tipi yariiletkenlerde ise
malzeme, ortama fazladan pozitif (p-tipi) yiik tasiyicilar saglayacak atomlarla
katkilanmistir. n-tipi metal oksitlerin direncindeki azalma ortamda indirgeyici gazlarin
(oksijen alic1) bulundugunu gosterirken, artma ise ortamda yiikseltgen (oksitleyici)
gazlarin bulundugunu gosterecektir. p-tipi metal oksitlerin davranigi ise bunun tam tersi
olacaktir (Berna, 2010). Bu basit ¢aligma prensiplerinin yan1 sira hassasiyet, kararlilik,
saglam ve ucuz olma, degisik gazlara kars1 yiiksek duyarlilik gibi 6zelliklerine ek olarak
nanoboyutlu malzeme kullanim ile diistik sicakliklarda hassas algilama gostermeleri ve
yiiksek sicakliklarda da calisabilme ozellikleri (Comert, 2015) sayesinde 6n plana

cikmiglardir. Filmin algilama karakteristigini yiizeyde olusan reaksiyonlar sonucu
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meydana gelen diren¢ degisimi belirler. Metal oksit gaz sensorleri elektrik direncindeki
degisim sayesinde hava ortaminda bulunan oksitleyici ya da yanici gazlarin tespitinde

kullanilmaktadir (Giinkaya, 2008).
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4. MATERYAL ve YONTEM

4.1. Materyal

Biiyiitiilecek ince filmler i¢in taban malzemesi olarak cam altliklar kullanildi. Cam
taban malzemeler 9 mm genislikte ve 25 mm uzunlukta olacak sekilde kesildi. Daha
sonra kesilen cam taban malzemeler kirlerinden arindirilmak i¢in 6nce sabunlu suda
tyice yikandiktan sonra aseton igerisinde 10 dakika ultrasonik olarak temizlendi. Sonra
(1:1) etanol su karigimi igerisinde 10 dakika ultrasonik olarak temizlendi. Deiyonize su
icerisinde de iyice yikandiktan sonra kurutuldu. Cam taban malzemeler numune
biiylitme islemi i¢in hazir hale getirildi. Daha sonra cam taban malzemelerin {izerine
Successive lonic Layer Adsorption and Reaction (SILAR) metodu ile Cd(OH). ince
filmler biiyiitiildii. Ince filmler biiyiitiildiikten sonra sensdr iiretimi icin metal levhalar
tizerine hazirlanmis olan maske yardimiyla giimiis IDT (Interdigital kontak) kontak

yapildi. Sekil 4.1 ve Sekil 4.2.’de sirasiyla kullanilan maske ve IDT kontak yapilarak

tiretilen sensOriimiiziin semasi verilmektedir.

%%%%%%%%

| el

Sekil 4.1. Interdigital kontak {iretimi i¢in hazirlanan metal maskeler
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Glimiis IDT Cd(OH), ince film

Giimiis tel elektrotlar

Giimiis pasta 7

25 mm

Cam alttas

Sekil 4.2. IDT ile iiretilen sensor semasi

4.1.1. Cd(OH): ince filmleri icin kimyasallarin hazirlanmasi

Cd(OH), ince filmlerinin iiretimi icin kadmiyum-amonyak ([Cd(NH3)4]*") ¢ozeltisi
kullanilir. Kadmiyum-amonyak ¢ozeltisini hazirlamak i¢in 0,IM CdCl> (pH=S,5) ve
%25-28 NHj cozeltileri 1:10 molar oraninda karistirilir. Bu ¢ozeltiler karistirildiginda
[CA(NH3)4)** (pH=10)¢dzeltisi olusur.

4.1.2. Cd(OH): ince filmlerin biiyiitiilmesi

Cd(OH)> ince filmlerin SILAR metodu ile biiyiitiilmesi yontemi Sekil 4.3 te gosterildi.

Taban malzeme olarak cam kullanildi.

Temizlenen cam taban malzemeler sirastyla dnce hazirlamis oldugumuz [Cd(NH3)4]**
¢ozeltisine daldirild1 ve 20 saniye tutuldu. Sonra 90 °C’deki sicak suya daldirildi ve 7
saniye tutuldu. Daha sonra 60 saniye hava ortaminda bekletilen numuneler son olarak
oda sicakligindaki deiyonize suya daldirilarak 20 saniye bekletildi. Bu dongii 3 ayn
numune i¢in 30 tur, 40 tur ve 50 tur olmak {izere tekrarlandi. Boylece tiim numunelerde

bliylitme islemi gerceklestirilmis oldu.
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Sekil 4.3.Cd(OH): ince filmlerinSILAR metodu ile biiyiitiilmesi

Biiyime asamasinda gerceklesen reaksiyonlar asagida verildi:

CdCl, + 2NH40OH < Cd(OH), + 2NH4* + 2CI" 4.1)
Cd(OH)> + 4NHy*<> [Cd(NH3)4]** + 2H,0 + 2H* 4.2)
90 derece su i¢erisinde;

[CA(NH3)4]*" + 4H>0 — Cd(OH)2 (s) + 4NH4* + 20H 4.3)

4.2. Yontem

Ince film {iiretim metotlar1 iki ana baslhik altinda incelenebilir. Bunlardan birincisi
fiziksel metotlardir. Bu metotda filmi olusturacak malzeme bir hedef kaynaktan taban
malzeme ylizeyine hareket eder. Fiziksel metotlar hem buharlastirma hem de bir etki
islemiyle gaz halinde c¢okelmenin yapildigi vakum buharlastirma ve piiskiirtme
metotlarm icermektedir. Ikincisi kimyasal reaksiyonlar igeren kimyasal tekniklerde ise
cogunlukla bilesenler taban malzemenin yilizeyinde veya g¢evresinde bir reaksiyona
maruz kalmaktadir. Kimyasal metotlarda, Chemical Vapor Deposition (CVD), lazer
CVD, Metalorganic Chemical Vapor Deposition (MOCVD) gibi gaz fazi kimyasal
metotlar1 ve Electrochemical Deposition (ECD), Chemical Bath Deposition (CBD), Sol-
gel, Successive lonic Layer Adsorption And Reaction (SILAR) gibi siv1 faz kimyasal
metotlaridir(Yildirim, 2010). Yontem se¢imi vakum gerekliligi, teknik ve ekonomik
Ozelliklere gore yapilir. Bu tez ¢calismasinda pratik olmasi, fazla zaman kayb1 olmamasi,
pahali donanimlar gerektirmediginden maliyetinin diisiik olmasi, uygulanabilirliginin

kolay olmasi, oda sicakliginda g¢aligma imkanisaglamasi, biiylime boyunca c¢ozelti
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konsantrasyonunun, sicaklik ve film kalinligi gibi parametrelerin kontroliine imkan

vermesi sebebiyle SILAR metodu tercih edildi.

4.2.1. Successive Ionic Layer Adsorption and Reaction (SILAR) metodu

Ince film biiyiitme metotlar1 arasinda en iyilerden biri SILAR metodudur. SILAR, taban
malzeme-¢ozelti ara ylizeyindeki ardisik reaksiyonlari igeren sulu ¢ozelti metodudur.
Ince filmlerin, her bir tiiriin iyonlarin1 iceren sulu ¢ozeltiler igerisine taban malzemenin
belli bir sira ile batirilarak, taban malzeme iizerinde ¢okelmesi ile olusmasini saglayan
basit bir metottur. Bu metotta reaksiyonlar oda sicakliinda veya ona yakin
sicakliklarda ve ¢ozeltileri kaplayan basing altinda gerceklestigi i¢in taban malzemesi
olarak yalitkan, yariletken, metal ve sicakliga dayanikli olan bir¢cok malzeme

kullanilabilmektedir (Y1ldirim, 2010).

Ince film olusumu icin kullanilan metotlardan olan SILAR kolay olmasina ragmen
birgok avantaj saglamaktadir. Bunlar (i) Filmi, herhangi bir elementin herhangi bir
oraninda katkilamak i¢in, sadece onu katyonik c¢ozeltinin bazi formlarina katmak
yeterlidir ve bu olduk¢a kolay bir yoldur. (ii) Vakum altinda buharlastirma
metotlarindan farkli olarak SILAR, ne yiiksek kalitede hedef veya altlik, ne de herhangi
bir asamada vakum gerektirmemektedir ki bu durum metodun endiistriyel
uygulamalarda kullanilmas1 halinde biiyiik avantaj saglar. (ii1) Cokeltme orani ve filmin
kalinlig1, ¢okeltme dongiisiinii degistirmek suretiyle genigbir aralikta kolaylikla kontrol
edilebilir. (iv) Oda sicakliginda yapilan islemlerle, daha saglikli malzemeler iizerine
film biyiitilebilir. (v) Yiiksek enerjili metotlardan farkli olarak ¢okeltilen materyal i¢in
zararli olabilecek 1sinmalara yol agmaz ve (vi) altlik malzeme, boyutlar ve ylizey profili
ile ilgili neredeyse hicbir sinirlama yoktur. Bundan baska digerlerine gore ucuz, kolay
ve genis alanda c¢okeltme yapmak ic¢in kullanishdir. Cam beherler igerisinde
gerceklestirilebilir. Baslangic malzemeleri ¢ogunlukla kolay elde edilebilir ve ucuz
malzemelerdir. Kimyasal bir yontem olmasindan dolayr c¢ok ¢esitli altliklar
kullanilabilir. Boylece ¢ozeltinin kolaylikla ulasabilecegi herhangi bir ¢oziinmez ylizey
cokeltme i¢in uygun altlik olacaktir. Stokiyometrik ¢okeltme kolaylikla elde edilebilir.
Temel yap1 malzemeleri atomlar yerine iyonlar oldugu i¢in, hazirlik parametreleri
kolaylikla kontrol edilebilir, en iyi yonelim ve tanecik yapisi elde edilebilir (Pathan,

2004). Bu avantajlar SILAR metodunu cazip hale getirmektedir.
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SILAR metodunda taban malzeme iizerine biiyiitiilecek ince filmin kalinliginin kontrolii
tur sayisina baglhidir. Tur sayisini belirlemek bizim elimizde olan bir durumdur ve bu
durum SILAR metodunu cazip kilan en Onemli parametrelerdendir. Tur sayisini
artirdik¢a taban malzeme iizerine biyiittiigiimiiz ince filmin kalinlig1 da artmaktadir.
Kalinlik arttik¢a yapinin kararlig artar. Fakat SILAR tur sayisinin ¢ok fazla olmasi da
uygun degildir. Ciinkii ince filmin kalinlig1 belli bir degerin iizerine ¢iktiginda artik
iyonlar tortu seklinde yiizeyde birikecektir. Bu birikmelerin sonucunda hatta yapida

kopmalar meydana gelecek ve ince filmin kalitesi diisecektir.

SILAR metodunda ince film kalinli§inin tur sayisina bolimi ile dongii basina diisen

biiylime orani elde edilebilmektedir (Nicolau and Menard, 1988).

SILAR metodunda, kullanilan ¢6zeltilerin konsantrasyonlar1 (molarite), pH degerleri,
SILAR tur sayisi, daldirma ve c¢alkalama siiresi seklinde ince film biiylimesine etki eden

bazi 6nemli parametreler bulunmaktadir.

4.2.2. X-Isim kirimm teknigi (XRD)

X-1sinlar1 1895 yilinda Alman fizik¢i Rontgen tarafindan kesfedilmistir. Atomlarin i¢
yorlingelerindeki elektron gegisleriyle dogal yolla ya da yapay olarak kapali tiip
icerisinde katottan salinan elektronlarin hizlandirilip anottaki metalin bombardiman
edilmesiyle olusurlar. Elektrik alanda hizlandirilan yiiksek kinetik enerjili elektronlar
hedefteki metal igerisindeki atomlarla ¢arpistirilarak yiiksek ivmeyle yavaslamak
zorunda kaldiklarindan enerjilerini foton yayimlayarak atarlar. Bu olay zincirleme
olarak devam eder ve bu fotonlardan x-isinlar1 olusur. Uretilen x-1sinlarindan
karakteristik olanlar1 secilir. Bu karakteristik x-1s1nlar1 kullanarak gerceklestirilen XRD

teknigi ile alagimlarin analizleri yapilir (Comert, 2015).

XRD teknigi malzemelerin orgii parametrelerini yani ince filmlerin kristal yapilarim
incelemek icin kullanilan bir tekniktir. XRD, malzemenin kristal dizilise sahip olup
olmadigi, kristal yonelimleri, ortalama tanecik biiytikleri gibi verilere ulagmay1 saglayan
bir yontemdir. Her bir malzemenin fazin kendine 6zgii atomik dizilislerine bagh olarak,
X-1isinlarim1  karakteristik bir diizen icerisinde kirmasi esasina dayanarak calisir.
Kullanilacak malzemenin ¢ok kii¢iik bir parcas1 XRD ile analiz i¢in yeterli olacaktir. Bu

analiz teknigi malzemeyi tahrip etmez. XRD ile elde edilen, malzemenin karakteristigini
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belirleyen desenler tipki insanlarin parmak izinde oldugu gibi her malzeme igin
farklidir. Desenlerde ki piklerin siddetleri ve genislikleri dikkate alinarak ince filmlerin
kristallesme seviyeleri ve tanecik boyutlari belirlenir. Numunelerin kirinim spektrumlari
incelendiginde pik siddetleri ve genislikleriarasinda farkliliklar ortaya c¢ikmaktadir.
Siddetleri biiylik ve genislikleri dar olan pikler kristallesmenin iyi oldugunu, siddetleri
kiiclik ve genislikleri biiyiik olan piklerde kristallesmenin iyi olmadigini gostermektedir
(Aydin, 2013).

Katilarin kristal yapilari, katiy1 olusturan atom, atom gruplar1 ve molekiillerin ii¢
boyutlu uzayda belirli bir geometrik diizende siralanarak bir araya gelmesiyle olusur. X-
isinlarmin kirmimi yardimiyla kristal yapi analizi yapilir. Uygun sartlarda kristal
icerisinde X-1sinlar1 kirinima ugrarlar. Kristalin birim hiicresinin sekli ve boyutlar
hakkinda kirmmima ugrayan ismlarin dogrultusu bilgi verirken, birim hiicredeki
atomlarin konumlar1 hakkinda ise bu ismlarin siddeti bilgi vermektedir (Yildirim,

2010).
Kirimim deneyleri Bragg kanununa dayanur.
2dsinf=nA (n=1,2,3,4...) “4.4)

Burada A kullanilan X-1s1m1nin dalga boyu, n kirinim mertebesi, 6 yansima veya gelme
acist ve d kristal diizlemleri arasindaki mesafedir. Bir kristalde kirinim olayin1t W.L.
Bragg tarafindan ac¢iklanmistir. Bu yasay1 agiklamak i¢in Sekil 4.4” i dikkate alalim.
Aralarindaki mesafe d olan iki paralel diizleme A dalga boylu X-isinlar1 0 acis1 ile
gelsin. X-1sinlarmin kirilmadigint kabul edersek her iki diizlemden diizlemle 6 agisi
yapacak sekilde Snell yasasina (gelis acis1 yansima acgisina esit olarak) gore
yanstyacaktir. Bu isinlar yol farkindan dolayr birbirlerine kuvvetlendirici ya da
zayiflatic1 etki gostereceklerdir. Kuvvetlendirici etkiyi diizlemden yansiyan ayni fazdaki
1sinlar meydana getirir. Bu sartin saglanabilmesi i¢in Sekil 4.4 ten de goriildiigii gibi
gelen 1sinlar arasindaki yol farkinin A dalga boyunun tam katlar1 olmasi1 gerekmektedir

(Yildirim, 2010).
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Sekil 4.4. X-1sinlarinin bir kristal tarafindan kirinima ugratilmasi (Yildirim, 2010)

Kisaca XRD’nin temel calisma prensibini kristaldeki Orgii parametreleri ile ayni
mertebede dalgaboyuna sahip X-isinlarmin kristal ile etkileserek kirmmima ugramasi
seklinde ifade edebiliriz. Esit araliklarla siralanmis kristal orgii diizlemleri iizerine
gonderilen X-1s1inlar1 bu diizlemlerden sagilacaktir. Bu iki diizlem arasindaki mesafe d
ve X-1sminin dalga boyu A olmak tizere bu iki diizlemden yansiyan 1sinlar arasindaki

yol farki 2dsin® olarak bulunacaktir.

Deneysel bakimdan Bragg yasasindan iki sekilde faydalanilir. A dalgaboyu bilinen X-
1sinin1 kullanarak, Bragg a¢is1 0°nin 6l¢lilmesiyle kristal igindeki paralel diizlemler arasi
mesafe ‘d’ bulunabilir. Buna ilave olarak, kristal icindeki atom koordinatlarin1 veren
Bragg yansimalarinin siddeti Olgiilerek kristal yapi analizi gergeklestirilir. Buna, X-

1s1nlart kristal yapi analizi denir (Yildirim, 2010).

Bu tez ¢alismasinda iiretilen ince filmlerin XRD analizleri Erzincan Binali Yildirim
Universitesi Temel Bilimler Uygulama ve Arastirma Merkezi laboratuarinda bulunan ve
Sekil 4.5’ te verilen Panalytical Empyrean X-Ray Difraktometre cihaz1 (A=1,5405 A°
dalgaboylu Cu-Ka 1511 kullanan) kullanilarak yapildu.
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Sekil 4.5.Panalytical Empyrean X-Isinlar1 kirtnimi cihazi

4.2.3. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu, odaklanmis bir elektron demetinin numuneye ¢arpmasi
ile bu numuneden sacilan ikincil elektronlarin algilanip goriintii haline getirilmesi
esasina dayanan, numunelerin yiizey goriintiilerini elde etmeyi saglayan topografik bir
inceleme mekanizmasidir. Taramali elektron mikroskobunun semas: Sekil 4.6 da
verilmistir. Elektron tabancasinin V-geklindeki tungsten filamanmi vakum igerisinde
yaklasik 2800 °C' lik sicakliga kadar 1sitilir. Termoiyonik olayla tungstenden elektronlar
salmir ve bunlar 200 V-30 kV’ luk arasinda negatif bir potansiyel yardimiyla
filamandan itilirler. Havasi bosaltilmis tiip icerisinden gecen elektronlar, tiipiin etrafina
yerlestirilmis olan elektromanyetik mercekler (2 veya 3 tane) yardimiyla numune
tizerine odaklanirlar. Tarayict bobinler odaklanmis elektron demetinin, numuneyi
bastanbasataramasini1 saglar. Numuneden yayimnlanan elektronlar detektorler tarafindan
toplanarak, gelen demet ile es zamanli olarak taranan, katot isinlari tiipli iizerinde
goriintii olustururlar. Goriintii kontrasti, elektronik kontrol diigmelerinin ayarlanmasi ile

genis Ol¢lide degistirilebilir (Yildirim, 2010).
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Objektif Mercek Video
Objektif Mercek X Viikselteci
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Humune ——

Saptirict Sargilar

Sekil 4.6. Taramal1 elektron mikroskobunun sematik yapisi

Herhangi bir numune veya numune iizerinde elemental kompozisyonu tanimlamak i¢in
kullanilan teknige Enerji yayilimli X-151n1 analizi (EDAX) denir. Bu teknik genel olarak
SEM cihazinda kullanilir. Numune {iizerine taramali elektron demeti gonderilerek

yapinin elemental analizleri gergeklestirilir.

Bu tez ¢alismasinin SEM ve EDAX ol¢iimlerinde Erzincan Binali Yildirim Universitesi
Temel Bilimler Uygulama ve Arastirma Merkezilaboratuvarinda bulunan, Sekil 4.7° de
gosterilen FEI Quanta 450 FEG model Environmental Scanning Electron Microscope

(FESEM) cihazi kullanilmigtir.
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Sekil 4.7. EDAX dedektoriine sahip taramali elektron mikroskobu (FESEM)

4.24. Elektriksel karakterizasyon

Uretilen her bir numunenin elektriksel karakterizasyonu igin sicakliga bagl direng

degisim ol¢iimleri ve gaz Slgtimleri yapildi.
4.24.1. Gaz olciimii
Gaz algilama 6l¢iim sisteminin sematik gdsterimi Sekil 4.8” de verilmistir.

Elcktronik
Kapak
Kontrolciisi

&
z Dijital MFC
T Arayiizii Gaz ciKis1
3 —_
2| §
[-T]
o Keysight E4990A
<l g Empedans Analizorii
Lakeshore 325 E _ essven
Sicakhik Kontrolciisii - -
v

Keithley 2400
AKim-Gerilim Cihazi

Sekil 4.8. Gaz sensor 6l¢iim sistemi

Gaz sensor Olclim sistemi, Keithley 2400 sourcemeter(voltaj-akim ol¢iimleri i¢in), gaz

Ol¢timleri i¢in vakumlanabilir hiicre, gaz akis kontrolciisii (MKS), sicaklik kontrol
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cihaz1 LakeShore 325, yiiksek saflikta kuru hava, CO gazi, vakum pompasi, tiim sistemi
kontrol eden bir bilgisayar ve yazilimindan olusmaktadir. Bilgisayar kontrolii ile 6l¢iim

sonuglar1 ekrandan takip edilebilir ve kayit altina alinir.

Oncelikle numune, cihazin 6l¢iim hiicresine dikkatlice yerlestirilir. Sicaklik kontrol
cihazina istenilen deger girilir ve sicakligin bu degere gelmesi beklenir. Cihaz istenilen
sicakliga ulastiginda kendisini sabitler. Gaz akis kontrolciileri ile numunenin bulundugu
hiicreye gaz akis1 saglanir. Sistem verileri anlik olarak veri kablosu iizerinden

bilgisayara aktarir.

Numune ile hedef gaz etkilestig¢inde numune direncindeki degisimi olgiilebilmek gaz

Ol¢lim sistemlerinde esas onemli noktadir.

Deney sisteminde Ol¢lim hiicresine ulagacak olan gazin konsantrasyonu bilgisayar
kontrollii olarak istenilen periyotlarda akis kontrolciiler tarafindan kontrollii bir sekilde

verilmektedir.

Bu tez ¢aligmasinda sabit 50 ppm CO gaz konsantrasyonu altinda 30, 40 ve 50 SILAR
turuna sahip her ince filmler i¢in oda sicakligindan baglayarak 180 °C’ ye kadar sicaklik
artist yapildi. Bunun sonucunda tiim ince filmlerin ¢aligma sicakliklar1 belirlendi. Daha
sonra belirlenen g¢aligma sicakligi altinda 50 ppm ile 500 ppm araliginda CO gazi

verilerek her bir ince filmin duyarlilik 6l¢timleri yapildi.

4.2.4.2. Direng ol¢iimii

Gaz Olclim sisteminde ayn1 anda akim-voltaj (I-V) Ol¢lim sistemi ile sicaklia bagh
akim degisimleri anlik dlciilebilmekte ve es zamanli ekranda goriilebilmektedir. Elde

edilen bu akim-voltaj degerleri ile ince filmlerin direnci bulunabilmektedir.

Bu tez calismamizda 30, 40 ve 50 SILAR dongiisiine sahip her film i¢in 300 K den
baslayarak belirli araliklarla 500 K’e kadar sicaklik ayari yapildi. Her bir sicaklik
degerinde iki nokta ug¢ yontemi ile Olciilen akim-voltaj degerlerinden diren¢ hesabi

yapildi.

iki nokta u¢ yontemi ile akim-voltaj élciimii: Bu yontemin temeli numuneden akim

gecerken belli bir noktada ki elektriksel potansiyel farkin Sl¢lilmesi esasina dayanir.

46



Yariiletken malzemelerin direng 6lglimlerinde iki nokta u¢ disinda dort nokta u¢ ve Wan
der Pauw yontemleri de vardir. Iki nokta u¢ yonteminde numunenin seklinin diizgiin
dikdortgen geometrik sekil ve sabit kesit alanina sahip olmak iizere tam belli olmasi

gerekir. Diger yontemlerde sekil serbest olabilir.

Sekil 4.9. iki nokta u¢ yontemi ile direng 6lgme devresi
Gerilim Olgiimii (V34) igin aralarindaki mesafe I kadar olan, 3 ve 4 kiigiik alanli omik
kontaklar yapilir. Homojen bir numune i¢in direncin degerini asagidaki formiil verir;

V34
R = 5(4.5)

Burada Vi34 3 ve 4 kontaklar1 arasindaki gerilim degeri, I12 ise 1 ve 2 numaral

kontaklardan gegen sabit akim degeridir. Direncin birimi ohm’ dur.
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5. ARASTIRMA BULGULARI

S5.1. Yapisal Karakterizasyon
5.1.1. ince filmlerin X-151m1 Kirimm olciileri

SILAR metodu ile biiyiitiilen Cd(OH) ince filmlerinin yapisal 6zelliklerini incelemek
amactyla filmlerin XRD desenleri Panalytical Empyrean X-Ray Difraktometre cihazi
(A=1,5405 A° dalgaboylu Cu-Ka 15101 kullanan) kullanilarak 26=10-100°araliginda 0,1°
lik adimlarla alindi. Bu desenler yardimi ile filmlerin yapisal 6zellikleri analiz edildi.
Cd(OH), ince filmlerin, polikristal yapida olup hekzagonal fazda kristallestigi
belirlendi. SILAR teknigi ile cam taban malzeme iizerine biiyiitiilen 30, 40 ve 50
SILAR turuna sahip Cd(OH); ince filmlerin XRD desenleri sirasiyla Sekil 5.1, Sekil 5.2

ve Sekil 5.3’te verilmistir.

5x10*

Cd(OH),

4x10* - (001)

3x10* -
2x10* -

1x10* -
30 SILAR Turu

(002)

Siddet (Keyfi birim)

Cd(OH),
(JCPDS:98-005-6153)

'

'

'

o
\

Lo

'

'

'

T — 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (derece)

Sekil 5.1. 30 SILAR turuna sahip Cd(OH)> ince filmin X-1s11 kirinim deseni
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Cd(OH),

(001)

40 SILAR Turu
T

(003)

(002)

(€519-500-86:SAAON)
(HO)PD

20 (derece)

Sekil 5.2. 40 SILAR turuna sahip Cd(OH); ince filmin X-1s1n1 kirinim deseni
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> (002)
2 (003)
E 0 é ~—
-] E
S !
(7] !

Cd(OH),
(JCPDS:98-005-6153)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (derece)

Sekil 5.3. 50 SILAR turuna sahip Cd(OH); ince filmin X-151n1 kirinim deseni

5.1.2. Ince filmlerin yiizey goriintiileri

Ince filmlerin yiizey 6zellikleri elektriksel parametreleri onemli dlgiide etkilemektedir.
Yiizey Ozelliklerini incelemek i¢in kullanilan en Onemli tekniklerden biri taramali
elektron mikroskobudur (SEM). SEM analizi sonucunda filmin piriizIiligi,
homojenligi, ylizeye tutunmasi ve ylizey kusurlar1 hakkinda bilgi sahibi olunabilir.
Cd(OH); ince filmlerin yiizey 6zelliklerini goriintiilemek i¢cin FEI Quanta 450 FEG
model Environmental Scanning Electron Microscope (FESEM) cihazi kullanilmistir.
Tiim ince filmlerin SEM analizleri 15.00 kV gerilimde ve 5.000 biiylitmede yapilmuistir.
30, 40 ve 50 SILAR turuna sahip ince filmler icin SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 5.4,
Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’da verilmistir.
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Sekil 5.5. 40 SILAR turuna sahip Cd(OH)> ince filmin SEM goriintiisti
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det vac mode P~ —e 20 pm ——et

15.00 kV 3.06e-4Pa  5000x 83 mm | ETD 3.5 High vacuum RS 7 Erzincan University

Sekil 5.6. 50 SILAR turuna sahip Cd(OH): ince filmin SEM goriintiisii

5.1.3. lince filmlerin elemental ozellikleri

Cd(OH): ince filmlerin elemental 6zelliklerini belirlemek i¢cin EDAX analizi yapan ve
FEI Quanta 450 FEG model Environmental Scanning Electron Microscope (FESEM)
cihazinda bulunan AMETEK marka enerji dagilim X-isin1 spektroskopisi (EDAX)
analizorli kullanilmistir. 30, 40 ve 50 SILAR turuna sahip Cd(OH): ince filmlerin
EDAX analizleri Sekil 5.7’ de verilmistir.
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Sekil 5.7. 30, 40 ve 50 SILAR turuna sahip Cd(OH) ince filmlerin EDAX analizleri
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5.2. Elektriksel Karakterizasyon
5.2.1. Ince filmlerin akim-voltaj dlciileri

SILAR metodu ile biiyiitiilen ince filmlerin direng degerleri tizerinde sicakliinetkisini
arastirmak icin iki nokta u¢ yontemi kullanilarak akim-voltaj (I-V) olgiileri alinmistir.
Akim o6lgme islemi Keithley 2400akim-gerilim cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.
300 K’den baglayarak 500 K’e kadar belirli sicaklik araliklarinda olgiimler alinmistir.
Her bir sicaklik degerinde sistemin dengeye gelmesi icin birka¢ dakika beklenmistir.
Olgiilen akim-voltaj degerlerinden yararlanarak her sicaklikta 30, 40 ve 50 SILAR
turuna ait Cd(OH): ince filmler i¢in direng¢ hesab1 yapilmistir. Direng¢ degisim grafikleri
sirastyla Sekil 5.8, Sekil 5.9 ve Sekil 5.10°da verilen sekilde elde edilmistir. Ln(R)-
1000/T grafiklerindeki egimlerden yararlanarak ince filmlerin aktivasyon enerjileri

hesaplanmustir.
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Sekil 5.8. 30 SILAR turuna sahip Cd(OH): ince filmin R-T ve InR-1000/T grafikleri
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Sekil 5.9. 40 SILAR turuna sahip Cd(OH): ince filmin R-T ve InR-1000/T grafikler
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Sekil 5.10. 50 SILAR turuna sahip Cd(OH); ince filmin R-T ve InR-1000/T grafikleri

5.3. Gaz Olciimleri

Bir gaz sensoriiniin duyarlilifi i¢in gereken en Onemli parametrelerden biri uygun
calisma sicakligidir. En uygun c¢alisma sicakliginin bulunmasi i¢in genis sicaklik
araliginda olglimler yapilmistir. Sicakligin artirilmasi yiizey reaksiyonlar: ve iyi bir
duyarhilik elde etmek i¢in gerekliyken, ¢ok fazla artisinda ise malzeme yapisi
bozulabilmekte ve sensoOriin g¢alismasi etkilenebilmektedir (Gomez vd., 2016). Bu

sebeple sensorlerin uygun c¢alisma sicakliginin belirlenmesi 6nemlidir.

5.3.1. Sicakhiga bagh gaz algilama o6l¢iimleri

Uretilen ince filmlerin gaz algilama 6zelliklerinin incelenebilmesi i¢in uygun c¢alisma
sicakliginin belirlenmesi gereklidir. Bu sebeple 30, 40 ve 50 SILAR turuna sahip ince
film sensorler i¢cin 50 ppm CO gazi konsantrasyonu altinda yaklasik oda sicakligr ile
180 °C araliginda 10 °C adimlarla gaz algilama Ol¢limleri yapildi. Tim ince film
sensoOrlerin uygun calisma sicakligi 157 °C olarak belirlendi. Sicakligin artisi ile tiim

sensorlerin duyarlilifinda artis gézlendi. Uygun calisma sicakliginin iizerindeki sicaklik
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artisinda ise duyarliligin diistiigi gézlendi. Sekil 5.11° de ince film sensorlerin 50 ppm

CO konsantrasyonunda sicakliga bagli olarak yapilan statik ol¢timleri verilmistir.
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Sekil 5.11. 30, 40 ve 50 SILAR turuna ait Cd(OH)zince film sensorlerin 50 ppm CO

gaz1 konsantrasyonunda elde edilen duyarlilik-¢alisma sicakligr grafigi

5.3.2. Konsantrasyona bagh gaz algilama ol¢iimleri

Sicakliga bagl gaz algilama 6l¢limlerinin sonucunda uygun caligma sicakligi tiim ince
film sensorler i¢cin 157 °C olarak bulundu. Bulunan bu sicaklik degerinden sonra 157
°C’ de ince film sensorlerin CO gazina kars1 50 ppm ile 500 ppm gaz konsantrasyonu
araliginda dinamik gaz 6lc¢timleri yapildi. 30, 40 ve 50 SILAR turuna sahip Cd(OH)
ince film sensorleri i¢in dinamik gaz 6l¢lim grafikleri sirasiyla Sekil 5.12, Sekil 5.13 ve
Sekil 5.14’ te verilmistir. Ayrica Sekil 5.15’te tiim ince film sensorlere ait duyarhilik-gaz

konsantrasyonu grafigi verilmistir.
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Sekil 5.12. 30 SILAR turuna ait Cd(OH); ince film sensoriin 50 ppm ile 500 ppm

araliginda CO gazina karsi elde edilen duyarlilik-zaman grafigi
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Sekil 5.13. 40 SILAR turuna ait Cd(OH): ince film sensoriin 50 ppm ile 500 ppm

araliginda CO gazina karsi elde edilen duyarlilik-zaman grafigi
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Sekil 5.14. 50 SILAR turuna ait Cd(OH): ince film sensoriin 50 ppm ile 500 ppm

araliginda CO gazina karsi elde edilen duyarlilik-zaman grafigi
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Sekil 5.15. 30, 40 ve 50 SILAR turuna ait Cd(OH); ince film sensorlerin 157 °C ¢alisma
sicakliginda ve 50 ppm ile 500 ppm araliginda CO gazina kars1 elde edilen duyarlilik-

gaz konsantrasyonu grafigi

Gaz oOlglimleri yapildiktan sonra XRD ve SEM olciimleri tekrar yapilarak c¢alisma
sicakliginin filmlerin yapisal ve morfolojik 6zellikleri {izerinde etkisi incelendi. Gaz
Olctimleri yapildiktan sonra ince filmlerin XRD 6l¢iim sonuglar1 Sekil 5.16-18” de, SEM
Olgiim sonuglar ise Sekil 5.19-21°de verilmistir. Alinan XRDve SEM 6l¢limlerinden
gorildiigli gibi gaz Olglimleri yapildiktan sonra ¢alisma sicakliginin etkisi ile (yaklasik
415 K sicakligindan sonra) hekzagonal yapidaki Cd(OH): ince filmleri kiibik yapidaki
CdO ince filmlere doniismiis ve filmlerin morfolojik 6zelliklerinde 6nemli iyilesmeler

gozlenmistir (Bulakhe vd, 2014; Rajput vd, 2017).
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Sekil 5.16. 30 SILAR turuna ait Cd(OH); ince film sensoriin gaz dlgiimlerinden sonra

calisma sicakligiyla degisip CdO yapisina doniismesine ait X-151n1 kirinim deseni
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Sekil 5.17. 40 SILAR turuna ait Cd(OH): ince film sensoriin gaz Ol¢limlerinden sonra

calisma sicakligiyla degisip CdO yapisina doniismesine ait X-151n1 kirinim deseni
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Sekil 5.18. 50 SILAR turuna ait Cd(OH); ince film sensoriin gaz dlgiimlerinden sonra

calisma sicakligiyla degisip CdO yapisina doniismesine ait X-151n1 kirinim deseni
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Sekil 5.19.30 SILAR turuna ait Cd(OH); ince film sensoriin gaz Ol¢iimlerinden sonra
calisma sicakligryla degisip CdO yapisina doniisiimiine ait SEM gdriintiisii
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Sekil 5.20.40 SILAR turuna ait Cd(OH); ince film sensdriin gaz Ol¢limlerinden sonra
calisma sicakligryla degisip CdO yapisina doniisiimiine ait SEM goriintiisii
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Sekil 5.21.50 SILAR turuna ait Cd(OH); ince film sensdriin gaz Ol¢limlerinden sonra
calisma sicakligiyla degisip CdO yapisina doniisiimiine ait SEM goriintiisii
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6. SONUCLAR

Teknolojinin gelismesi, yeni endiistriyel calismalar, saglik sektoriindeki gelismeler,
1sinma gibi yasamsal faaliyetler ve bunlara bagli olarak meydana ¢ikan zehirli gazlarin
olusturdugu hava kirlilikleri insan saglig1 ve ¢evre i¢in tehdit olusturmaktadir. Meydana

¢ikan CO, CO; gibi zehirli gazlarin tespiti gaz sensorleri tarafindan yapilmaktadir.

Giliniimiizde ortamdaki farkli gazlari algilayabilen bir¢ok sensor bulunmaktadir. Bu
sensorlerde ayirt edici Ozelliklerin en Onemlileri ortamda bulunan gaza karsi
gosterdikleri yiiksek hassasiyet ve diigsiik maliyettir. Bu iki 6nemli 6zellik disinda
secicilik, stabilite, tepki siiresi, geri doniis siiresi, calisma sicakligi ve Omiir gibi
ozelliklerde gaz sensorleri icin olmasi gereken parametrelerdir. Yiiksek sicaklik ve
basing gibi zorlu sartlarda calisabilme, diisiik sicaklikta hassas duyarlilik, diisiik maliyet
gibi ozellikleriyle diger kimyasal sensorlerle kiyaslandiginda metal oksit gaz sensorleri

daha ustiindurler.

Gaz sensorlerinin ¢alisma prensibi oksijen ileortamda bulunan hedef gazin etkilesmesi
sonucu sensdr maddesinde meydana gelen fiziksel ve kimyasal degisimlerin verilerine
dayanir. Hedef gaz ile oksijen adsorblanir, yiizey elektronlarinda artis veya azalig
meydana gelir. Elektrik direnci Olgiilerek hedef gazin konsantrasyon degisimi ve

karakteristigi belirlenebilmektedir.

Gaz sensorlerinin ¢alismasina etki eden bazi faktorler vardir. Bunlara sicaklik ve kontak
konfigiirasyonunu 6rnek verilebilir. Sensoriin yiizey igerigi, adsorpsiyonu hizlandiran

faktorler, kimyasal ayrigsma ve diger reaksiyonlar sicakliktan etkilenir.

Katalitik, elektrokimyasal, kizilotesi, optik, akustik ve yariiletken olmak iizere bircok
gaz sensOri ¢gesidi bulunmaktadir. Bunlardan yariiletken gaz sensorleri igerisinde yer
alan metal oksit yar1 iletken gaz sensdrleri kolay iiretim, maliyet diislikliigli ve bir¢cok

gaza kars1 yliksek duyarlilik gosterme ozellikleri ile en ¢ok tercih edilendir.

Bu tez ¢alismasinda SILAR metodu ile 30,40 ve 50 tur olmak tizere biiyiitiilen Cd(OH)»
ince filmlerin CO gazina karst gosterdikleri duyarlilik incelenmistir. Bu ince filmler
vakum gerektirmeyen, kolay uygulanabilen ve kontrol edilebilen SILAR metodu ile
cam taban malzeme {izerine biiyiitiildii. Biiylitme sirasinda cam taban malzeme bir¢ok

deneysel calismayla belirlenen degerlere gore sirasiyla [Cd(NH3)4]** bilesiminden
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olusan sulu ¢ozelti igerisinde 20 sn, 90 °C deki sicak su igerisinde 7sn, havada 60 sn ve
saf su icerisinde 20 sn bekletildi. Bu iglem 3 ayr1 cam taban malzeme {izerine sirasiyla
30, 40 ve 50 tur olmak iizere tekrarlanarak Cd(OH): ince filmler elde edildi. Biiyiitiilen
Cd(OH); ince filmlerin ilk olarak XRD ile yapisal, SEM ile morfolojik, EDAX ile
elemental analizleri yapildi. Daha sonra bu ince filmlerin CO gazini algilama 6zellikleri

incelendi.

6.1. X-15tm1 Kiritnima (XRD) Sonug¢larinin Degerlendirilmesi

Biiyiitme isleminde kullanilan ¢6zeltilerin tiirleri ve molarite degerleri kaliteli ince film
elde etmek icin ¢ok onemli parametredir. Kullanilan ¢ozeltilerin yogunluklar1 yetersiz
olursa ince filmler amorf yapida olusur (Salunkhe vd., 2008). Cozeltilerin yogunlugu
artarsa yap1 daha kararli olacaktir ve yapiya disaridan madde girmesi zorlasacaktir. Eger
kullanilan ¢dzeltilerin yogunluklart ¢ok fazla olursa ince filmin kalinligi ¢cok artmakta
ve bozuk bir yap1 olugmasma sebep olmaktadir. Hatta yapidan kopmalar meydana
gelebilmektedir. Biiyiitiilen Cd(OH); ince filmlerin X-1s11 kirinim 6Slgiileri XRD cihazi
ile incelendi. XRD olclimlerinde biiyilk ve yar1i pik genislikleri dar olan pikler
kristallesmenin iyi oldugunu gosterirken, kiiclik ve yar1 pik genislikleri genis olan pikler
kristallesmenin iyi olmadigini gosterir (Karaduman, 2017). Elde ettigimiz Cd(OH); ince
filmlerin XRD desenleri tur sayilarina gore ayr1 ayr1 olmak tizere Sekil 5.1, Sekil 5.2° de
ve Sekil 5.3 te verilmistir. Bu ol¢iimler sonucunda ince filmlerin farkli siddet ve
yonelimdeki piklerle polikristal yapida oldugu hekzagonal fazda kristallestigi, yapisal
ozelliklerinin SILAR tur sayisina bagli olarak degistigi gozlendi. Tur sayist 40 SILAR
turuna kadar arttikca piklerin siddetleri artmakta yar1 pik genislikleri azalmaktadir. Tur
say1s1 40 turdan 50 tura artarken pik siddeti azalmakta ve yar1 pik genisligi artmaktadir.
Bu sonug, SILAR metodu ile biiyiitilen Cd(OH)2 ince filmler igin tur sayisinin en

uygun degeri 40 tur olarak belirlenmistir.

6.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Sonug¢larinin Degerlendirilmesi

SILAR yontemiyle 30, 40 ve 50 tur olmak iizere biiyiitiilen Cd(OH): ince filmlerin SEM
gorlntiileri sirastyla Sekil 5.4, Sekil 5.5 te ve Sekil 5.6’ da verilmistir. Goriintiiler
5.000 biyiitmede alinmistir. SEM goériintiilerinden, filmlerin cam taban malzeme
yiizeyine yogun bir sekilde kaplandigi, filmlerin ylizeyinde bdlgesel yigilmalarin oldugu

goriilmiistiir. Bu bolgesel yigilmalar 40 SILAR turunda biiyiitiilen filmde azalmig, 50
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SILAR turunda biiyiitiilen filmde ise daha fazla artmistir. 40 SILAR turundan sonra
filmlerin ylizey morfolojisininbozuldugu belirlenmistir. Analizlerden, en iyi ylizey
gorintiisiiniin 40 SILAR turuna sahip Cd(OH): ince filme ait oldugu goriilmiistiir. Bu

sonu¢, XRD 06l¢lim sonuglarin1 desteklemektedir.

6.3. Enerji Dagilimh X-151m1 Analizorii (EDAX) Sonug¢larimin Degerlendirilmesi

SILAR metoduyla 30, 40 ve 50 tur olmak iizere biiylitilen Cd(OH), ince filmlerin
kimyasal bilesen analizleri i¢in alinan EDAX olciileri Sekil 5.7’ de verilmistir. Bu
Ol¢iimler, Cd(OH); ince filmlerin stikiyometrik olarak biliylidiigiinii gostermistir. EDAX
analizlerindeki Si ve Ca piklerinin kullanilan cam taban malzemesinden kaynaklandig:

diisiiniilmektedir (Y1ildirim vd., 2019; Soltabayev vd., 2019).

6.4. Cd(OH):Ince Filmlerin Gaz Algilama Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Cd(OH); ince filmlerin CO gazina karsi duyarhiliklarint 6lgmek icin Sekil 4.1° de
gosterilen metal levha {izerine lazer sistemiyle uygun maskeler kullanilarak hazirlanmig
Inter Digital Transduser (IDT) giimiis elektrotlar ince filmlerin {izerine kaplandi.

Cd(OH) ince film sensorler elde edildi.

Sicakliga ve gaz konsantrasyonuna bagli olarak 30, 40 ve 50 SILAR turuna sahip

Cd(OH): ince film sensdrlerin gaz dl¢timleri yapildi.

6.4.1. Sicakhiga bagh gaz algilama o6l¢iimlerinin sonuclarimin degerlendirilmesi

Gaz algilama 6zelliklerinin incelenebilmesi i¢in dncelikle 6nemli bir sensor parametresi
olan uygun g¢alisma sicakliginin belirlenmesi gerekir. Bu sebeple SILAR metoduyla
biiyiitiilen 30, 40 ve 50 SILAR turuna sahip ince film sensdrlere sabit 50 ppm CO gazi
konsantrasyonu altinda oda sicakligindan baglanarak belirli araliklarla 180 °C’ ye kadar
statik gaz algilama Ol¢limleri yapildi. Yapilan ol¢timler Sekil 5.11° de verilmistir.
Duyarliligin en yiiksek oldugu sicaklik calisma sicakligi olarak belirlendi. Bu sicaklik
degerinin tiim sensdrler i¢in 157 °C oldugu goriildii. Sensorlerinin duyarliligi 157 °C ‘ye
kadar artarken bu sicakligin iizerine ¢ikildiginda azaldigr goézlendi. Bunun sebebi
elektriksel kararsizliktir. Elektriksel kararsizlik, ortamdaki karisik oksit fazlarindan
kaynaklanmaktadir. Buna bagli olarak g¢alisma sicakliginin etkisiyle algilayici yiizey

tarafindan kimyasal olarak adsorplanan oksijen molekiilleri O2, O, O, seklinde
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gerceklesip algilayic1 yiizeydeki elektron sayisini degistirmektedir. Karisik oksit
fazlarin sicaklikla azalmasi sonucu kararsizlik azalmaktadir (Gomez vd., 2016). Yiizey
Ozelligi, adsorpsiyonu hizlandiran faktorler, kimyasal ayrisma ve diger reaksiyonlar
sicakliga bagli olarak degisen parametreler oldugu icin sensor duyarlhiliklar1 da sicaklik
ile degismektedir. Sicakliktaki daha fazla artis algilayic1 yiizeyde meydana gelen
reaksiyonlar daha hizli olacagindan gaz molekiillerinin yiizeye difiizyonu yeterli
miktarda olamaz. Bdylece ¢alisma sicakligindan daha biiytlik sicakliklarda gaz algilama

duyarhilig1 azalmaktadir (Karaduman, 2017).

6.4.2. Konsantrasyona bagh gaz algilama ol¢limlerinin  sonu¢larinin
degerlendirilmesi

Sicakliga bagh gaz Ol¢limlerinin sonunda belirlenen 157 °C uygun calisma sicakligi
altinda sensorlerin 50 ppm ile 500 ppm CO gazi konsantrasyonu araliginda dinamik
Ol¢timleri yapilarak duyarlilik degerleri belirlendi. 30, 40 ve 50 SILAR turuna sahip
Cd(OH); ince film sensorlerin Slgiim sonuglar sirasiyla Sekil 5.12°de, Sekil 5.13 ve
Sekil 5.14’ te verilmistir. Sekil 5.12°de, Sekil 5.13 ve Sekil 5.14° te goriildiigii gibi CO
gaz konsantrasyonu arttikca tiim sensorlerde duyarliligin arttigi gézlemlendi. Bunun
nedeni yiizeyin daha fazla hedef gazla etkilesime girmesidir. Tim Cd(OH): ince film
sensOrlerin hedef gaza (CO gazi) maruz birakildiginda sensor duyarliligmin giderek
arttig1, sensOr yilizeyinin kuru havaya maruz birakildiginda ise tiim sensorlerde

duyarliligin baslangi¢ degerlerine geri dondiigii tespit edildi.

Sekil 5.15° te tiim sensorlere ait duyarhilik grafigi verilmistir. Sekil 5.15°te de goriildigi
gibi 40 SILAR turuna sahip Cd(OH): ince film sensoriin gaz algilama 6zelliginin diger
ince film sensorlerden daha iyi oldugu gozlendi. Tablo 6.3° te 30, 40 ve 50 SILAR
turuna sahip Cd(OH): ince film sensorlerin 50, 100, 250 ve 500 ppm CO gaz

konsantrasyonu altinda elde edilen duyarlilik degerleri verilmistir.
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Tablo 6.1. Cd(OH); ince film sensorlerin 157 °C ¢alisma sicakligindaki gaz algilama
Ol¢ciim sonuglart

SENSOR YANITI
Cd(OH)2 INCE FILM
SENSORLERI CO Gaz Konsantrasyonu
50 ppm 100 ppm 250 ppm 500 ppm
30 SILAR TURU %24 %32 %37 %40
40 SILAR TURU %40 %46 %58 %69
50 SILAR TURU %726 %33 %42 %48

Gaz Olglimlerinden sonra ¢aligma sicakliginin filmlerin yapist lizerinde meydana
getirdigi degisimi gormek i¢in yapilan XRD ve SEM ol¢giimleri 30, 40 ve 50 SILAR
turuna ait Cd(OH); ince filmler icin sirasiyla Sekil 5.16-18 ve Sekil 5.19-21°de
verilmigtir. XRD 0lglim sonuglarindan hekzagonal fazda bulunan Cd(OH): ince
filmlerin yaklagik 415 K sicakligindan sonra kiibik faza sahip CdO ince film yapisina
doniistiigli gozlendi. Bu Olclimler filmlerin yapisindaki suyun g¢alisma sicakligi ile
atildigin1 - gostermektedir (Bulakhe vd, 2014; Rajput vd, 2017). SEM 6l¢iim
sonuclarindan, ¢aligsma sicaklig ile filmlerin yiizeyindeki bolgesel yigilmalarin azaldig:
daha yogun, homojen ve taban malzeme ylizeyinde tabakalasmanin daha iyi oldugu
goriilmektedir. Ozellikle 40 SILAR turuna ait filmin yiizeyinde bdlgesel yigilmalarin
tamamen kalktig1 belirlenmistir. Sonug olarak, ¢alisma sicakliginin filmlerin yapisal ve
morfolojik 06zeliklerini 6nemli derecede degistirdigi tespit edilmistir. Bu sonuglar,

elektriksel 6l¢iimlerle de uyum i¢indedir.

6.5. Sicakhiga Bagh Direng¢ Ol¢iimlerinin Degerlendirilmesi

SILAR metodu ile biiyiitillen 30, 40 ve 50 SILAR turuna sahip Cd(OH); ince film
sensOrlerin direng degerleri iizerine sicakligin etkisini belirlemek icin iki nokta ug
yontemi kullanilarak akim-voltaj dlgtileri yapildi. 300 K’den baslayarak 500 K’e kadar
belirli araliklarla 6l¢iimler alindi. 30, 40 ve 50 SILAR turlarina ait Cd(OH)zince
filmlerin sicakliga baglh diren¢ degisim grafikleri (R-T ve InR- 1000/T) sirasiyla Sekil
5.8, Sekil 5.9 ve Sekil 5.10°da verilmistir. Sicaklik arttikga diren¢ degerinin azaldig:
goriildi. Bu sonug, biiyiitiilen ince filmlerin yariiletken davranist sergiledigini

gostermistir (Yildirim 2010; Corlu 2017). Elde edilen sonuglar Tablo 6.2” de verilmistir.
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Tablo 6.2. Cd(OH): ince filmlerin 300 K-500 K sicaklik araligindaki direng¢ degerleri

Cd(OH), iINCE FILMLERIN DiRENC DEGERLERI

SICAKLIK (K) 30 TUR 40 TUR 50 TUR
300 9,78x10° 3,39x10'" 1,05x10'°
310 7,21x10° 1,2x10' 5,72x10°
320 3,99x10° 1,12x10' 5,21x10°
330 3,01x10° 8,95x10° 3,52x10°
340 2,21x10° 5,3x10° 1,54x10°
350 2,01x10° 2,93x10° 9,54x108
360 1,12x10° 1,33x10° 5,58x108
370 7,25x10® 5,57x10® 2,24x10®
380 5,25x10® 2,29x10® 8,54x10’
390 4,12x108 1,01x108 2,54x107
400 2,09x10® 4,5x107 1,54x107
415 3,39x107 2150 802
430 1,74x10’ 1160 242
445 344,38 581,88 101
460 264,37 451,687 76,06
475 169,35 321,056 32,11
490 119,919 288,08 12,11
500 83,175 188,308 10,4

Ayrica Sekil 5.8-10" da verilen InR-1000/T grafiklerinden yararlanarak 30, 40 ve 50
SILAR turlarina ait ince filmlerin aktivasyon enerjileri (Ea) hesaplanip Tablo 6.3 te

verilmistir.
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Tablo 6.3.Cd(OH): ince filmlerin ince filmlerin aktivasyon enerjileri

Cd(OH): Ea (eV)
Diisiik Sicakhik Bolgesi  Yiiksek Sicakhik Bolgesi
30 TUR 0,396 0,495
40 TUR 0,684 0,511
50 TUR 0,673 0,912
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