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Fe,03/ FTO GAZ SENSORUNUN URETIMI VE KARAKTERIZASYONU
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Fe,O3 ince film, Successive lonic Layer Adsorption and Reaction (SILAR) yontemi
ile oda sicakliginda 30 SILAR turunda flor katkili kalay oksit (FTO) kapli cam
taban malzeme fiizerine basarili bir sekilde biiyiitiildii. ince filmin yapisal,
morfolojik, kimyasal bilesen ve CO gaz algilama &zellikleri sirasiyla XRD, SEM,
EDAX ve gaz 6l¢im sistemi ile incelendi. XRD ve SEM c¢alismalari, ince filmin
polikristal yapida oldugu ve hematit (a-Fe,O3) fazda kristallestigini, FTO taban
malzeme yiizeyine yogun bir kaplamanin ve farkli boyutta bolgesel yigilimlarin
oldugunu gosterdi. EDAX analizi, filmin yizeyinde Fe ve O elementlerinin
varligini ve demir oksit olusumunu dogruladi. Fe;O3/FTO sensdrinin statik ve
dinamik CO gaz algilama 6l¢iimleri yapildi. Sensoriin duyarliligi ¢aligma sicakligi
ile 285 °C’ye kadar artt1g1 ve optimum calisma sicakligmin 285 °C oldugu gériildii.
285 °C galisma sicakliginda, sensoriin duyarlilik degeri 5 ppm CO gaz1 i¢in %10 ve
100 ppm CO gaz1 i¢in %47,8 olarak belirlendi. Sensoriin yanit ve geri doniis
zamanlar1 hesaplandi. Ayrica, sensOrin tekrarlanabililirlik, kararlilik ve kontrol
grubu gazlari i¢in segicilik dl¢iimleri yapildi.
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Fe,O3 thin film was successfully grown on fluorine doped tin oxide (FTO) coated
glass substrate at 30 SILAR cycle at room temperature by the Successive lonic Layer
Adsorption and Reaction (SILAR) method. The structural, morphological, chemical
composition and CO gas sensing properties of the thin film were investigated by
XRD, SEM, EDAX and gas measurement system, respectively. XRD and SEM
studies indicated that the thin film had polycrystalline nature and was crystallized in
the hematite (a-Fe;O3) phase, there were dense coating and regional agglomerations
of different sizes on the FTO substrate surface. EDAX analysis confirmed the
presence of Fe and O elements and formation of iron oxide on the surface of the film.
Static and dynamic CO gas detection measurements of the Fe,O3/FTO sensor were
done. It was observed that the sensitivity of the sensor increased with the operating
temperature up to 285 °C and the optimum operating temperature was 285 °C. At
operating temperature of 285 °C, the sensitivity value of the sensor was determined as
10% for 5 ppm CO gas and 47.8% for 100 ppm CO gas. The response and recovery
times of the sensor were calculated. In addition, the repeatability, stability and
selectivity measurements for the control group gases were done.
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1. GIRIS

Endiistriyel ortamlarda, evlerde, isyerlerinde kirliligin etkili ve ciddi saglik sorunlarina
yol agmasi, diinya genelinde gaz sensorii teknolojisine yonelik arastirmalarin artmasina
neden olmustur. Cevremizi saran hava, insan sagligina zararli olabilecek, atmosferik
kirleticiler, endiistriyel veya tibbi bir siire¢ i¢in dnemli olabilecek farkli miktarda gaz
icermektedir. Cevre insanlar, bitkiler ve hayvanlarin yasam alami oldugu ig¢in, bu
gazlarin varligimi tespit etmek canlilarin yasam gilivenligini saglamak agisindan
zorunludur. Temel olarak, zararli veya zehirli bir gaz kacagi oldugunda insanlar
uyarmak icin sesli alarm veren sistemler iireten geleneksel algilama yontemleri, hedef
gaz konsantrasyonunun dogru gercek zamanl Sl¢iimlerini elde etmek gerektiginden ¢ok
giivenilir degildir. Bununla birlikte, yiizyillardir yariiletken gaz sensorleri, optik gaz
sensorleri, katalitik gaz sensorleri, akustik gaz sensorleri ve elektrokimyasal gaz
sensorleri dahil olmak tizere farkli gazlarin tespiti i¢in farkli gaz sensorii teknolojileri
kullanilmistir. Her sensoriin performans 6zelligi, hassasiyet, segicilik, algilama limiti,
yanit zamani ve geri doniis zamani gibi baz1 6zelliklere dayanmaktadir. Gaz sensorleri
fikri ses, 151k, koku ve 1s1y1 algilayan fiziksel sensorlerden gozler, kulaklar, burun ve
parmaklardan gelmistir. Bu gaz sensorleri otomobil, saglik, giivenlik, havacilik, ¢evre
izleme gibi bir¢ok alanda hayati rol oynamaktadir. Kimyasal sensorler, i¢ giivenlik,
tibbi ve cevresel izleme, otomobil ve ayrica gida gilivenligini igeren uygulamalar i¢in
son on yilda énem kazanmistir (Pearton vd., 2010). Bir¢ok bilim insan1 ve miihendis,
yariiletken davranislari, yapisal basitlikler: ve diisiik maliyetleri nedeniyle metal oksit
ince filmleri elektronik malzemeler olarak incelemistir. Sensorler boyut, enerji tiiketimi,
maliyeti gibi Ozelliklerinin gelistirilmesi ile tagmnabilir hale getirilebilir ve giincel
elektronik haberlesme teknolojileri ile entegre edilerek her birey igin is giivenligi
acisindan ger¢ek zamanli olarak izlenebilmektedir. Boylece, bu teknoloji ile binlerce
hayat kurtarilabilir. Yaygin olarak bilinen demir oksit ince filmler FeO, Fe3O, ve
Fe,O3'li igerir. Bunlar arasinda Fe,O3 yliksek kimyasal kararlilige ve toksik olmayan
ozellige sahiptir. Fe,O3 ince film, mikemmel optik, elektriksel ve manyetik
ozelliklerinden dolay1 fotokataliz ve gaz algilama gibi fonksiyonel alanlarda yaygin

olarak benimsenmistir (Y1 Ma vd., 2021).



Metal oksit gaz sensorleri, ¢ok cesitli gazlari algilamak i¢in en Onemli cihazlar
arasindadir. Boylece metal oksitlerin ¢cogu iyi termal ve kimyasal stabiliteye sahiptir.
Cevre dostu bir yariiletken olan a-Fe;,O3; (Eg = 2,1 eV), en kararli demir oksittir ve
diisiik maliyeti, yiiksek stabilitesi, korozyona karsi yiiksek direnci nedeniyle gaz
algilama uygulamalar1 i¢in en 6nemli metal oksitlerden biridir (Mirzaei vd., 2016).
Demir (111) oksit tim bu iyi 6zelliklere sahip oldugundan, fotokatalitik uygulamalar ve
sensorlere ek olarak fotovoltaik ve elektriksel uygulamalarda ve cihazlarda umut verici

bir malzemedir.

Bu tez ¢alismasi, Fe,O3 ince filminin Successive lonic Layer Adsorption And Reaction
(SILAR) yontemi ile flor katkili kalay oksit (FTO) taban malzemeler iizerine
biiyiitiilmesini ve bu filmin yapisal, morfolojik, kimyasal bilesen ve CO gaz algilama
ozelliklerinin incelenmesini icermektedir. Birinci bélimde gaz sensérlerinin ve Fe;Os
ince filmlerin genel 6zelliklerinden olusan bir giris bulunmaktadir. Ikinci béliimde, tez
konusu ile ilgili literatiir taramasi, tigiincii boliimde tez konusu ile ilgili temel kuramsal
bilgiler, dordiincti boliimde tez ¢alismasinda kullanilan materyal ve yontem hakkinda
bilgi, besinci boliimde 6l¢lim sonuglarinin verildigi arastirma bulgulari, altinci boliimde

ise O0l¢lim sonug¢larnin degerlendirildigi tartisma ve sonug bolimii bulunmaktadir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Fe,O3 ince Filmler

Demir (III) oksit, kirmizimsi-kahverengi kristal toz formunda olan ve pasin ana bileseni
olan Fe;O; formiiliine sahip kimyasal bir bilesiktir. Demir (III) oksit, 1566 °C erime
sicakligs, 1987 °C kaynama sicakligi, 159,70 g/mol molar kiitleye ve 5,24 g/cm?®
yogunluga sahiptir.

Tang vd. (2006), farkli Fe:Zn bilesimlerine sahip Fe,O3-ZnO nanokompozitlerine
dayali gaz sensorleri, sol-jel ve spin-kaplama (Spin-coating) yontemi ile hazirlanmustir.
Fe,O3-Zn0O nanokompozitlerinin morfolojik, yapisal ve elemental 6zellikleri, XRD,
SEM ve TEM ile sistematik olarak karakterize edilmistir. Elektrik ve algilama
Ol¢timlerinin sonuglari, Fe:Zn = %2 olan sensoriin, oda sicakliginda NHs'e karsi oldukca
mitkemmel hassasiyet ve secicilik sergiledigini gdstermistir. Sensoriin tepki ve geri

kazanim stiresi 20 s'den az oldugu bulunmustur.

Mulmudi vd. (2011), hidrotermal yontem kullanarak flor katkili kalay oksit (FTO) cam
altlik iizerinde hematit (Fe,O3) nanocubuklar elde edilmis. Bu sentezde FeCls 6ncu, Ure
ise pH diizenleyici olarak gorev yapmistir. Cozelti bir cam siseye konularak 24 saat 100
°C' de 1sitilmistir. FTO cam althik, iletken kenar1 sise duvarina bakacak sekilde cam
siselere dikey olarak yerlestirilmistir. Reaksiyondan sonra istenen asamanin elde
edilmesi igin, altlik tizerindeki nanoyapi, deiyonize (DI) suda iyice durulanmis ve 30

dakika boyunca 500 °C' de tavlanmistir.

Dawei Su vd. (2012), ayarlanabilir gozenekli a-Fe,O3; malzemeleri, secici asindirma
(selective etching) yontemi kullanilarak hazirlanmistir. Gozenekli hematitlerin yapisi ve
morfolojisi, XRD, SEM ve TEM ile sistematik olarak karakterize edilmistir. Gozenekli
hematitler, gaz algilama ve lityum iyon hiicrelerinde lityum depolama ig¢in
uygulanmistir. Gozenekli a-Fe,O3 malzemeleri, 1269 mAh/g' lik tersinir bir lityum
depolama kapasitesi gostermistir. Gaz sensorlerinde algilama malzemesi olarak
kullanildiginda, gozenekli a-Fe;Os3, zehirli ve yanici gazlara karsi listiin bir hassasiyet

gostermistir.

Elbeyli vd. (2014), gaz sensorleri i¢in cam altliklar tizerine sol-jel daldirma yontemiyle
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SnO; ve Cu katkili SnO; kaplamalarin {iretimi ve karakterizasyonu sistematik olarak
incelenmistir. Kaplamalarin termal, yapisal, elektriksel ve gaz duyarlilik 6zellikleri
detayli bir sekilde (Differential Thermal Analysis) DTA-TG, (Fourier Transform
Infrared) FTIR, XRD, SEM-EDX, refraktometre, spektrofotometre ve gaz duyarlilik
Ol¢iim cihazlar1 kullanilarak karakterize edilmistir. Elde edilen jel kaplamalar DTA-TG
ve FTIR sonuglarmin kombinasyonu olarak 300 °C” de 10 dakikada kurutulmus ve buna
miiteakiben hava atmosferinde 500 °C’ de 5 dakikada 1sil islem yapilmistir. SnO;
cassiterite fazt XRD sonuglarindan bulunmustur. SEM incelemeleri kaplama yapisinin
Cu katki miktarina ve film kalinliklarina bagl olarak farkli karakteristikler gostermistir.
SnO; ince filmleri kirilma indisi, enerji aralig1, absorbans, transmitans ve gaz duyarlilik

degerleri Cu igerigine bagl olarak degismistir.

Patil vd. (2015), hidrotermal yontemle sentezlenen a-Fe;O3 nanoparcaciklarina dayali
kalin film sensorlerinin nem algilama 6zellikleri rapor edilmistir. Sentezlenen a-Fe;O3
nanopargcaciklar, XRD, raman spektroskopisi, TEM ve HRTEM kullanilarak karakterize
edilmistir. a-Fe,O3 nanoparcaciklarinin boyutunun, yiiksek kristalli yapiya sahip 20-30
nm araliginda oldugunu gostermektedir, o-Fe;O3 nanopargacik bazli sensoriin
hassasiyeti ~%99 olarak bulunmus ve en hizli yanit siireleri kaydedilmistir. Bu da a-

Fe,O3 nanopargacik bazli sensoriin daha fazla gelecek beklentisi oldugunu gostermistir.

Cuong vd. (2015), demir oksit nanoparcaciklart (NPs), yiiksek performansli CO gaz
sensoOril i¢in basit bir hidrotermal yontemle hazirlanilmistir. SEM, TEM sonuglari, elde
edilen a-Fe,O3 pargaciklarinin yarim kiire uglu fistik benzeri (peanut-like) bir
geometriye sahip oldugunu ortaya koymustur. a-Fe,O; NPs bazli sensoriin karbon
monoksite (CO) ve diger gazlarin ¢esitli konsantrasyonlarina tepkisi farkli sicakliklarda
Olciilmiistiir. Fistik benzeri a-Fe,O3 NPs tabanli sensorii 300 °C' de yiiksek yanit, hizli

yanit-geri doniis ve CO'ya kars1 iyi segicilik sergiledigi bulunmustur.

Mishra ve Chum (2015), ultraviyole (UV) ve goriiniir 151k varhifinda iyi fotokatalitik
aktivite gosteren bircok malzeme bulundugunu belirlemistir. a-Fe,Os, TiO,, ZnO gibi
diger geleneksel malzemelere gore bir avantaja sahiptir. Diisiik bant araligi ( ~2,2 eV)
degeri nedeniyle fotokatalitik uygulamalar icin gunes enerjisi kullaniminda a-Fe;Os,
gorliniir glines spektrumunun biiyiik bir boliimiinii absorbe edebilir (absorbans kenari

~600 nm). Ayrica sulu ortamda iyi kimyasal kararhiligi, diisiik maliyeti, bollugu ve



toksik olmayan yapist onu fotokatalitik su aritma ve su ayirma uygulamalari i¢in umut

verici bir malzeme yapmaktadir.

Zhijie Li vd. (2015), a-Fe,O3 nanopartikiillere dayali H,S gaz sensoru, termal tavlama
ile imal edilmistir. Elde edilen numunelerin kimyasal bilesimini ve mikro yapisini
karakterize etmek icin XRD, SEM ve TEM dahil olmak tizere karakteristik teknikler
kullanilmustir. Sensériin gaz algilama performanst 100 °C' den 400 C' ye kadar farkli
calisma sicakliklarinda incelenmistir. Sonuglar, sensoriin 300 °C' lik bir calisma
sicakliginda H,S gazimi algilamak igin en i1yi hassasiyeti, tekrarlanabilirligi ve uzun
vadeli kararlilig: sergiledigini gostermistir. Sensoriin H,S gazina yonelik algilama limiti

0,05 ppm, yanit siiresi ve geri dliniistim siiresi sirastyla 30 s ve 5 s olarak belirlenmistir.

Hung vd. (2016), i¢i bos a-Fe,O3 toplar, ucuz, ve dlgeklenebilir bir hidrotermal yontem
kullanilarak sentezlenmistir. Bu yapilarin gaz algilama 6zellikleri de sistematik olarak
incelenmistir. XRD, EDAX, SEM ve HRTEM ile malzeme karakterizasyonu, ortalama
capt 1,5 nm olan tek fazli a-Fe;O3 ici bos toplarin elde edildigini ortaya koymaktadir.
Nanopartikiiller arasindaki i¢i bos yap1 ve nano gozenekler, a-Fe;Os ici bos toplarin 250
°C ile 450 °C arasinda degisen caligsma sicakliklarinda etanole 6nemli dl¢giide yiiksek
tepki vermesiyle sonuglanmistir. Sensor ayrica CO ve NHj gibi diger gazlara gore iyi

bir secicilik gostermistir.

Hosseinnejad vd. (2016), ZnO ince film gaz sensorlerinde yaygin olarak kullanilan en
umut verici seffaf iletken oksit malzemelerden biridir. Termal oksidasyon siiresinin
ZnO ince filmlerinin yapisal, morfolojik ve gaz algilama ozelliklerine bagimlilig
arastirtlmistir.  ZnO nanoyapilari, saf c¢inko katmanlarin cam altliklar {izerinde
biriktirilmesi i¢in DC magnetron pliskiirtme ve ardindan ZnO ince filmler iiretmek i¢in
biriktirilmis ¢inko katmanlarin termal oksidasyonu kullanilarak sentezlenmistir. XRD
Ol¢iimlerinden elde edilen sonuglar, termal oksidasyon siiresinin artmasiyla ZnO ince
filmlerin kristalliginin ve ortalama tane boyutunun arttigini ortaya koymaktadir. ZnO
ince filmlerin yuzey topografyasi ve biiylime davranigi, bu filmlerin gaz algilama
Ozelliklerinin optimizasyonunda 6nemli bir role sahiptir. Gaz algilama Ol¢tiimleri ince
filmlerin etanol gaz1 algilama Ozelliklerinin tane boyutu kiigiildiik¢e iyilestigini

gostermistir.



Liu vd. (2017), hematit (a-Fe;O3) nanoyapili filmler, hidrotermal biiyiitme yontemi
kullanilarak flor katkili kalay oksit (FTO) altliklar iizerinde hazirlanmistir. XRD, SEM
ve elektrokimyasal empedans spektroskopisine dayanan analizler, a-Fe,O3
nanocubuklarinin kiigiik capli, bol agik delikler, alt tabakaya dikey ekseni boyunca
bliyliyen ve yliksek dondr yogunlugu gibi 6zelliklere sahip oldugunu ortaya ¢ikarmustir.

Karaduman vd. (2017), ficus carica (incir/fig) ve Euphorbia amygdaloides (Euphorbia)
bitkilerinin yaprak ekstraktlarinin peroksidaz enzimleri, y-Fe,O3 nanopargaciklarinin
(NPs) sentezi i¢in kullanmistir. y-Fe;O3; NP'lerin yapisal, morfolojik ve metan gazi
algilama ozellikleri arastirilmustir. Incir bitkisi peroksidaz enziminden elde edilen y-
Fe,O3; NPs, 150 C 'de 1-ppm metan gazina %15 tepki sergileyen Euphorbia bitkisi
peroksidaz enziminden elde edilen y-Fe,O3 NPs gore daha yiiksek tepki ve segicilik
gosterdigi sonucuna ulasilmistir. Empedans spektroskopisi analizi, tane sinirlarindan
kaynaklanan direncin gaz algilama &zelliklerine 6nemli dlgiide katkida bulundugunu
gostermistir. Elde edilen tim sonuclar, y-Fe,O3—FF'nin algilama performansinin, y-
Fe,Oz—EU'nun performansindan 6nemli 6l¢lide daha 1yi oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Bu
nedenle, incir bitkilerinden elde edilen y-Fe,O3 nanoparcaciklarinin (NPs) metan gazi

algilama uygulamalarinda biiylik potansiyele sahip oldugu sonucuna varilabilmistir.

2.2. Gaz Algilama Uygulamalar

Shufeng Si vd. (2006), Fe;,O3 / ZnO nanogubuklari, ¢ozelti hidroliz yontemiyle
hazirlanmistir. XRD, BET (Brunauer-Emmett-Teller: Kompozit malzemelerin yilizey
alanimi elde etmek icin kullanilan bir yontemdir) ve TEM teknikleri ile karakterize
edilmistir. Sonugta ortaya ¢ikan Fe,O3/ZnO gaz sensorii, g¢esitli yanici gazlarin diisiik
konsantrasyonlarinin tespitinde yiiksek tepki, iyi stabilite ve geri kazanim siiresinin
gosterilmistir. Tepki siiresinin 20 saniyeden az oldugu bulunmustur. Fe,;O3
nanogubuklarinin yiizeyinde kaplanmig ZnO kabugunun kalinliginin, geleneksel ZnO
tabanli sensor cihazlarindakinden daha kiiciik olan yaklasik 2-3 nm oldugu tahmin
edilmistir. SensOr ayrica iyl bir uzun vadeli stabilite gosterilmistir. Bahsedilen tiim
Ozellikler, mevcut Fe;O3/ZnO'yu yanicit gazlar ig¢in bir sensor olarak ilgi c¢ekici
kilmaktadir.

Jin vd. (2011), yizey morfolojisinin, Fe,O3; nanoparcaciklari (Fe,O3/VONTS) ile yikli

ylizeye sahip vanadyum nanotiiplere dayali bir etanol sensoriiniin tepkisi tizerindeki
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etkisi arastirilmistir. VONTSs yiiklenen Fe,Os'tlin partikil boyutu, yeni sitrik asit destekli
hidrotermal yontem kullanilarak degistirilmistir. Sitrik asit, nanotiip ylizeyinde tek tip
bir Fe,O3 yiiklemesinin biiyiimesini saglayan bir yiizey aktif maddesi ve selat maddesi
(surfactant and chelate agent) olarak kullanilmistir. Etanol algilama O6zellikleri daha
sonra bu Fe,O3/VONTS icin 230-300 °C 'de oOlgiilmiistiir. Sonuglar, sensor tepkisinin
partikul boyutu ve Fe,;O; yiikleme miktar ile arttigini gostermistir. VONT yiizeyindeki
Fe,Os3 yiikiinlin oksijen bosluklarinin konsantrasyonunu arttirdig1r ve serbest elektron
konsantrasyonunu azalttig1r goriilmektedir. Fe,O3/VONTSs dayali gaz sensorii, havada
C2Hs0H 'e yuksek ve hizli bir tepki gostermistir. Ayrica, sensér 1000 ppm C,HsOH igin

330 °C 'de 7,4 s degerine sahip yanit zaman1 gézlenmistir.

Yildirim vd. (2016), MnS ince filmler, SILAR yontemi kullanilarak cam altliklar
tizerinde sentezlendi. Film kalinligiin filmlerin yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel
ozelliklerine etkisi aragtirildi. XRD ve SEM caligsmalari, tiim filmlerin f -MnS yapisi ile
polikristal yap1 gosterdigini ve cam altliklar iizerinde iyi bir sekilde kaplandigimni

gostermistir. Filmlerin bant aralig1 ve direng degerleri film kalinliginin 180 nm'den 3,39
350 nm'ye artmastyla 3,39 eV 'den 2,92 eV 'ye ve 11,84 x 10° Q-cm 'den 2,21 x 10° Q-
cm 'ye azaldigi belirlenmistir. Kirilma indisi (n) ve dielektrik sabiti (&5, €,) degerleri
hesaplandi. Bu nedenle, MnS tabanli cihazlarin performansi ve iiretimi i¢in, kirilma
indeksi ve dielektrik sabitleri gibi bazi parametrelerin belirlenmesi 6nemli bir 6n
kosuldur. Buna gore filmlerin yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel 6zelliklerinin film
kalinligina biiyiik 6l¢iide bagh oldugu ve SILAR'!n MnS ince filmlerinin sentezlenmesi

i¢cin uygun bir yontem oldugu bulunmustur.

Karaduman vd. (2017), nanoyapili NiO ince filmler, kolay ve diisiik maliyetli SILAR
yontemi ile cam altliklar {izerine sentezlenmis ve filmlerin hidrojen gazini algilama
ozellikleri tlizerinde film kalinliginin etkisi incelenmistir. Numuneler, XRD, SEM ve
EDAX analizi ile karakterize edilmistir. XRD sonugclari, kristalligin artan kalinlikla
arttigin1 ve filmlerin polikristal yapida kristallestiklerini gostermistir. SEM analizleri,
filmlerin altlik malzemeye iyi kaplandigini gostermistir. Optik sogurma Ol¢iimlerine
gore, artan film kalinlig1 ile optik bant araligi azalmistir. Nano yapilt NiO filmlerin gaz
algilama Ozellikleri gaz konsantrasyonu ve sicakligin fonksiyonu olarak aragtirilmistir.
Filmler, ylksek tepki ile H, gazinin iyi algilama performansini gostermistir. 200 °C' lik

optimum ¢alisma sicakliginda ve 40 ppm'lik gaz konsantrasyonunda maksimum yanit
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%75°dir. Bu sonuglar, SILAR yontemiyle sentezlenen nanoyapilt NiO ince filmlerinin

hidrojen gazi tespitinde uygulama potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir.

Karaduman vd. (2017), nanoyapili ZnO ince filmlerin CO gazi algilama ozellikleri
Uzerinde bakir ve mangan katkilama etkisi arastirilmistir. Katkisiz, bakir ve mangan
katkili ZnO nanoyapilar1 ZnO, CZO ve MZO paralel reaksiyon istasyonu kullanilarak
basit bir kimyasal sentez yontemiyle basariyla sentezlenmistir. Nanoyapilarin yapisal,
morfolojik ve elemental Ozellikleri sirasiyla XRD, SEM ve EDAX analizleri
kullanilarak arastirilmistir. Yapisal analiz, tim filmin altigen wurtzite kristal fazina
sahip polikristal yapida oldugunu ortaya ¢ikarmigtir. SEM goriintiileri, katki maddesine
bagli olarak nanoyapilarda morfoloji degisikliklerinin gergeklestigini gostermistir.
Hazirlanan nanoyapilarin farkli sicakliklarda ve farkli gaz konsantrasyonlarinda CO
algilama 6zellikleri incelenmistir. CZO nanoyapisi, diisiik calisma sicakliginda ( 95 °C)
CO gaz1 i¢in istiin algilama performanslart sergilemistir. Ayrica, Cu katkili ZnO
nanoyapisi, daha yiiksek tepki, daha iyi secicilik ve tekrarlanabilirlik gibi gelismis CO

algilama ozellikleri sergilemistir.

Corlu vd. (2017), katkisiz, Cu katkili ve Ni katkili ZnO ince filmler SILAR yontemi ile
basarili bir sekilde hazirlanmistir. Ince filmlerin yapisal, elementel ve morfolojik
ozellikleri sirasiyla XRD, EDAX, ve SEM ile karakterize edilmistir. Bu ince filmlerin
NO gaz1 algilama 6zellikleri tizerindeki doping etkisi, gaz konsantrasyonuna ve ¢alisma
sicakligina bagl olarak incelenmistir. Calisma sicakliginda Cu katkili ZnO ince film
katkisiz ve Ni katkil1 ZnO ince filmden daha yiiksek gaz tepkisi sergilemistir. Cu katkili
Zn0O ince film sensor, diger sensorlerden daha hizli tepkiler ve geri kazanim hizlar

vermistir.

Liang vd. (2017), ortalama boyutu ~ 3 nm olan ultra ince a-Fe,O3 nanoparc¢aciklari, bir
ters mikro emdlsiyon (facile reverse micro-emulsion) yontemiyle basariyla
hazirlanmigtir. Hazirlanan a-Fe,O3 nanopargaciklari, boyutu ve yiizey etkisi nedeniyle
milkemmel gaz algilama aktivitesi gostermektedir. Bu a-Fe;O3 nanopargaciklari, aseton
buharma hizli tepki, yiiksek segicilik ve iyi stabilite gosterilmistir. Bu tiir bir
malzemenin aseton sensorlerinde uygulama igin bir aday adayr olmasi beklenmektedir.
Hazirlanan a-Fe,O3; nanopargaciklart asetona karsi yiiksek hassasiyet sergiledi ve diger

gazlarin mevcudiyetinde asetona kars1 segici olarak tespit edebilmistir.



Saritas vd. (2018), demir oksit, gaz sensorii uygulamalari i¢in yaygin olarak kullanilan
hassas bir malzemedir. Diisiik iiretim maliyetleri nedeniyle atmosfer kosullarinda ve
200 °C sicaklikta gaz algilama alaninda biiylik ilgi gormiistiir. Demir oksit gaz
sensoOrleri ¢esitli alanlarda kullanilan tehlikeli gazlar i¢in arastirilmaktadir. Spray
pyrolysis teknigi ile biylitilen Ni:Fe,Os, Mg:Fe,O3 ve Fe,O3; ince filmlerinin
morfolojik yapist (partikiil boyutu, gdzenek boyutu vb.), optik, manyetik ve elektriksel
Ozellikleri incelenmistir. Yapisal Ozellikleri incelemek icin XRD, Raman ve AFM
yontemleri kullanilmistir. AFM 6lglimleri, yiizey topografyasi hakkinda c¢ok faydali
bilgiler saglamistir. Gaz sensorlerinin tepkisi icin I-V (Van der Pauw) yontemi
kullanilmistir. Gaz algilama testi yapildiktan sonra Ni:Fe,O3 ve Fe,O3 ince filmleri n
tipi yariiletkenlerdir, Mg : Fe,Og3 p tipi yariiletkendir ve yanit zamani digerlerinden daha
kiigiik ve ¢ok daha hizlidir. Ni:Fe,Os, Fe,O3 ince filmler icin reaksiyon sonucunda
ortaya ¢ikan elektronlar tastyict konsantrasyonunu arttirir veya azaltir. XRD ve Raman
Olclimlerine gore malzemelerin kristal yapist degismistir. Ni:Fe,O3, Mg:Fe;O3 ve Fe,03
ince filmlerin Ozellikleri kontrol edildikten sonra gaz algilama 6zellikleri incelenmistir.

Bu filmlerin gaz sensorii uygulamasi i¢in kullanabilir oldugu gériilmistiir.

JY Lin vd. (2018), Fe,03 nanotelleri, 8 saat boyunca 600 ‘C' de hava basimci altinda
yatay bir elektrikli firinda sentezlenmistir. Fe,O3 nanotellerine dayali olarak gelistirilen
bir termoelektrik NO, gaz sensori, sinyal amplifikasyonunu ve islemeyi kolaylastiran,
onlarca milivoltluk DC voltajlar1 {iretebilmistir. Sensoérlerin NO, gazina kars1 gaz
algilama performansi incelenmistir. Gaz algilama calismalari, sicaklik 120 "C olarak
ayarlandiginda, 10 ppm NO; gazina karsilik gelen voltaj sinyalinin 17,9 mV oldugunu,

tepki siiresinin ve geri kazanim siiresinin sirastyla 23 s ve 17 s oldugunu gostermistir.

Song vd. (2018), ¢okyiizlii (Polyhedral) a-Fe,O3 kristalleri indirgenmis grafen oksitler
(Reduced Graphene Oxides, RGO) nanokompozitleri, hidrotermal olarak sentezlenmis
bir B-FeOOH oOnciisiiniin  dehidrasyonu ve yeniden kristallestirilmesi yoluyla
hazirlanilmistir. Nanokompozitlerin yapilari ve morfolojileri, XRD, FE-SEM, TEM ve
XPS dahil olmak {izere ¢esitli karakterizasyon teknikleri ile arastirilmistir.
Karakterizasyon sonuglari, a-Fe;O3 kristallerinin ¢okyiizlii oldugunu ve 120-190 nm
capinda oldugunu gostermistir. Hazirlanan nanokompozitlerin gaz algilama
performanslar1 incelenmis ve ¢iplak a-Fe;O3 polihedron tabanli  sensorlerle

karsilagtiritlmistir. Cokyiizlii a-Fe,O kristalleri RGO nanokompozit sensorleri, 14,7' ye
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ulasan 50 ppm asetona karst 6nemli duyarlilik vermistir. Bu deger, 260 °C' de a-Fe;O3
cokyuzli ile elde edilen degerden 1,6 kat daha yiiksek oldugu bulunmustur. Ayrica
sensoOrler, temiz havaya maruz kaldiktan kisa bir siire sonra ilk durumlarimi geri

kazanmustr.

Iskenderoglu ve Giiney (2018), SILAR yontemi ile Ag katkili CdO ince filmler, oda
sicakliginda cam altliklar {izerine biiyiitiilmiistiir. Biiyiitilen numunelerin yapisal,
morfolojik ve optik 6zellikleri arastirilmistir. XRD analizleri ile filmlerin polikristal
klbik fazda kristallestigi ve Ag katkisi ile ortalama kristal boyutunun 22 nm’den ve 25
nm’ye arttig1 belirlenmistir. Absorpsiyon dlglimleri, artan Ag katki orani ile filmlerin
yasak enerji araligmin 2,22 eV'den 2,67 eV'ye yiikseldigini gostermistir. SEM
analizleri, Ag katkilama ile filmlerim morfolojilerinde degisikliklerin oldugunu

gostermistir.

Tarik vd. (2018), 50 W ve 100 W gii¢ degerlerinde RF magnetron puskurtme yontemi
ile bayuttlen In,O3 filmlerin yapisal, morfolojik, optik ve gaz algilama o6zellikleri
incelenmistir. Filmlerin %80 - %90 arasinda optik gecirgenlik degerlerine sahip oldugu
bulunmustur. In,03 ince film sensorinin fabrikasyonu yapilarak Sens-1 ve Sens-2 gaz
sensorleri elde edilmistir. Sens-1 ve Sens-2 sensorleri 0-750 ppm arasindaki biitan gazi
konsantrasyonlarinda, 0-5V arasindaki voltaj degerlerinde 100-300 °C arasindaki
calisma sicakliklarinda analiz edilmistir. Sens-1 sensoriinden farkli olarak, Sens-2 gaz
sensorinin ¢alisma sicakligina duyarl oldugu tespit edilmistir. Fakat iki sensér 100 °C
caligma sicakhiginda karsilastirildiginda Sens-1 sensorli Sens-2 sensoriinden daha

yuksek algilama hassasiyete sahip oldugu goriilmiistiir.

Zhang vd. (2019), nano boyutlu Pt yUkli Fe,O3; nanokiipler, ardisik olarak basit bir
hidrotermal reaksiyon hazirlanmistir. Fe,O3 nanoplatelerin (nanoplatelets) elde edilen Pt
yukli Fe,O3 nanokipler, ortalama kenar uzunlugu 200 - 300 nm, igi bos ve
gozeneklidir. Pt ile elde edilmis Fe;Os nanokompozitlerine (nanocomposites) dayali
sensor, diisiik sicaklikta 139 °C 100 ppm aseton gazina daha yiiksek tepki gostemistir.
Pt- Fe,O3 nanokompozit sensor, yiksek nem kosullar1 altinda ve diger gazlarin girisimi
ile yliksek aseton segiciligi ile aseton gazi i¢in diisiik maliyetli, diisiik sicaklik sensorii
olarak miikemmel bir potansiyel gostermistir. Sensor, yiiksek tekrarlanabilirlik ve
kararlilikla ppb seviyede aseton miktarlarini algilayabilir. Kismen oksitlenmis Pt

nanopargaciklarinin ¢ekici kimyasal ve elektronik hassaslastirmalari, aseton algilama
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performansinin gelistirilmesinden sorumludur. Yiiksek aseton seciciligi, yiliksek stabilite
ve hizli dinamik tepkiye dayali olarak, Pt ile giliglendirilmis Fe,O3 nanokip sensor,

diisiik maliyetli bir aseton sensorii i¢in son derece uygun bir adaydir.

Hjiri vd. (2019), hematit (a-Fe,O3) nano tozlar1 hidrotermal bir yolla basariyla
hazirlanmistir. Sentezlenen nanotozlarin morfolojisi ve mikro yapisi, SEM-TEM analizi
ve X-isin1 kirinimi kullanilarak analiz edilmistir. Gaz algilama cihazlari, birbirine bagh
bir platin elektrot ile saglanan alliminyum altliklar iizerine a-Fe,O3 nano tozlar
basilarak tretilmistir. Ana cevresel kirleticilerden biri olan NO, 'ye karsi sensor
hassasiyetini belirlemek i¢in havada disikk konsantrasyonlarda NO, ile testler
yapilmistir. 200 °C calisma sicakliginda gergeklestirilen algilama testlerinin sonuglari,
a-Fe;O3 sensoriinlin p tipi yari iletken davranisi ve yiiksek hassasiyet sergiledigini
gOstermistir. Ayrica sensoriin sergiledigi dinamikler de ¢ok hizlidir. a-Fe,O3 sensorindin
seciciligi farkli gazlar ile test edilmistir. Sensor, CO ve CO; gibi ¢evrede bulunan diger

kirletici gazlara kiyasla NO; 'ye kars1 biiylik secicilik gostermistir.

Z wu vd. (2019), bu caligmada, a-Fe,Oz nano-elipsoidleri, kolay bir tek adiml
hidrotermal yontem kullanilarak sentezlendi ve olduk¢ca hassas H,S algilayici
malzemeler olarak arastirilmistir. a-Fe,O3 nano elipsoidleri kullanilarak tiretilen HpS
gaz sensorleri 260 °C 'lik optimum c¢alisma sicakliginda miikemmel H,S algilama
performansi gostermstir. Yanit ve geri kazanim stireleri, literatiirde bildirilen H,S gaz
sensorlerinden ¢ok daha hizli olan, 50 ppm konsantrasyonlu H,S gazi igin 0,8 s/2,2 s
oldugunu gostermistir. a-Fe,O3 nano-elipsoid tabanli sensorler ayrica NHs, CO, NO;,
H,, CH,CI; ve etanol dahil olmak iizere yaygin olarak arastirilan diger gazlara kiyasla
H,S'ye kars1 yiiksek segicilik gostermistir. Ek olarak, sensorler, 100 ppb kadar diisiik bir
algilama limiti ile farkli H,S konsantrasyonlarina yiiksek tepki degerlerinin yani sira

muikemmel tekrarlanabilirlik ve uzun vadeli stabilite gostermistir.

Bouhjar vd. (2020), polikristal krom (Cr) katkili a-Fe;O3 ince filmler, flor katkili kalay
oksit kapli cam altliklar iizerine elektrodepozisyon teknigi ile kaplanmistir. Kaplanan
filmler daha sonra 2 saat boyunca 650 'C' de hava ortaminda tavlanmistir. Katkisiz ve
Cr katkili a-Fe;Os3 ince filmlerin yap1, optik ve morfolojik 6zellikleri, XRD, SEM ve
UV Vis spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Dahil edilen Cr atomlarinin (cr*

iyonlar1) konsantrasyonu, oncii ¢ozeltideki Cr(ClO4)s konsantrasyonu degistirilerek
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kontrol edilmistir. Cr katkilamanin 6nemli etkisi, a-Fe;O3 filmlerinin iletkenligini ve

yiik tasima ozelliklerini iyilestirmesidir.

Liu vd. (2020), bir solvotermal yontem kullanilarak kiiresel bir demir oksit Onciisii
hazirlanmis ve daha sonra a-Fe;O3 nanoparcaciklar elde etmek i¢in 40 °C' de termal
olarak islenmistir. Elde edilen tiriinlerin yapilari ve morfolojisi, X-1sin1 kirinimi XRD,
TEM ve SEM kullanilarak  karakterize edilmistir.  Sonuglar, a-Fe,O3
nanopargcaciklariin ¢apinin yaklagik 500 nm oldugunu gostermistir. Ayrica, a-Fe;O3
nanoparcaciklar1 gaz sensorii olarak kalin bir film haline getirilerek gaz algilama testi
gerceklestirilmistir. Calisma sicakligi 250 °C 'ye ayarlandiginda, a-Fe,O3; nanopargacigi
trimetilamin (TMA) i¢in ¢ok iyi segicilik ve yiiksek hassasiyet sergilemistir. Minimum
algilama 1 ppm kadar diismiis ve 100 ppm TMA gazi i¢in yamt degeri 27,8
bulunmustur. Bulgular, a-Fe;O3; nanoparcaciklarinin gaza duyarli bir malzeme olarak

kullanilabilecegini gostermistir.

Wang vd. (2020), yiizey oksijen boslugu kusurlarinin (Ov), tastyict yogunlugunu énemli
Olglide iyilestirerek ve daha fazla oksijen adsorpsiyon alani saglayarak gaz algilama
davranigina faydali oldugu kabul edilir. Ov kusurlu Ce katkili a-Fe,O3 kompozitleri,
tavlama islemiyle desteklenen bir yag banyosu yontemi kullanilarak sentezlenmistir.
Morfolojik karakterizasyon sonuglari, a-Fe;O3'lin katmanli mimarisinin, Ce elementleri
eklendikten sonra buyiik boyutlu 7-9 nm masif nanopargaciklardan olusan nanokiirelere
donistiirildigiinii gostermistir. Gaz algilama sonuglari, katkili a-Fe;O3'lin 220 °C
calisma sicakliginda 26,3 — 100 ppm aseton gazina kars1 algilama tepkisi sergiledigini
g6stermektedir. En 6nemlisi, X-1is1n1 fotoelektron spektroskopisi ve elektron spin
rezonans spektroskopisi sonuglari, Ce katkil1 a-Fe;O3 sensorlerinin algilama tepkilerinin
dogrudan Ov kusurlariyla iligkili oldugunu dogrular, yani Ov kusurlarinin miktar1 ne

kadar biylkse, algilama tepkisi o kadar yiiksek olmustur.

Demircioglu vd. (2021), hematit (Fe,O3) ince filmler, indiyum kalay oksit (ITO) kapl
cam altlik lizerinde bir elektrodepozisyon teknigi kullanilarak sentezlenmis ve farkli
sicakliklarda tavlama islemi yapilarinda meydana gelen degisiklikler arastirilmigtir.
Biriktirme sonrast 500 C, 550 'C ve 600 "C sicakliklarda tavlama sonrasi olusan Fe,03
ince filmlerin yapi, optik ve morfolojik 0Ozellikleri XRD analizi, absorpsiyon
spektroskopisi, Raman spektroskopisi ile belirlenmistir. XRD analizi, Fe,O3 ince

filmlerin eskenar dortgen kristal yapisina sahip oldugunu ortaya cikarmistir. ITO
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tizerinde sentezlenen ve farkli sicakliklarda tavlanan Fe;O; filmlerinin yasak enerji
aralig1 absorpsiyon Ol¢iimleri kullanilarak hesaplanmis ve 2,0 eV ile 2,2 eV arasinda
degerler bulunmustur. SEM analizi, tavlama sicakligi arttikca filmlerin tanecik
boyutunun arttigin1 agik¢a ortaya koymustur. Bu analizlerin sonuglari, tavlama
sicakliginin  arttirillmasiyla a-Fe;Os; ince filmlerinin  yapisimin  iyilestirildigini
dogrulamaktadir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) dl¢iimleri, ITO altlik
lizerinde sentezlenen o-Fe;O3; filmlerinin korozyon davranmisinin ayrintili olarak
incelenmesini saglamistir. Fe,Os'teki yapisal degisiklikleri ve korozyon davranisini
belirlemek icin Nyquist ve Bode analizleri uygulanmistir. 500 °C ile 600 °C arasinda
tavlanan hematit ince filmler i¢in enerji bant araliginin 2,0 eV ile 2,2 eV arasinda
oldugu hesaplanmistir. Nyquist grafikleri, artan frekansla daha biiyiik capli daireler
gostermistir. Bu da artan korozyon direncini gostermektedir. Tavlama 6ncesi korozyon
potansiyeli ve akim degerleri sirasiyla 47,01 mV ve 360,80 pA olarak hesaplanmistir.
600 °C 'de tavlama sonrasi korozyon potansiyeli ve akim degerleri sirastyla 132 mV ve
488,10 pA olarak belirlenmistir. Tavlama sicakliginin artmasiyla korozyon potansiyeli
ve akim degerleri artmistir. Sonuglarin EIS'nin degerlendirilmesinde, elektrokimyasal
sistemler  yik-tasima  elemanlarinin  ortadan  kaldirilmasinda,  korozyon

mekanizmalarinin ve oranlarinin belirlenmesinde faydali olacag: diisiiniilmektedir.

Liang vd. (2021), fir¢a benzeri a- Fe,O3-ZnO heteroyapilari, piiskiirtme ZnO tohum
destekli hidrotermal biiylime yontemi ile sentezlenmistir. Elde edilen heteroyapilar,
ortalama cap1 yaklagik 12 nm ve uzunlugu 25 nm olan a-Fe,O3 ¢ubuk sablonlarindan ve
ZnO dalli kristallerinden olusmaktadir. Gaz algilama sonuglari, a-Fe,O3—ZnO
heteroyap1 tabanli sensoriin, 300 °C' lik bir optimum sicaklikta diisiik konsantrasyonlu
NO; gazina kars1 miikemmel hassasiyet, segicilik ve kararlilik sergiledigini gostermistir.
a-Fe;03-Zn0 sensorti, 6zellikle benzer test kosullari altinda daha tepki siiresinin ve geri
kazanim siiresinin yani sira bozulmamis a-Fe,Oj3 ile karsilastirildiginda 6nemli olgiide

daha yiiksek hassasiyet gostermistir.

Er Karaduman (2021), kimyasal banyolama yontemiyle %1 ve %2 W katkili ZnO ince
filmler biiyiitiilmiis ve Hy gaz algilama 6zellikleri incelenmistir. Film tabanli sensoérlerin
gaz algilama olgtleri, 30-160 °C arasindaki sicakliklarda ve 5-100 ppm arasindaki gaz
konsantrasyonlarinda gergeklestirilmistir. Bu Ol¢gumler ile sensoriin galisma sicakligi

100 °C olarak bulunmustur. 5 ppm H, gaz konsantrasyonuna karsi sensorlerin kabul
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edilebilir hassasiyete sahip olduklar1 goriilmiistiir. Diger katkilama oranlarina gére %1
W katkili ZnO film sensorii 100 °C ¢aligma sicakliginda daha yiiksek hassasiyete sahip
oldugu belirlenmistir. Bu 6lumler sonucunda, filmlerin gaz algilama 6zelliklerinin

katkilamaya bagli olarak degistigini gostermistir.

Kabure vd. (2021), ultra ince CeO,, a-Fe;O3; nanopargaciklari (NPs) ve CeO,-Fe,O3
nanokompozitleri (NCs) sentezlemek igin mikrodalga destekli sol-jel yontemi
kullanilmistir. Sentezlenen materyaller XRD, SEM, EDAX ve UV-Vis gibi tekniklerle
karakterize edilmistir. XRD olgiimleri, CeO, NPs ''m 26 nm kristalit boyutu ile kiibik
yapinin ve o- Fe;O3 NPs 'm 25 nm kristalit boyutu ile eskenar dortgen yapinin
olusumunu ortaya ¢ikarmistir. CeO,- Fe,O3 nanokompoziti (NC) 10 nm'lik bir kristalit
boyutuna sahiptir. CeO, - Fe;O3 NC'nin SEM goriintiisii, gaz algilama uygulamasi igin
yararli olan yliksek mezo goézenekli bir yiizeyin olusturulmasina yol agan kiigiik
nanoparcacik kiimelerini gdstermektedir. Optik analizi, bant aralig1 enerjisinin 3,19 eV’
den (Eg-CeO,) 1,4 eV' ye (Eg-CeO,- Fe;03) azaldigini gosterilmistir. CeO,- Fe,03 NCs
sensori, 250 °C optimum ¢alisma sicakliginda LPG konsantrasyonu 24 ppm ile %61,43
ile en yiiksek duyarlilik gosterilmistir.

Er Karaduman vd. (2021), ZnO ve Zn;-xSnyO ince filmler, x = 0,05, 0,10, 0,15 ve 0.20
katki oranlar ile 40 dongiide SILAR yontemi kullanilarak sentezlenmisir. Sentezlenen
tim ince filmlerin yapisal, optik ve elektriksel ozellikleri incelenmistir. Yapisal
karakterizasyonlar igin XRD teknigi kullanilmistir. Ince filmlerin altigen wurtzite
yapida oldugunu ve Sn katkilama ile kristalit boyutunun azaldigini1 gostermistir. UV-Vis
teknigi ile optik karakterizasyonlar yapilmistir. ZnO ince filmin 1y1 seffaf oldugunu ve
Sn katkilama ile seffaflik ve bant araligindaki artist dogrulamustir. Ince filmlerin
elektriksel ozelliklerini arastirmak igin, 450-750 K sicaklik araliginda frekansin bir
fonksiyonu olarak empedans, modiil ve iletkenlik analizleri yapilmistir. Sonuglar, ZnO
ince filmlerde sicakligin ve Sn katki oranmin kritik etkisini gostermistir. Yeterince
yiiksek sicakliklarda, tiim ince filmlerin diisiik frekans boélgesinde endiktif etkiler
belirgin hale gelmistir. Tiim sicakliklarda, agirlikca wt%5 ve agirlikca wt%10 katkili
filmler, incelenen katki araliginda asir1 tepkiler gostermistir. Burada birinci ve ikinci
sirastyla en yiiksek ve en diisiik iletkenligin yan1 sira en diisiik ve en yiiksek tane etkisi
olasiligin1 gostermistir. Bu davranis, (Z, ©) ve (C, G) olmak {izere iki ayr1 veri seti ile

iki farkli analiz teknigi kullanilarak dogrulanmstir.
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3. KURAMSAL TEMELLER

3.1. Gaz Sensorleri

Son yillarda toksik ve yanici gazlarin tespit ve konsantrasyonlarinin belirlenmesine olan
ilgi stirekli artmaktadir. CO, H,S, NH3, CH4, NO,, H; ve C3Hg gibi zehirli, yanict ve
patlayict gazlarin neden oldugu hava kirliligi, kiiresel 1sinmaya, iklim degisikliklerine

ve insan sagligina zarar veren Kritik faktorlerden biridir.

Insan koku alma sistemi H,S gibi kokulu gazlari algilayabilmektedir. Insan koku alma
sistemine ragmen, CO ve H gibi bazi gazlar renksiz oldugu kadar kokusuz ve tatsiz
oldugu icin bazi tehlikeli gazlarin tespiti insanlar i¢in imkansizdir. Ayrica, bazi
durumlarda mutlak gaz konsantrasyonlari insan burnu tarafindan algilanamayacak kadar
diisiiktiir. Bu nedenle, belirli yanici, patlayict ve zehirli gazlarin erken tespiti ve/veya
alarmi i¢in bir cihazin gelistirilmesi ve tretilmesi son derece gereklidir. Bu amacla, bu
tir kirlilik gazlarmin konsantrasyon izlemesi i¢in farkli cihazlar icat edilmis ve

gelistirilmistir (Mirzaei vd., 2016).

Sonug olarak, gazlarin tespiti i¢in ucuz ve giivenilir cihazlarin gelistirilmesi bilimde
onemli bir hedef olarak kabul edilmektedir. Gaz sensorii tlirlinden bagimsiz olarak,
guvenilir bir gaz sensort icin temel gereksinimler iyi seciciliktir, ylksek hassasiyet ve
hizli yanittir. Metal oksit gaz sensorleri, gaz algilama elemani olarak toplu halde, kalin
veya ince film formunda uygun bir malzeme kullanir. Bununla birlikte, son yillarda, bir
malzemenin gaz algilama Ozellikleri lizerinde daha 1yi kontrol ve genis yiizey/hacim

orani sagladig i¢in nanoyapili ince filmler kullanilmaktadir (Gong ve Chen, 2005).

Metal oksit malzemelerin bilinen ve en 6nemli 6zelligi gaz algilama davranigidir. Metal
oksitler, dis basinca ve foton enerjisine Karsi duyarliliklarinin yani sira kimyasal
ortamlara da olduk¢a duyarhdirlar. Gaz sensérii agisindan, Fe,O3 tabanli sensorler, Hy
ve CO gibi ¢esitli gazlarin tespiti i¢in yaygin olarak uygulanabilir. Ferrik oksit (Ferric
oxide), sicakliga bagli yiizey morfolojisi ve foto Kkatalitik aktivitesi nedeniyle
sensorlerin en vaad verici yliksek algilama malzemeleri olarak kabul edilir (Chaudhari,
2008). Sensorler, disaridan gelen bir uyariy: (1s1, 151k, nem, radyasyon, elektrik, basing,
kuvvet, hareket, ivme, yer degistirme, ses, uzaklik, konum ve pH gibi fiziksel ya da

kimyasal biiyiikliikleri) islenebilen ve Olciilebilen elektrik sinyallerine doniistiiriir. Gaz
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sensOrii, gaz ortaminda c¢alisan, ortamda bulunan gazlarin konsantrasyonunu 6lgmeyi

saglayan aygitlara denir. Sekil 3.1°de bir sensOriin ¢alisma prensibini sematik olarak

gosterilmistir.
UYGULANAN
ETKI
GIRIS Cikis
(Fiziksel Ozellik) (Elektrik Smyali)

\ 4

v

Sekil 3.1. Sensorlerin ¢alisma prensibi

Sensorler sadece endustriyel ortamlarda kullanilan cihazlar degil any1 zamanda giinlik
hayatimizda farkli ortamlarda her daim bizleri izleyen gozlerimiz gibidir. Sensorleri
programlayarak gorevlerini aksatmadan yapmalar1 saglanabilir. Ornegin; ayarladigimiz
sicaklig1 algilayarak calisan bir oda 1siticisi, bizi gordiiklerinde otomatik olarak acilan

bir kapilar, TV kumandasi ve televizyon algilayicist sensorlerin en giizel 6rneklerdir.

Biitlin sensorler temel olarak bir niceligi algilayip, o niceligi sinyale ¢evirmek suretiyle
cevap veren devrelerden ve cihazlardan olusurlar. Bu baglam da gaz sensorlerini de
birer enerji doniistiiriicii olarak gormek miimkiindiir. Ciinkii dl¢lim yapilan maddeden
algilayicilara yonelik bir enerji degisimi s6z konusudur. Bu doniistirme dogrudan

olabilir veya donistiirliciiler gerektirebilir. Bu durum Sekil 3.2°de gosterilmektedir.

____________________ sensor_ .
e : . electric
" i | direct , Signal
transducer 1 |—»=| transducer 2 ——» —j
symufus ] s5ensor i

Sekil 3.2. Algilama sisteminde fiziksel bir sinyali elektrik sinyaline doniistiirme
mekanizmasi

Sensorler lambalar, asansor diigmeleri gibi giindelik nesneler i¢in kullanildig gibi, cogu
insanlarin farkinda bile olmadig1 bir¢ok uygulamalarda da kullanilmaktadir. Saglik,

cevresel izleme, yerel emniyet, inceleme, asayis, otomotiv, roket, robot, makine vb
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uygulamalari, uzay araci uygulamalar1 ve ucgaklardaki hava sartlar1 gibi bu uygulamalara

ornek verilebilir.

Kullanimda olan baz1 gaz sensorlerine ait gorseller asagida Sekil 3.3’te gdsterilmistir.

Kimyalsal Sensérler Hedef Gazlar
MQ2 Metan, LPG, Duman
MQ3 Alkol, Etanol
MQ4 Metan, CNG gan
MQ5 Dogal gaz, LPG
MQ7 Karbhonmonoksit
MQY Yama Gazlar

MQ135 Benzen, Alkol, Duman
MQ 138 Benzen
Toluen
Aseton
Propan
Formaldehit gaz1
(Formaldehyde Gas)

MQ-135 MQ-6

Sekil 3.3. Kullanimda olan baz1 gaz sensorleri

3.1.1. Gaz Sensorlerinin Karakteristikleri

Her sensorde calisma prensibine, iiretim ve ¢alisma kosullarina gore gerekli bir takim

Ozellikler bulunmalidir. Bunlardan en 6nemlileri su sekilde siralanabilir:

1. Parcacik boyutu (Particle size): Literatlire gore, partikill boyutundaki bir azalma,

sensorlerin hassasiyetini 6nemli Olciide artirabilir. Diger bir deyisle nanomalzemelerin

sensOr hassasiyeti geleneksel sensorlere gore daha yiiksektir. Sonug olarak, boyutlar

kiigiiltiilmiis partikiiller kullanilarak sensorlerin performansini artirmak i¢in birgok

aragtirma yapilmistir. Bu nedenle son yillarda nanomalzemelere dayali sensorler

gelistirilmistir.
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2. Sensorin tepkisi (Response of sensor): Sensor denilince akla gelen ilk 6zellik
sensorin tepkisidir. Sensoriin tepkisi, gaza maruz kaldiginda malzemenin direncindeki
degisimle orantilidir. Gazlarin varliginda tepki (S) genellikle asagidakileri iceren birkag

farkli bicimde tanimlanir;

— Ra ]
S = Ry yada S = Ru (3.1)
burada Ra, hava ortamindaki sensor direnci, Rg ise hedef gaz ortamindaki sensor

direncidir.

3. Tepki suresi (Response time): Tepki siiresi diger 6nemli sensor parametresidir. Bir
otomotiv egzoz gazi sensori, katalitik konvertoriin diizgiin ¢aligmasi i¢in gereken hava-
yakit oraninin geri besleme kontroliinii saglamak i¢in gaz bilesimindeki bir degisiklige
10 ms mertebesinde yanit vermelidir. Tepki siiresi, bir sensoriin hedef gaza maruz

kaldiginda toplam tepkinin %90 'ma ulagmasi i¢in gereken siire olarak tanimlanir.

4. Geri doniis siiresi (Recovery time): Hedef gazin ¢ikarilmasindan sonra bir sensoriin

orijinal temel sinyalin %90'ina donmesi igin gereken siire olarak tanimlanir.

5. Kararhhk (Stability): Kararlilik bagka bir 6nemli 6zelliktir. Glivenilir ve kararh
sensOr okumalar1 olmadan sensor degersiz hale gelir. Baz1 sensorler agir1 sicakliklar ve
cevresel kosullar altinda calismay1 gerektirdiginden stabilizasyon daha zor hale

gelmektedir.

6. Cahsma sicakhg (Working temperature): Sensoriin ¢alisma sicakligi, en uygun
yanit1 elde etmek i¢in sensOr malzemesinin 1sitilmasi gereken sicakliktir. Genel olarak,

1yi bir gaz sensorii, diisiik calisma sicakligr ile karakterize edilir.

7. Secicilik (Selectivity): Diger bir 6nemli algilama 6zelligi, ortam atmosferindeki ¢ok
sayida gazin secici olarak tespit edilmesinin veya sensoriin tek bir analite oldugu kadar

bir dizi analite de se¢ici olarak yanit verme yetenegidir.

8. Dogrusallik (Linearity): Deneysel veriler yardimiyla elde edilen kalibrasyon grafiginin

egimi sabit olan ideal ¢izgiden sapmasinin bir 6l¢tstdir. (Kretschmar vd., 2005).

9. Omdir: Sensoriin optimal olarak calisabilecegi siiredir (Kretschmar vd., 2005).
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10. Co6zunUrluk (Resolution): Yapilan dlglimlerde sensoriin algilayabilecegi en kiigiik

degisim miktarini belirten karakteristik 6zelliktir. Yiizde olarak hesaplanir:

ATmin

Riax (%) = .100 (3.2)

Tmax— Tmin

11. Guraltd (Noise): Yapilan ol¢iimler sirasinda g¢ogunlukla nedeni tam olarak
belirlenemeyen rastgele degisimlerin sensor ¢ikisina yansimasina giiriiltii denir. Olgiim
sonuglarindaki bu rastgele degisimler, sensoriin algilama siirecinde, bilginin

depolanmasinda, iletilmesinde, islenmesinde veya doniistiiriilmesinde ortaya ¢ikabilir.

12. Tekrarlanabilirlik (Repeatability): Sensor, yapilan 6lgiime etki eden sartlar ayni
kalmak suretiyle tekrar tekrar gerceklestirilen her bir 6l¢iim i¢in ayni sonuglar
buluyorsa bu sensor tekrarlanabilirlik 6zelligine sahiptir. Bir sensoriin tekrarlanabilirlik
Ozelligine sahip olabilmesi icin Oncelikle, Ol¢iim islemi bittiginde, ortam kosullari
baslangi¢ sartlarina geri dondiigiinde sensoriinde baslangic pozisyonuna geri
donebilmesi gerekmektedir. Genel olarak, iyi bir gaz sensori, yuksek hassasiyet, yliksek
secicilik, yiiksek yanit, geri doniis siiresi ve diisiik ¢alisma sicakligi ile karakterize

edilir.

Sensori karakterize etmek icin bu 6zellikler kullanilmaktadir. Ideal bir sensor, yiksek
hassasiyete, iyi secicilige ve kararliliga, genis algilama araligina, diigiik algilama
siirina, Yiksek dogrusalliga, diisiik tepki ve geri doniis siirelerine ve uzun bir ¢alisma

sliresine sahip olmalidir.

3.1.2. Adsorpsiyon, desorpsiyon mekanizmalari

Adsorpsiyon, glnimuzde bircok kimyasal, fiziksel ve biyolojik olayda onemli bir
olgudur ve en basit tanimiyla “tutunma” olarak ifade edilebilir. Genel olarak gaz ya da
stv1 ¢ozeltide veya karisimda bulunan iyon, atom ya da molekiillerin aktif yiizeylere

cekilerek tutunmalarina ve birikim yapmalarina karsilik gelen terimdir.

Bu tutunma islemi sirasinda, bir malzeme, olusan ¢ekim kuvveti ile baska bir
malzemenin temas ettigi yiizeyinde birikir yani konsantrasyonu artar (Beyhan, 2003).
Tutunma olayi1, kati ile gaz arasinda veya kati ile sivi arasindaki temas hallerinde
olabilir. Kat1 yiizey iizerinde biriken sivi veya gaz molekiillerinin olusturdugu yapiya

adsorbate yada adsorbat yani tutulan, kat1 yiizeye ise adsorbent ya da adsorban yani
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tutucu denir (Tong vd., 2002). Adsorpsiyon yani tutunma olaymin tersi de miimkiindiir.
Yiizeyde tutunan parcgaciklarin yiizeyden kopmasina da desorpsiyon yani birakma denir.
Adsorpsiyon ve desorpsiyon olaylarimin ikisine birden genel olarak sorpsiyon
mekanizmalar1 denilmektedir. Bu terimleri gorsel olarak Sekil 3.4’te sematik olarak

verilmistir.

] 4 Adsorbate
Adsorpsiyon : Desorpsiyon @

Gaz Faz

Sekil 3.4. Kat1 yiizey iizerine, gaz molekiillerinin adsorpsiyonu ve desorpsiyonunun
sematik olarak gosterimi

Adsorpsiyon olayi, tutucu yiizey iizerinde aktif merkezler iizerinde gergeklesir ve bu
merkezlerde yer alan atomlar arasindaki bag kuvvetlerinin tamamen doyurulmasi
sonucu olusur. Eger tutucu {izerine tutunan bir madde, kendisine oranla daha siddetli
tutunma yani adsorplanma istegi olan bir madde tutucu yiizeyine temas ederse,

adsorplanma istegi yiiksek olanla yer degisimi s6z konusu olur.

3.2. Farkh Gaz Sensor Teknolojileri

Bir¢ok endiistriyel kompleks ve tesisin ¢esitli toksik gazlarin asir1 kullanimi ve {iretimi,
genis bir ¢evrede insanlarda Oliimciil hasara neden olabilecek sizinti veya patlama
kazalar1 olasiligmi artirmistir. Oliimeiil zehirli gazlara maruz kalmay: 6nlemek icin gaz
sensorleri kullanilarak zehirli gaz sizintisinin ger¢ek zamanli olarak izlenmesi ¢ok

Oonemlidir (Lee ve Lim, 2015).

Metal oksit yariiltken (MOS) sensorler kizil6tesi, elektrokimyasal, kalorimetrik, pelistor
gibi sensorler arasinda en yaygin kullanilan gaz sensori tiridir. MOS gaz sensoérlerinin

yavas tepkileri, gii¢ tiiketimlerinin fazla olmasi ve yiiksek hassasiyetleri gibi
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dezavantajlar1 olmasina ragmen diisiik maliyeti nedeniyle arastirmalarda en ¢ok tercih

edilen gaz sensdrlerinden biridir,

Bu boliimde, farkli sensor tipleri ve calisma prensipleri hakkindaki incelemelere

deginilecektir.

3.2.1. Katalitik Sensorler

Katalitik sensorler, yanici gazlarin tespiti igin neredeyse bir asirdir kullanilmaktadir. ilk
katalitik yanma tipi sensor 1923 'te Jonson tarafindan kesfedildi ve madenlerde metan
tespiti i¢in kullanildi. Cogu metal oksit ve bilesikleri katalitik 6zellige sahiptir. Yanici
gaz karigimlari, belirli bir tutugma sicakligina ulagana kadar yanmazlar, ancak belirli bir
kimyasal islemin varliginda gaz, daha diisiik sicakliklarda bile tutusmaya baslayacaktir.
Bu siire¢ katalitik yanma olarak bilinir. Katalitik prensip temelinde yapilan bir gaz

sensorune katalitik gaz sensori denir.

Katalitik gaz sensorliniin ¢iktisini 6lgmek i¢in bir Wheatstone kopriisii kullanilir.
Katalitik gaz sensorl pelistor (pellistor) tipi ve termoelektrik (thermoelectric) tipi olmak
tizere ikiye ayrilir. En eski katalitik gaz sensorii, Sekil 3.5'te gosterildigi gibi basit
sarmal sekilli bir platin teldir. Bu, bir gaz sensorii i¢in verimli bir 1sitma ve giiglii bir
sinyal iiretmek i¢in kullanilmaktadir. Ancak platinin miikkemmel 6zelliklerine ragmen,

hidrokarbon gazlarmin yanmas: i¢in zayif katalizordiir.

Sekil 3.5. Sicak Tel Sensorti

Hidrokarbonlarin tespiti i¢in gereken sicaklik 900 °C ile 1000 °C arasindadir ancak bu
sicaklikta platin buharlagsmaya baslar ve bu nedenle platin telin direnci artar (Awang,
2014). Platin tel ile ilgili diger bir problem ise 1000 °C sicaklikta platinin
yumusamasidir. Bu sorunun ¢6ziimii, platini diger metal oksitlerle kaplamak ve son

olarak sensorii platin (platinum), paladyum (palladium) veya toria bilesikleri (thoria
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compounds) gibi bir katalizorle islemden gecirmektir. Sekil 3.6 'da, metal oksit
kaplamali bir katalitik boncuk sensori gosterilmektedir. Kaplama, sensorii daha saglam,

daha kararli, sok ve titresimlere kars1 direngli hale getirir (Awang, 2014).

katalatik olarak

islenmis metal oksit )
platin tel

.....

Sekil 3.6. Katalitik boncuk Sensori

Son zamanlarda, gaz sensorlerinde yuksek gug¢ tuketimi nedeniyle platin bobin yerine
mikro ocaklar (microhotplates) yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu tip sensorler
genellikle, katalizorii herhangi bir yanici gaz molekiiliiniin tutusabilecegi ¢cok yiiksek bir
sicakliga kadar 1sitan Pt direngli bir sicak plaka iizerinde kaplanmig bir katalitik yiizey
igerir. Platin direncindeki sicaklik artigindan kaynaklanan direng degisimi izlenerek gaz

konsantrasyonlari tespit edilebilir (Awang, 2014)..

Bu tasarim yakin zamanda Lei Xu ve digerleri tarafindan katalitik gaz sensorleri igin iki
1sinl1 bir mikroplaka tasarlanip iirettiklerek gelistirilmistir. iki 1s1nl1 mikroplaka (the
two-beam microplate), Sekil 3.7 'de gosterildigi gibi MEMS teknolojisi kullanilarak
tasarlanmugtir. Tasarimlari, diger mikro ocaklar (microhotplates) ile karsilastirildiginda

aktif alan basina %30 giic ile diisiik giic tiilketimi gostermistir.

Katalitik sensoriin bircok avantaji vardir. Bunlardan bazilar1 asagida verilmistir

(Karthikeyan vd.; 2015).

* Calistirmasi basit.

 Kurulumu, kalibrasyonu ve kullanimi kolaydir.
* Diisiik degistirme maliyetiyle uzun dmiir.

* Olaganiistii giivenilirlik ve ongoriilebilirlik ile kanitlanmis teknoloji.
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Sekil 3.7. Mikro ocak sensorii (Microhotplate sensor)

* Kiz1l6tesi absorpsiyon kullanilarak tespit edilemeyen hidrojen gibi gazlara ayri ayri

kolayca kalibre edilir.

* Yiiksek sicaklik uygulamalarinda daha giivenilir performans gosterebilir.
* Neme ve yogusmaya kars1 daha az hassastir.

* Basinctaki degisikliklerden dnemli 6l¢iide etkilenmez.

* Cogu yanic1 hidrokarbonu tespit edebilir.

Katalitik algilama teknolojisinde bir¢ok sinirlayict faktor vardir:

+ Katalizorler kontaminasyon (Klorlu ve Silikonlu bilesikler, H,S 'ye ve diger kiikiirt
veya erozyon bilesiklere uzun siire maruz kalma) nedeniyle zehirlenebilir veya etkisiz

hale gelebilir.
* Tespit igin oksijen gerektirir.

* Yiiksek konsantrasyonlarda yanici gaza uzun siire maruz kalmak sensor performansini

bozabilir.

* Cok yiiksek gaz konsantrasyonu ile daldirilirsa, diistik tepki gosterebilir veya hig tepki

gostermeyebilir ve sensor hasar gorebilir veya calismaz hale gelebilir.
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3.2.2. Pellistor Tipi Katalitik Gaz Sensoru

Sekil 3.8 'de gosterilen bir Pellistor tipi katalitik gaz sensorii, iki islevi olan iki platin
bobinden olusur. Bunlar hem 1sitici hem de diren¢ termometresi gorevi gorurler. Ayrica
aktif ve aktif olmayan boncuklar bulunmaktadir. Aktif boncuk, platin veya paladyum
gibi bir metalden yapilan katalizor ile aktive edilir. Aktif olmayan boncukta katalizor

yoktur, ancak genellikle dengeleyici elementler olarak islev goriir (Awang, 2014).

Devreyi, gilic saglamak i¢in kullanilan voltaj kaynagi bobinleri 1sitir. Boylece boncuklar
hedef gaza bagli olarak 300 °C ile 500 °C araliginda yiiksek bir sicakliga ytikseltilir. Bu,

gazin tutugmasina neden olur ve dedektdr bobininin sicakligini yiikseltir.

aktif olmayan
boncuk

platin tel

1sitma akimi

J—C

@'—-[ "“direng
, /
\

—_—

membrane

amperometre
katalizorlii aktif boncuk

Sekil 3.8. Pellistor tipi gaz sensori

Sicakliktaki bu artig, bobin direncini arttirir ve sensor sinyalini olusturan Wheatstone
kopriisiiniin  voltajinda bir dengesizlige neden olur. Sensoriin ¢ikisi, Sekil 3.9 'da
gosterilen Wheatstone koprii devresinden alinir. Son aragtirmalarda, darbe voltaj1 (pulse
voltage) modunda ¢alisan bir Pd-Pt katalizorii olan bir katalitik yanma tipi metan
algilama sensorii gelistirilmistir. Sensor, bir silikon substrat {izerinde mikro isleme ve

sol-jel islemi ile tretilmistir.

Gaz sensoriiniin ¢ikisi, direncli bir algilama elemani, bir Pd-Pt/y-Al,O3 katmanina sahip
mikro ocak plakasi, bir degisken diren¢ R ve iki sabit direng¢ R1 ve R2'den olusan
sekilde gosterilen bir kopri devresi ile olgulir. Test sonuglart, 1,3 V sabit voltaj altinda
2 mV / %CH, ile karsilagtirildiginda darbe voltaji modunda artan hassasiyet
gostermistir. Test sonuglart ayrica metan tespitine karsi yiiksek hassasiyet

goOstermektedir (Awang, 2014).
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Sekil 3.9. Metan gazi tespiti icin Wheatstone kopriisti kurulumu

Pelistor teknolojisi, entegrasyon, minyatiirlestirme ve azaltilmig gii¢ tiiketimi avantajt
nedeniyle Gretimleri icin mikro elektrokimyasal sistemler (MEMS) teknolojisi

kullanilarak 6nemli bir gelismeye tanik olmustur.

3.2.3. Termoelektrik Gaz Sensoru

En eski termoelektrik gaz sensorii hidrojen gazi gibi yanict gazlarin tespiti igin 1985
yilinda McAleer tarafindan gelistirilmistir. Termoelektrik gaz sensorleri Seebeck etkisi
prensibine gore caligmaktadir. Seebeck etkisi, iletken veya yariiletken bir malzemenin
iki noktast arasindaki sicaklik farkinin bu noktalar arasinda voltaj farkina yol agmasi
sonucu olusmaktadir. Termoelektrik sensorler, mikro isleme teknikleri kullanilarak

tiretilmistir (Awang, 2014).

Hidrojen ve atomik oksijenin tespiti icin bir mikroelektrik gaz sensord, sensor tretimi
icin yiizey mikro isleme teknigi kullanilarak rapor edilmistir. Sensér, Cu-Bi termopilleri
kullanarak yeni bir metal katalizor arasindaki katalitik reaksiyonun reaksiyon 1sisini
Olgerek gazlar algilar. Son zamanlarda rapor edilen hidrojen termoelektrik sensorler,
kalay oksit ince filmlerin kullanimiyla ugucu organik bilesiklerin tespiti igin
kullanilmistir. Termoelektrik gaz sensorlerini  kullanarak gaz algilama prensibi
genellikle gaz absorpsiyonuna dayanir. Ugucu organik bilesiklerin tespiti i¢in bir
termoelektrik gaz sensorii, tasarlanmig ve gelistirilmistir (Awang, 2014). Burada sensor
ve kalay oksit filmlerinin Seebeck katsayisini arttirmak i¢in cam alt tabaka {izerine krom
metal filmler biriktirilmistir. Sensor, yaklasik 80 °C ila 160 °C sicaklik araliginda
etanol, izopropil alkol ve heksan (ethanol, isopropyl alcohol and hexane) gibi ucucu

organik bilesiklere karsi tepkisi test edilmistir. Metal filmli ve filmsiz gelistirilen
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sensorler, aseton gazina tepkileri test edilmistir. Krom metalli sensorler, 28 ppm kadar
diisilk asetona karsi iyi hassasiyet goOstermis ve aseton gazina karsi segici oldugu

bulunmustur.

3.2.4. Termal iletkenlik Gaz Sensorii

Gaz analizi i¢in termal iletkenlik 6l¢iimleri uzun yillardir kullanilmaktadir. Genellikle
hidrojen ve metan gibi havadan daha yiiksek 1s1l iletkenlige sahip gazlarin tespiti i¢in
kullanilirken, amonyak ve karbon monoksit gibi havaya yakin iletkenlige sahip gazlar

tespit edilememektedir.

Calisma prensipleri, termal iletkenlik yoluyla daha sicak bir gévdeden soguk elemente
olgiilen 1s1 kaybina dayanir. Birinci tip termal iletkenlik gaz sensorl pellistor benzeri
(pellistorlike) sensor olarak adlandirilir ve implante edilmis bir termorezistore sahip iki
inert (inactive) direng boncuktan olusur. Algilama direnci genellikle bir referans gazi
iceren bir gaz odasi iginde bulunur. Katalitik gaz sensoriine benzer sekilde, iki
boncugun baglandigi bir Wheatstone koprii (Wheatstone bridge) devresi de kullanilir
(Awang, 2014). Algilama mekanizmasinin arkasindaki prensip, diren¢ hedef gaz
karisimina maruz kaldiginda, hedef gazin referans gaza gore termal iletkenligine bagh
olarak daha yiiksek veya daha diisiik olan 1s1 kaybidir. Ancak bu, boncuk sicakliginda
bir artisga veya azalmaya ve ayrica Wheatstone kopriisiinde bir dengesizlik olarak

6l¢iilen direncinde bir degisiklige yol agar.

Ikinci tip sensor, referans hiicre kullamimini gerektirmez. Bilinen ve sabit bir sicaklik
farki olan bir sicak ve soguk elementten olusur. Incelenen gazin termal iletkenligi
sayesinde 1s1, sicak elementten soguk elemente aktarilir. Hidrojen ve metan igindeki
karbon monoksit iceriginin belirlenmesi i¢in bir SiC mikroplakasinin (microplate)
gecici tepkisine dayanan dinamik bir termal iletkenlik sensorii gelistirilmistir. Isolde
Simon ve Micheal Arndt ise basit bir mikro islenmis termal iletkenlik sensorii

tasarlamigtir (Awang, 2014).

Gergeklestirilen deneyler, model tarafindan tahmin edilenden iyi sensor performansi
gostermistir. SensoOr ¢ipleri, otomotiv uygulamalar1 i¢in bir hidrojen dedektorii
olusturmada kullanilmistir. Son zamanlarda, minyatiirlestirme ve azaltilmisg giic

tiketimi nedeniyle hidrojen gazi tespiti i¢in mikro isleme kullanilmaktadir. Hidrojen
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tespiti icin ylksek hassasiyetli termal sensorlerin dretimi icin MEMS teknolojisini
kullanan bir termal iletkenlik gaz1 gelistirilmistir. Analiz, ylizey mikroislemeli
cihazlarin performansinin toplu mikroislemeli cihazlardan daha iyi olabilecegini
gostermistir. Havadaki hidrojen duyarliligi, 1 mW 1sitict yayiliminda % H; basima 60
uV olarak bulunmustur (Awang, 2014).

Sekil 3.10 'da, bir silikon gofret iizerinde imal edilen mikro TCD'nin bir enine kesitini

gostermektedir.

' - Isitici direnci
termopil sicaklik sensoru

4 um
sample chamber (silikon plaka)
(gaz numune odasi) silicon wafer

Sekil 3.10. Mikro-termal iletkenlik gaz sensor
3.2.5. Elektrokimyasal Gaz Sensorleri

[lk elektrokimyasal hiicreler 1885 'te Kohlraush ve 1900'lerin basinda Haber tarafindan
rapor edilmistir. O zamandan beri bir¢ok arastirmaci, farkli gazlarin tespiti igin

elektrokimyasal gaz sensorleri lizerinde ¢aligmalar yapmistir (Awang, 2014).

Bu tip sensorler, gazlarin gézenekli bir zardan elektrotta indirgendigi veya oksitlendigi
bir elektrota yayilmasina izin verir. Elektrokimyasal sensorler, hedef gazla reaksiyona
girerek ve gaz konsantrasyonuyla orantili bir elektrik sinyali iireterek ¢alisir. Tipik bir
elektrokimyasal gaz sensorii, ince bir elektrolit tabakasi ile ayrilan bir algilama elektrotu
veya calisma elektrotu ve bir karsi elektrottan olusur. Gaz sensorle temas etmeden 6nce
ince bir kapiler (thin capillary-type) tip agikliktan gecer ve daha sonra elektrot yiizeyine
ulagsmadan 6nce hidrofobik (hydrophobic) bir bariyerden yayilir. Bu zarin islevi, sivi
elektrolitin disar1 sizmasimni onlemek ve algilama elektrotunda yeterli elektrik sinyali
Uretmektir. Hedef gazla elektrokimyasal reaksiyon, algilama ve Kkarsi elektrotlar

arasinda bir akim olusturur (Awang, 2014).
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3.2.6. Optik Gaz Sensorleri

Bu tip sensorler, tanimlanmis optik dalga boylarinda bir gaz tiiriiniin optik
absorpsiyon/emisyon sa¢ilimini kullanir. Bir optik gaz sensorii, bir 151k yayan eleman,
bir 151k algilayic1 eleman, bir gaz algilama elemani, 1518a tepki veren gaz algilama

elemant ve floresan veya fosforesanst almak igin bir filtreden olusur.

Cogu optik sensor, genellikle bir optik fiberin uzunlugu boyunca kaplanmis ince
paladyum veya kemokromik oksit filmlerine dayanir. Optik sensodrler, hidrojen gibi
yanic1 gazlarm tespitinde uzun yillardir kullanilmaktadir. Ik optik hidrojen gazi
sensori, palladyum ve titanyum kaplamali bir optik fiberden olusan 1984 yilinda Butler
tarafindan rapor edilmistir (Awang, 2014).

Sensér 500 °C 'de platinik asit kullanmaktadir ve hidrojen gazi algilamasina iyi yanit
vererek oda sicakliginda bile gazi algilayabilmektedir. M. Girschikofsky ve digerleri
benzen, toluen ve ksilen gibi maddeleri tespit edebilen bir optik dizlemsel Bragg
1zgaral1 sensor tespit etmislerdir. Elde edilen sonuglar bu gazlara karsi iyi bir hassasiyet

gostermistir.

3.2.7. Kizilotesi Gaz Sensorii

Kizilotesi sensorler, elektromanyetik radyasyon enerjisini elektrik sinyallerine
doniistiiren bir dedektdrden olusur. Dedektorler farkli tiplerdedir: Termoelektrik
(Thermoelectric), Termistor Bolometre (Thermistor Bolometer), Pyroelectric dedektor
ve Foton dedektorlerdir (Photon detector). Ayn1 zamanda, normal bir akkor 151k olabilen
bir kizilotesi kaynaktan veya CO,;, CO ve diger hidrokarbonlarin tespiti i¢in
kullanilabilen 1sitilmis bir tel filamentten olusur. Diger bir bilesen, dagitict ve dagitic
olmayan seklinde iki tipte optik fiberdir. Dagitict olmayan tipler ayrik optik bant
geciren filtreler kullanir ve ¢ogunlukla gaz sensorii uygulamalart i¢in kullanilirken,
dagitict tipler 1zgara veya prizma (grating or prism) gibi bir optik cihaz kullanir

(Awang, 2014).

Kizilétesi gaz sensorleri metan, etan, propan, biitan, benzen toluen, ksilen (Xylene) ve
metanol, etanol gibi diger alkoller gibi farkli gazlar1 algilamak i¢in kullanilir. Metan
6lcimi i¢in LED kullanan bir kizilotesi gaz sensorii gelistirmislerdir. Gaz 6rneklerinin

%0-97 arasinda absorpsiyonu basartyla Ol¢iilmiistiir. Diisiik giic tiiketimine sahip
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kablosuz sensor aglar1 icin CO, gaz konsantrasyonunun Ol¢iimii i¢in bir Dagitici

Olmayan Kizil6tesi (NDIR) gaz sensorii gelistirilmistir (Awang, 2014).
IR gaz dedektorlerinin baslica avantajlar1 (Karthikeyan vd.; 2015):
» Kontaminasyon ve zehirlenmeye karsi bagisiklik.

* Sarf malzemeleri (kaynak ve dedektor) katalitik sensorlerden daha uzun 6miirlii olma

egilimindedir.

« Katalitik dedektorden daha az siklikla kalibre edilebilir.

* Oksijensiz ortamda ¢aligabilme.

* Siirekli gaz varliginda ¢aligabilme.

* Degisken akis kosullarinda daha giivenilir performans gosterebilir.

* Gazla doldugunda bile yiiksek okuma gostermeye devam edecek ve sensor zarar

goérmeyecektir.

* %100 LEL'in iizerindeki seviyelerde tespit edebilir. (Lower Explosive Limit: LEL).

3.2.8. Yaniiletken Gaz Sensorleri

Yariiletkenleri gaza duyarl cihazlar olarak kullanma fikri ilk kez, 1953 yilinda Brattain
ve Bardeen tarafindan ortaya cikarilmistir. Daha sonra metal oksitlerin gaz algilama
etkileri bulunmustur. 1968 'de Taguchi Figaro, metal oksit malzemeleri gaz algilama
elemanlar1 olarak tanimlayarak bu alanda devrim yaratmistir. Taguchi sonunda metal
oksitlere dayali yariiletken sensorleri Taguchi tipi sensdrler olarak adlandirilan
endiistriyel bir iirline getirmistir. Yariiletken gaz sensorleri, cihazin elektrik direncini
Olcerek hedef gazin gaz konsantrasyonunu ol¢mek i¢in kullanilan 1sitilmis metal

oksitlerden olusan cihazlardir.

Oksit materyalin ylzeyindeki gaz adsorpsiyonu, oksit materyalin elektrik direncinde bir
degisiklikle sonuglanir. Sekil 3.11'de gosterildigi gibi 6l¢ilim cihazi, tipik bir yari iletken
gaz sensorudur. Tabandaki 1sitict, reaksiyon hizini hizlandirmak i¢in sensor yaklasik

200 - 250 °C' lik sabit bir sicakliga 1sitmak igin kullanilir. Bir n-tipi yariiletken, enjekte

29



edilen elektronlarin bir sonucu olarak yiiksek iletkenlik degisikligi nedeniyle indirgeyici
gazlart algilamak i¢in uygundur. Benzer sekilde, oksitleyici gazlarin tespiti i¢in p tipi
bir yariiletken uygundur. Genellikle n-tipi i¢in kullanilan oksitler temel oksitlerdir
(Sn0,.Zn0 In,03 veya WO3). Hidrojen, oksijen, alkol ve karbon monoksit gibi zararli
gazlar tespit etmek icin yaygin olarak kullanilirlar. Metal oksit yariiletken kullanan gaz
sensorleri ilk olarak Seiyama ve Taguchi tarafindan Onerilmistir. Yanic1 gazlar metal
oksitlerle temas ettiginde kat1 i¢inde yeni bir elektron seviyesi olustururlar. Boylece gaz

algilama elemanlarinin elektrik direncinde bir degisiklige neden olurlar (Awang, 2014).

l voltai Kavnagi I

T e DR e

silikon
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Sekil 3.11. Tipik bir yariiletken gaz sensorii

3.2.9. Metal Oksit Tabanh Gaz Sensorii

Metal oksitler, her tiir gaz sensoriinde kullanilabildikleri i¢in gaz sensorlerinde en
yaygin uygulanan malzemelerden biridir. Ornegin, iletkenlik dl¢iim sensorlerinde yari
iletken metal oksitler, oksitleyici veya indirgeyici gazlara maruz kaldiklarinda
elektriksel direnglerini degistirdikleri i¢in tipik olarak gaz algilama malzemeleri olarak
kullanilirlar. Metal oksitlerin farkli elektrofiziksel, optik ve kimyasal 6zellikleri, yiiksek
termal ve zamansal kararliliklar1 ve zorlu ortamlarda calisabilmeleri gibi ayirt edici
ozellikleri metal oksitleri kimyasal sensorlerin kullaniminda ¢ok uygun malzemeler

haline getirmistir.

Metal oksit malzemelerin bilinen ve en 6nemli 6zelligi gaz algilama davranisidir. Metal
oksitler, dis basinca ve foton enerjisine karst duyarliliklarinin yani sira kimyasal
ortamlara da olduk¢a duyarhdirlar. Metal oksitler, zorlu ortamlarda calisabilme

yetenegine sahiptirler ve diger kimyasal sensorlere kiyasla hassasiyet, giivenilirlik ve
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dayaniklilikta avantajlar gostermektedirler. Gaz ortamimna maruz kalan sensorler,
yapisindaki algilayic1 yiizeyin optik veya elektriksel Ozelliklerindeki degisiklikleri
algilayarak gaz kosntrasyonundaki degisiklikleri algilar. Metal oksit sensorlerdeki gaz
algilama islemi, icinde bulunduklar1 gaz ortamu ile yiizey adsorpsiyonu ve ardindan

kimyasal reaksiyon ile agiklanabilir.

Yuzey adsorpsiyonu ve kimyasal reaksiyon sonucunda metal oksit yuzeyinde meyana
gelen elektron transferi ile gazin komplekslere veya yiiklii iyonlara ayrilmasina sebep
olur. Metal oksitlerin elektriksel 6zellikleri esas olarak oksit yizeyinin 6zelligine
kimyasal bilesimine ve is fonksiyonuna baglidir. Metal oksit gaz sensorinin
performansini belirleyen temel ozellikler, hedef gazin elektron alici/verici Ozellikleri
algilayic1 ylizeyin dogasi, yiizey reaksiyonlari, adsorpsiyon katsayilari ve miiteakip gaz
desorpsiyonu gibi faktorlerdir. Numune ve gazlar arasindaki etkilesimler temel olarak
numunenin yilizeyinde gerceklesir. Bu nedenle arayiiz atomlarinin ve tane smirlarinin
miktart metal oksit sensorlerin performansini kontrol etmek igin kritik 6neme sahiptir

(Satyanarayana vd., 2003).

Metal oksit gaz sensorlerinin algilama mekanizmasi, yiizeylerinde tiirlerin iyon seklinde
absorpsiyonu ile alakalidir. Oksijen ve su ortam atmosferinde faal olan tirlerdir. Metal
oksit yiizeyindeki elektriksel ve kimyasal olarak aktif oksijen bosluklari tarafindan
algilama mekanizmasi kontrol edilir. Bu durumda, iki tlr sensor tepkisi goriilmiistiir.
Birincisi, bosluk bolgelerinde ylk kabul eden O, ve NO, gibi molekillerin adsorpsiyonu
ile elektronlarin iletim bandindan transfer edilir. Bu islemle iletim bandinda elektron
sayis1 azalarak iletkenligin azalmasma neden olur. Ikincisi ise, oksijence zengin bir
ortamda, algilayici yiizeyde adsorbe olmus oksijen ile CO ve H, gibi gaz molekulleri
arasinda reaksiyon gercklesir. Boylece iletim bandindan tranfer edilen elektronlarin
yeniden iletim bandina salinmast ile iletim bandindaki elektron sayisinin artmasina ve
iletkenlikte bir artisa yol agar (Lu vd., 2006). Iletim bandinda bir artis ve azalis olarak
kendini goOsteren oksitleyici ve redikleyici olarak redox algilama tepkisi

smiflandirilirsa, algilama tepkileri asagidaki orneklerle temsil edilebilir:
Oksitleyici (yikseltgeyici) Tepki: NO + e~ - NO~ (3.3)

Redukleyici (indirgeyici) Tepki: CO+ 0~ —» CO, + e~ (3.4)
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Yiiksek sicaklik araliginda metal oksit sensorler calistirildiginda, yiizey reaksiyonlari ile
uyarilan yiik transfer islemi elektriksel diren¢ degisimine neden olur. Sensoriin algilama
mekanizmasi, O, 0%, OH™ ve H" gibi aktif kimyasallar ile hedef gaz molekiilleri
arasindaki etkilesim siirecine baglidir. Metal oksitlerin tane boyutu, oksit partikillerinin
gozenek boyutu, yiizey alani, hacim orani, film kalinlig1 gibi mikroyapisal etkiler
algilama mekanizmasini etkilemektedir. Son yillaraki aragtirmalar, tane sinirlarindaki
reaksiyonlar ve tanelerdeki yuklerin tamamen tikenmesi malzemelerin iletim
Ozelliklerini  gicli  bir sekilde degistirdiginden dolayr nanoyapili  oksitlere

yogunlagmistir.
3.2.10. Akustik Dalga Gaz Sensorleri

Akustik dalga sensorleri, algilama mekanizmalari mekanik veya akustik bir dalga
oldugu i¢in bu sekilde adlandirilmistir. Akustik dalga malzemenin yiizeyinden
yayilirken, yayilma yolunun oOzelliklerindeki herhangi bir degisiklik dalganin hizini
ve/veya genligini etkiler. Hizdaki degisiklikler, sensoriin frekans veya faz
karakteristikleri 6lctlerek izlenebilir ve daha sonra, 6lcllen ilgili fiziksel nicelik ile

iliskilendirilebilir.

Bir akustik dalga sensorli, bir analite duyarli bir eleman olan bir alict ve bir
doniistiiriicii, yani yamt1 bir elektrik sinyaline déniistiiren bir eleman igerir. Ik akustik
gaz sensori 1964 'te King tarafindan kesfedildi ve toplu akustik dalgalarin (BAW) (bulk
acoustic waves) Olclimiine dayanir. Dalga yayiliminin tiirtine gore farkli akustik dalga
sensorleri vardir. Akustik dalga sensorleri, sicaklik, basing, kiitle, kimyasal vb gibi
cesitli uygulamalara sahiptir. Herhangi bir sensoriin performans ozelligi, hassasiyet,
tepki siiresi, se¢icilik, kii¢iik boyut ve diisiik gii¢ tiiketimi gibi baz1 faktorler tarafindan
belirlenir. Yiizey akustik dalga teknolojisi, ¢esitli teknolojik uygulamalarda SAW
cihazinin kullanimini ifade eder. Yiizey akustik dalgalar ilk olarak 1885 yilinda Lord
Rayleigh tarafindan kesfedilmistir. SAW sensorleri Rayleigh dalgalarina dayali olarak
gelistirilmistir. Gaz algilama uygulamalar1 icin piezoelektrik substrat secimi SAW

dalgasinin tipini belirler.

Rayleigh dalgalari, ince bir ylizey tabakasinda yayilir ve bir dalga boyu mertebesinde
bir mesafede alt tabakaya niufuz edebilir. Dalganin yayilma hizi, alt tabaka

malzemesine, alt tabakanin kristal kesimine ve c¢alisma frekansina baghdir. Ylzey
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Akustik Dalga Gaz Sensorleri, kimyasal, optik, termal, basing, ivime, tork ve biyolojik
dahil olmak tizere ¢esitli uygulamalarda kullanilmistir. SAW teknolojisini kullanmanin
baslica avantajlar, yliksek hassasiyet, disik gii¢ tiiketimi, kablosuz, hareketli veya
donen parcalara ve tehlikeli ortamlara yerlestirilebilir. Yizey akustik dalga
teknolojisinin bir bagka avantaji da gaz algilamanin kablosuz olarak yapilabilmesidir.
Bu da gaz sensoriiniin gercek ¢evrimigi izlenmesini miimkiin kilar ve kablo kullanimini
ortadan kaldirir. Bu 6zelligi onu gaz algilama i¢in ¢ekici bir aday yapar ve diger gaz
algilama tekniklerinden iistiin kilar. SAW cihazi, iiretim siireci diger mikro elektronik

cihazlara benzer oldugu igin teknolojik olarak da uyumludur.

Calisma prensibine gelince; yiizey akustik dalga sensdrleri, sensoriin bir giris elektrik
sinyalini mekanik bir dalgaya doniistiiriir ve tekrar elektrik sinyaline doniistiirdigii
transdiiksiyon ilkesine dayali olarak calisir. Bu, inter sayisal donistiiriicli araciligiyla
miimkiin kilinir. Piezoelektrik etkiyi kullanan IDTs olarak bilinir. IDTs, aliminyum,
altin veya platinden yapilmis elektrotlardan yapilmistir. Bu nedenle tipik bir SAW,
aralarinda gecikme hatt1 (a delay-line) adi1 verilen bosluklara sahip bir giris ve ¢ikis
dontstiiriiciistinden olusur. SAW 'da gaz algilama ilkesi, Sekil 3.12°de ve Sekil 3.13'te
gosterildigi gibi ilgili gaz veya gazlar segici olarak emilir, gecikme hatt1 boyunca ince
bir polimer gibi bir algilama malzemesinin uygulanmasiyla gergeklestirilir (Devkota
vd., 2017). Rayleigh dalga sensorlerinin ¢alisma frekansi genellikle 40-600 MHz

arasindadir.

hassas film
e
girig
cikis
| 3 =
N
. . interdigital
piezoelektrik  gsnustiriici

Sekil 3.12. Gaz algilama prensibini gosteren bir SAW cihazi

33



Genel olarak SAW sensorleri COx, Hy, H,0, NOx ve ugucu organik gazlari algilama
uygularinda kullanilmaktadir. Yiiksek hassasiyet, hizli yanit zamani, segicilik,
tekrarlanabilirlik gibi avantajlar1 s6z konusu iken 1s1 ve neme karsi hassasiyeti
dezavantajilar1 arasindadir. SAW haricinde, piezoelektrik tabanli diger bir gaz sensorii

cesiti de, kuartz kristal mikrobalans (QCM) teknigidir.

Gaz Molekillri - -, " “Alqlama

e Fimi

Piezoelektrik Althk

Sekil 3.13. Ust katman ve hedef analit buharm algilayan SAW kimyasal sensoriiniin
semasl

3.2.11. Karbonmonoksit (CO) Gaz1 ve Algilama Mekanizmasi

Karbonmonoksit, kokusuz, renksiz, tatsiz, oldukg¢a zehirli ve asindirict olmayan 6liimciil
bir gazdir. Karbonmonoksit suda az ¢éziinen ve normal kosullar havadan daha az yogun
olan ¢ok zehirli bir gazdir. CO gaz1 , -205 °C erime sicakligi, -191,5 °C kaynama
sicakligi, 28,01 g/mol molar kiitleye ve 1,14 glcm?® yogunluga sahiptir.

Karbonmonoksit, yakit i¢indeki karbonun eksik yanmasi ile yani yanma boliimiinde
yeterli hava olmadigi zaman meydana gelir. Trosferde bulunan iz gazlardan biridir.
Atmosferdeki karbonmonoksit konsantrasyonu genel olarak yaz aylarinda daha diistik,
kis aylarinda ise daha yiiksektir. Ciinkli kis aylarinda ilaveten 1sinma amaci ile yakit
kullanilmaktadir. Karbonmonoksit gazinin atmosferde bozunma siiresi takriben 2,5
aydir. Yani atmosferde bozunmadan yaklasik olarak iki ay kalabilmektedir (Karaduman,
2013). Karbon monoksit ve hidrokarbonlar1 algilamak i¢in gaz sensorlerinin
gelistirilmesi esastir. Clinkii bu gazlarin izlenmesi yanma proseslerini kontrol etmek i¢in
faydali bilgiler saglayacaktir. Karbon monoksit renksiz ve kokusuz bir gaz oldugu icin
hava kirliliginde ve giinliik hayatta en tehlikeli gazlardan biridir.
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Cogu CO gaz1 sensorii icin ¢alisma sicakligi 300 °C 'nin iizerindedir. Bu sensorler,
yalnizca yanma prosesleri dahil olmak iizere yiliksek c¢alisma sicakliklart gerektiren
uygulamalarda kullanilabilir ve diisiik ¢alisma sicakliklar1 gerektiren uygulamalar i¢in
uygun degildir. Sonug¢ olarak, birgok arastirma grubu gaz sensérlerinin c¢alisma

sicakliklarini diistirmenin ¢esitli yollar1 tizerinde ¢alismaktadir (Hong vd., 2019).

CO gaz1 gaz sobalari, gazli camasir kurutuculari, gazli su 1siticilart, odun firinlari, gaz
veya komiir 1zgaralari, gaz veya dizel jeneratorler, dizel motorlu tekneler, scooter - gaz
veya yag 1siticilari, sigara, arabalar gib kaynaklardan herhangi birinden sizabilir.
Karbon monoksit zehirlenmesine maruz kalindiginda bas agrisi, kafa karigiklignr ve
zihinsel karisiklik, nefes darligi, halsizlik, yorgunluk, bas donmesi, yiiriirken harekette
dengesizlik, mide bulantisi ve kusma, biling kaybi1 gibi belirtiler ortaya ¢ikar.
Hemoglobin oksijene gore CO ile 240 kat daha fazla reaksiyona girme kabiliyetine
sahiptir. Hemoglobini, karbonmonoksit ile doygun hale getirmek igin gerekli karbon
monoksitin kismi basinci, oksijenle doygun hale getirmek icin gerekli oksijenin kismi
basincinin sadece 1/240 kadardir. Kanda COHDb olusmasi saglik acisindan ciddi problem
olur. Diinya Saglik Teskilati karbon monoksit sinir degerlerini belirlenen maruz kalma
stireleri i¢inde kandaki karboksi hemoglobin seviyesinin % 2,5 agsmamasi esas alinarak
belirlenmistir. Karbon monoksit i¢in Tiirkiye’ye ait sinir degerleri AB standartlarina
gore yaklasik 3 kat daha yiiksektir. Bu standartlarin yeniden diizenlenmesi gereklidir
(Karaduman,2013).

(a)

(Havada) (Indirgeyici gaz) (Oksitleyici gaz)

Sekil 3.14. a) Hava varliginda metal oksit yiizeyi, b) indirgeyici gaz varliginda metal
oksit yiizeyi, ) oksitleyici gaz varliginda metal oksit yilizeyi
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Sekil 3.14.a'da gosterildigi gibi, ortamda gaz yokken, algilayici yiizeyinde adsorbe
edilen O, molekulleri elektron tiukenim bolgeleri olusturur. Hedef gaz ile algilayici
yiizey etkilestiginde yiizeydeki O, molekiilleri de gazla etkilesir ve O, molekdlleri
yilizeyden uzaklasmaya baslar. O, molekiilleri ylizeyden ayrilirken ortamdaki indirgeyici
veya yiikseltgeyici gaza bagl olarak algilayict yezeye elektron salinir ya da algilayici
yiizeyen elektron koparilir. Bu nedenle, iletkenlikte bir degisiklik meydana gelir. O,
molekiilleri yiizeyden ayrilirken ortamdaki indirgeyici veya yiikseltgeyici gaza baglh
olarak algilayic1 yezeye elektron salinir ya da algilayici yiizeyen elektron koparilir. Bu
nedenle, iletkenlikte bir degisiklik meydana gelir. Sekil 3.14.b'de gosterildigi gibi,
sensor ylzeyi indirgeyici gazlara (6rnegin, H,, CO, NHj3;, H,S ve VOCs ) maruz
kaldiginda, bu gazlar O iyonlar ile reaksiyona girer ve elektronlar iletim bandina geri
salar. Sonug olarak, yuzeydeki elektron konsantrasyonu artar ve yiizey direncinde bir
azalma goralur. Sekil 3.14.c'de gosterildigi gibi, gaz sensorii NO, veya Oz gibi
yiikseltgeyici gazlara maruz kaldiginda, bu gazlar O  iyonlar ile reaksiyona girerek
algilayict yiizey tarafindan adsorbe edilir. Yukseltgeyici gaz iyonlari, O iyonlari
yardimiyla yiizeyden elektronlar1 uzaklastirir ve yilizeydeki elektron konsantrasyonu

azalir. Sonug olarak, direncte bir artis goriiliir (Mirzaei vd., 2016).

Fe,O3/FTO gaz sensorlerinin CO gibi indirgeyici gazlara duyarliligi, sensor ylizeyindeki
oksijenin kimyasal olarak emilimine ve daha sonra adsorbe edilmis oksijen anyon tiirleri
ile analit gaz arasindaki reaksiyona baglanir. Boylece bir Fe;,O3/FTO gaz sensoru bir
karbonmonoksit gaz atmosferine yerlestirildiginde, CO molekiilleri 6nceden adsorbe

edilmis oksijen tiirleriyle reaksiyona girer. Reaksiyon asagidaki gibidir

co (gaz) + 0~ (ads) ™ COz(gaz) T+e™ (35)
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4, MATERYAL VE YONTEM

4.1. Materyal

Fe O3 tabanli gaz sensorlerinin elde edilmesi i¢in = 7 ohm/sq yiizey direncini sahip 9
mm x 25 mm boyullarinda hazirlanmis flor katkili kalay oksit (FTO) kapli cam

malzemeler taban malzemesi olarak kullanildi.

4.1.1. Fe;0O3 ince filmleri i¢cin kimyasallarin hazirlanmasi

SILAR yontemiyle Fe,O3 ince filmlerinin buyitulmesi igin demir-amanyok
([Fe(NH3),]*") kompleksi kullanildi. Demir-amanyok kompleksini hazirlamak igin,
0,1M FeCl3 (pH =~ 5,5) ¢ozeltisine, ¢ozeltinin pH = 10 olacak sekilde %25-28 NH,OH
cozeltisi ilave edildi.

4.2.YOntem
4.2.1. Ince film biiyiitme yontemleri

Endiistriyel ve bilimsel arastirmalarda 6nem tasiyan ince filmler, basta seramik ve
camlar tizerinde dekorasyon seklinde kullanilmistir. Sonra ise, glimiis tuzlari araciligiyla
cam yuzeylerin tzerinde glmiis filmler elde edilmistir. 19. yy sonrasinda ise bilimsel
caligmalarin ilerlemesiyle, daha modern ve yeni ince film elde etme metotlarinin da
gelismesine olanak tanimustir. Ilk ince film, 1838 yilinda “elektroliz” metoduyla, daha
sonra 1852 yilinda Bunsen “kimyasal reaksiyon” metoduyla, Faraday “asal gaz
icerisinde buharlagtirma” metoduyla, Nahrwold ve Kundt “Joule 1sitmasi” metoduyla

ince film elde etmislerdir (Sonmezoglu vd., 2012).

Ince film hazirlama yontemi, zarmn fiziksel 6zellikleri iizerindeki biiyiik etkisinden
dolay1 biiylik 6nem tasimaktadir. Yillar boyunca bilim adamlari, her yontemin benzersiz
ozelliklere sahip oldugu ince filmler hazirlamak icin bir¢ok farkli yol kesfetti ve
gelistirdi. Membrani1 hazirlamak i¢in uygun yontemin seg¢ilmesi, uygulamanin dogasi,
tiirli, hazirlama maliyeti, kolaylig1 ve hiz1 gibi ¢esitli 6zelliklere ve ayrica hazirlamada
kullanilan malzemelerin tiirtine baghdir. Pek cok sedimantasyon yontemi vardir ve
bunlarin ¢ogu iki belirgin baslik altinda fiziksel yontemler ve kimyasal yontemler

toplanir. ince film biriktirmenin basit ve ucuz yontemlerine her zaman dikkat gekilir.
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Mesela; SILAR normal basing ve sicaklik kosullari altinda gergeklestirilebilen ve ayni
zamanda modern ve pahali cihazlari kullanan diger karmasik yontemlere kiyasla yuksek

dogrulukta sonuglar veren bir yontemdir (Mazet, 2005).

Ince film biiyiitmede kullanilan kimyasal yontemler, ¢dzelti faz1 ve gaz fazina seklinde
ikiye ayrilir. Cozelti fazli kimyasal yontemler arasinda Successive lonic Layer
Adsorption And Reaction (SILAR), sol-jel, elektrokimyasal kaplama, kimyasal banyo
kaplamasi (CBD) ve sprey piroliz (SP) yontemleri bulunur. Gaz fazi kimyasal
yontemleri kimyasal buhar biriktirme (CVD), lazer CVD ve metal organik kimyasal
buhar biriktirme (MOCVD) yontemlerini icerir (Yildirim, 2010; Corlu vd., 2016).

Bu tez calismasina konu olan Fe;Os; ince filmlerin biyltulmesinde bolumimiziin
imkanlar1 dahilinde SILAR yontemi kullmilmistir. Blyltme islemi, oda sicakliginda
yapimustir. Ince filmlerin cok fazla zaman kaybetmeden hizli ve pratik bir sekilde
biyatulebilmesi, pahali donanimlar gerektirmedigi ve maliyetinin diisiik olmasi,
blylitme parametrelerinin kolayca kontrol edilebilir olmasi bu yontemin tercih

edilmesinin temel nedenleridir (Corlu vd., 2016).

4.2.1.1. Ardisik Iyonik Tabaka Adsorpsiyon ve Reaksiyon (SILAR) yontemi

Son otuz yilda, Successive lonic Layer Adsorption and Reaction (SILAR) yontemi,
cesitli bilesik malzemeleri ince film formunda biriktirmek i¢in ¢dziim yontemlerinden
biri olarak ortaya ¢ikmistir. SILAR yontemi, genis alan biriktirme i¢in ucuz, basit ve
kullanighdir. Yalitkanlar, yar1 iletkenler, metaller ve sicaklia duyarli alt tabakalar
(polyester gibi) gibi ¢esitli alt tabakalar, biriktirme oda sicakliginda veya buna yakin bir
sicaklikta gerceklestirildiginden kullanilabilir. Diisiik sicaklikta bir islem olarak, alt
tabakanin oksidasyonunu ve korozyonunu da oOnler (Pathan ve Lokhande, 2004).
Ardisik iyonik tabaka adsorpsiyon ve reaksiyon (SILAR) adi verilen kimyasal bir
yontemdir. Bu yontem, substratin belirli bir solisyona ve deiyonize veya saf suya
birden fazla daldirilmasini igerir, her ikisinin de sicakligi durumdan duruma degisebilir.
Substratin ayr1 ayri yerlestirilmis katyonlara ve anyonlara daldirilmasina dayanan, tek
tip ve genis alanl ince filmler yapmak i¢in kullanilan kimyasal yontemlerden biridir

(Pathan ve Lokhande, 2004).
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Ince film biriktirme icin en yeni ¢6zim yontemlerinden biri, kimyasal banyo

kaplamanin (CBD) degistirilmis versiyonu seklinde de bilinen SILAR yontemidir.

SILAR yonteminde film kalinlig1 tur sayisina boliinerek tur basina biiyiime orani elde
edilebilir. SILAR yo6nteminde, yiiksek kaliteli bir ince film elde etmek igin hazirlama

kosullarini iyilestirerek yerine getirilmesi gereken bazi sartlar vardir. Bunlar:
(1) Oncillerin konsantrasyonu,
(2) Kompleks olusturucu maddenin dogasi,

(3) Oncii ¢ozeltilerin pH'1 ve adsorpsiyon, reaksiyon ve durulama siireleri vb. (Pathan ve
Lokhande, 2004).

SILAR yoOnteminin birgok avantaji vardir. Bu avantajlardan bazilarindan kisaca su

sekilde bahsedilebilir;

(1) Ucuz, basit ve genis alanda biiylitme yapmak i¢in kullanighdir. Katkilama islemi

diger yontemlere gore daha kolaydir.

(2) Biiyiitiilen materyal icin zararl olabilecek derecede 1sinmalara yol agmaz. Yiiksek

kalitede alttas ve vakum gerektirmemektedir.

(3) Altlik malzeme, boyutu, ylzey profili ile ilgili neredeyse higbir sinirlama yoktur.
Ayrica, filmin kalinlig1 ve biiyiime orani kolaylikla kontrol edilebilir (Yildirim, 2010).

(4) Bu yontemle filmler daha az saglikli malzemeler Uzerinde oda sicakliginda

buyutilebilmektedir (Iskenderoglu ve Giiney, 2017).
4.2.1.2. Fe;,Oz ince filmlerin buyutdlmesi

SILAR yontemi ile Fe,O3 ince film biiylime mekanizmasi Sekil 4.1'de gosterilmektedir.
FTO taban malzeme sirasiyla dnce hazirlamis oldugumuz [Fe(NH3),]** kompleks
¢ozeltisine daldirilarak 25 saniye tutuldu ve FTO yiizeyinde [Fe(NH3)4]** kompleksinin
sulu ince film tabakasmnm olusmasi saglandi. Sonra 90 °C’ deki sicak su icersine
daldirilarak 7 saniye tutuldu ve taban malzeme yiizeyinde olusan kompleks ince filmin
demir hidroksit fazina ve sonra bu fazdaki ince filmin Fe;Oj3 ince filmine doniisiimi

saglandi. Daha sonra, taban malzeme yiizeyinde olusan Fe,O3 sulu filmini kurutmak
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icin taban malzeme 60 saniye havada tutuldu. Son olarak altlik 20 saniye saf suda
tutularak yiizeye zayif bir sekilde baglanan Fe,O3 partikulleri yiizeyden uzaklastirilmasi
saglanmistir. Bdylece bir SILAR dongiisii tamamlanir. Bu sekilde bir SILAR dongiisii
30 kez tekrarlanarak 30 SILAR doéngisinde Fe,O3 ince filmler elde edildi.

Taban
™
I.l. Havada
1R Kurutma Fex03
oo — ince filmi
60 s

|
iy TR \ 2/

(FeNH:LJ") 90°C

clé T Sufsu Saf su
([Fe(NH3)4]*) === Cly eee  FexOsmhaka «ooe Fe:Osparcacikar {77 (o7 (7

Sekil 4.1. Fe,03 ince filmlerin SILAR yontemi ile blyuttlmesi

Fe,O; ince filminin CO gazina tepkisini bilirlemek icin filmin {izeri termal
buharlastirma yontemiyle Inter Dijital Transduser (IDT) giimiis elektrotla kaplandi ve
Sekil 4.2 *de gosterilen Fe,O3/FTO gaz sensoru elde edildi.

Giimiis IDT Fe203 ince filmi

Gaimilg tel elektrotlar

&

Gimiis pasta

/ 25 mm
FTO kaphi taban malzeme

Sekil 4.2. Fe;,O3/FTO gaz sensoriiniin gematik diyagrami
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4.2.2. Yapisal karakterizasyon yontemleri

4.2.2.1. X-Isin1 kirinim teknigi (XRD)

1895 yilinda Wilhelm Conrad Roentgen tarafindan X-1silariin kesfi, tim bilimsel ve
muhendislik disiplinlerde ©6nemli yeniliklere izin vererek, yeni tibbi ve teknik
uygulamalarm gelistirilmesini miimkiin kilmistir. Ozellikle Laue, Friedrich ve Knipping
tarafindan 1912' de baslatilan kristaller tarafindan X-1smm1 kirmimi (XRD) iizerine

yapilan arastirma, kristal malzemelerin ¢alismasinda yeni olanaklar saglamistir (Epp,

2016).

X-Isin1 kirnimi, yapi belirleme i¢in klasik bir yontemdir. Bir numunenin kristal formda

olup olmadigini kanitlamak i¢in kullanilir.

4.2.2.1.a. X-151m1 radyasyonu iiretimi

X 1gmlar, dalga boyu 10 ile 10" nm arasinda olan yiiksek enerjili elektromanyetik
dalgalardir. Enerjisi 100 eV ve 100 keV arasinda degisir. X-i1sinlarmin {iretimi
genellikle sizdirmaz tiiplerin (Sealed tubes), donen anotlarin veya senkrotron radyasyon
kaynaklarmin kullanilmasiyla saglanir. Kapali borular ve laboratuvar ekipmanlarinda
kullanilan doner anotlarin her ikisi de aymi prensipte X-isinlart iiretir. Bir tungsten
filamaninin bir vakumda 1sitilmasiyla iiretilen elektronlar, yiliksek potansiyelli bir alan

boyunca hizlandirilir ve daha sonra X-isinlar1 yayan bir hedefe yonlendirilir (Epp,
2016).

4.2.2.1.b. X-1isimnin kristal malzemeler tarafindan kirinimi

X-1511 fotonlart maddeye ulastigi zaman farkli absorpsiyon ve sagilma etkilerine yol
acan cesitli etkilesim tiirleri meydana gelebilir. Bu sart altinda sagilan dalganin enerjisi
degismez ve gelen dalga ile faz iliskisi korunur. Sonug olarak, 1sinlanmis bir hacmin
tiim atomlarina carpan X-1sin1 fotonlar1 her yone sagilir. Bununla birlikte, bir kristal
yapinin periyodik dogast nedeniyle, yapici veya yikici sagilan radyasyon ortaya ¢ikacak
ve malzemelerin kristal yapisini arastirmak i¢in incelenebilecek karakteristik kirinim
fenomenlerine yol acacaktir. YoOntemlerin prensibi, periyodik atomik diizlemler
tarafindan X-isinlarinin kirinimima ve kirmmim sinyalinin ag1 veya enerji ¢6ziimli

tespitine dayanir. W.L. Bragg’in XRD fenomeninin geometrik yorumuna gore, kristaller
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Uzerindeki x-1s1n1 radyasyonunun kirmimini, kristal kafeslerin ag katmanlari izerindeki
dalgalarin kismi yansimasi olarak tanimlamaktadir (Epp, 2016). Sekil 4.3’te kirinim igin

geometrik kosul ve Bragg yasasinin belirlenmesi ile ilgili ayrintilar verilmektedir. Bragg
yasast Es. 4.1°de verilmistir.

N
BN V. O

v

Sekil 4.3. Bragg yansimasinin gosterimi
2dsind = ni n=1,2,34...) 4.1)

Es. 4.1'de d kristal diizlemler arasindaki mesafe, n kiriim derecesi, A X-1sininin dalga

boyu ve 0 yansima/gelme acisidir.

Biydutilen Fe,O3 ince filmin XRD o6lcumleri, Erzincan Binali Yildirim Universitesi
Temel Bilimler Uygulama ve Arastirma Merkezi laboratuvarinda bulunan ve Sekil
4.4'te verilen Panalytical Empyrean X-1sin1 difraktometre cihazi kullanilarak (A=1,5405
°A dalga boyuna sahip bir Cu-Ko. 1511 kullanilarak) gerceklestirildi.

Sekil 4.4. Panalytical Empyrean X-Isinlar1 kirinimi cihazi
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Scherrer tarafindan 1918 yilinda yapilan yayinda gegen ve daha sonra kendi adiyla
anilan formile gore, malzemedeki kristalit biiytikligi (D), Es. 4.2 ile hesaplanir
(CAKIR, 2014).

D = (k.2 /(B.Cos (6)) (4.2)

Burada A kullanilan x-1s1ninin dalga boyu, k scherrer sabiti (0,9), £ yar1 pik genisligi
(FWHM) ve 0 ise Bragg agisidir. Buradan anlasilacagi tizere kristalit biytkligi
azaldikga sinyal yayvanlasacaktir. Bir XRD sinyali Sekil 4.5'te verilmistir.

FWHM

Siddet (Keyfi birim)

&

4 D T ————

20 (derece)
Sekil 4.5. Tipik XRD sinyali ve FWHM tanimi1

Ek olarak, filmlerdeki kusurlarin miktar1 hakkinda daha fazla bilgi sahibi olmak igin,

asagidaki 4.3 esitligi kullanilarak filmlerin dislokasyon yogunlugu (&) hesaplandi,

Dislokasyon yogunlugu (8), bir malzemenin belli bir kisminda bulunan dislokasyonlarin
sayisinin bir Ol¢iisiidiir. Dislokasyon g¢izgisel bir kusur oldugu igin 8, dislokasyonun
birim hacimdeki toplam uzunlugu olarak da tanimlanir. Yani, birim alan1 kesen
dislokasyon g¢izgisi sayisidir. Minimum & degeri i¢in n=1 alnir. Kiiciikk & degerleri

malzemenin kristallesme seviyesinin iyi oldugunu gosterir (Yildirim, 2010).

4.2.2.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), bir gériintii olugturmak i¢in elektronlar: kullanan
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giiclii bir mikroskoptur. Modern 151k mikroskoplar1 ~1.000X biiyiitme elde edebilirken,
tipik SEM 30.000X'den fazla biiyiitmeye ulasabilir.

SEM, malzemelerin morfolojilerini karakterize etmek i¢in kullanilan ana tekniktir.
Taramal1 elektron mikroskobu bir elektron optik kolonu, bir vakum sistemi ve
elektronikten olusur. Kolon, elektron 1sim1 {iretmek icin bir elektron kaynagindan,
elektronlart numune odasindaki numuneler iizerinde ince bir noktaya odaklamak i¢in bir
dizi mercekten ve taranan isin1 goriintti isleme icin elektrik sinyaline doniistiirmek igin
ikincil bir elektron detektdriinden olusur. Bu cihazlar, birincil elektronlarin diiz ¢izgiler
halinde hareket etmesine izin veren ve diisiik veya yliksek vakum modlarinda ¢alisan bir
vakum sisteminde kapsiillenmistir. Elektronik devreler esas olarak elektron kaynagi,
manyetik lensler ve dedektdr igin voltaj ve akimlari kontrol etmek icin kullanilir.
SEM’de numune 3D olarak gosterilir (Aydogan, 2015). SEM semast Sekil 4.6’da

verilmigtir.

Elektron N U

Tabancasi —" e

Yogunlastiricr

Mercek
Tarama
Devresi
Tarama E
Sargilan
Objektif Mercek Video
Objektif Mercek o Yiikselteci
Acikhn

Humune 5

Saptiricit Sargilar

Sekil 4.6. Taramal1 elektron mikroskobunun sematik yapisi
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Enerji Dagilimli X-151m1 Spektroskopisi (EDAX), herhangi bir o6rnegin elementel
bilesimini tanimlamak i¢in kullanilir. EDAX, SEM cihazinda yaygin olarak kullanilan
bir yontem olup bir drnek Uzerine bir elektron demeti goénderilerek elemental analiz

yapilir.

Buyutulen Fe,Os ince filmin SEM ve EDAX olcliimleri, Erzincan Binali Yildirim
Universitesi Temel Bilimler Uygulama ve Arastirma Merkezi Laboratuvarinda bulunan
ve Sekil 4.7°de verilen FEI Quanta FEG 450 model Environmental Taramali Elektron
Mikroskobu (FESEM) cihazi kullanilarak gerceklestirildi.

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

4.2.3. Elektriksel karakterizasyon yontemleri

SILAR yontemi ile biyuyilen Fe,Os; ince filmin yapisal, morfolojik ve elemental
Olgtimleri yapildiktan sonra Fe,Os/FTO sensorinin CO gazi algilama ozelliklerini
karakterize etmek icin sensor 6lglim laboratuvarinda sicakliga ve gaz konsantrasyonuna

bagl statik ve dinamik gaz 6l¢iimleri gergeklestirildi.

4.2.3.1. Gaz 6lguimi

Numune yiizeyi ile hedef gaz arasinda meydana gelen etkilesim sonucunda numunenin
direncinde degisiklikler meydana gelir. Numune direncindeki bu degisiklik gaz algilama
Olcim sisteminin temel amacidir. Gaz akis kontroldrleri sayesinde gaz

konsantrasyonlar1 bilgisayar kontrollii olarak istenilen zaman ve araliklarla gaz 6l¢iim
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hiicresine gonderilir. Zamana baglh tiim akim degisiklikleri anlik olarak oSlgtilebilir ve

bir akim voltaj 6l¢lim sistemi kullanilarak bir bilgisayar ekraninda goriintiilenebilir.

Gaz algilama Olglim sistemi akim-gerilim kaynagi, vakumlanabilir sensor hiicresi,
vakum pompasi, LakeShore 325 sicaklik kontrol cihazi, akis kontrolciileri (MFC: Mass
Flow Controller), numune tutucu, nem kontrolcUst, gaz vanalari, CO gazi ve kuru hava,
6lglim sisteminin otomotik kontroliinii saglayan yazilima sahip bir bilgisayardan

olusmaktadir.

Bilgisayar yazili ile sensor hiicresi icerisindeki nem orani kontrol edilmekte ve sabit
nem degerlerinde sensdrlerin gaz algilama odlgiimleri yapilabilmektedir. ilk olarak
Fe,O3/FTO sensOr hiicresine yerlestirildi. Sicaklik kontrolciisii kullanilarak hiicre
icerisine konulan sensor belirlenen sabit sicaklikta tutuldu. Sensor yiizeyine gaz akisi,
gaz basing ve akis kontrolciileri kullanilarak saglandi. Gaz akis kontrolciisiiniin birinden
CO gaz1 digerinden ise kuru hava gecmektedir. Akis kontrolciileri ile belirlenen gaz
konsantrasyonlar1 ayarlandi. Sicakligin ve gaz konsantarsyonunun fonksiyonu olarak
sensoriin statik ve dinamik gaz o6lgtimleri yapildi. Yazilim program ile yapilan
Olglimlerin grafikleri bilgisayar ekranina anlik aktarilmaktadir. Fe,O3 ince filmin gaz

algilama 6l¢iimleri % 25 nem degerinde yapildi.
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5. ARASTIRMA BULGULARI

Bu bolimde, SILAR yodntemi ile FTO taban malzemeler tzerine blydtilen Fe,O3 ince
filminin yapisal, morfolojik, kimyasal bilesen ve CO gaz algilama analiz sonuglari

verildi.

5.1. XRD Analizi Sonuclari

XRD analizleri i¢in yapilan 6l¢limler atmosfer basincinda ve oda sicakliginda yapildi.
SILAR yontemi ile buyutilen Fe,O3 ince filminin yapisal 0zelliklerini incelemek icin
filmlerin XRD desenleri Panalytical Empyrean X-isim1 difraktometresi (A = 1,5405 A°
dalga boyuna sahip Cu-Ko 1s11) cihazi kullanilarak 0,05%1ik adimlarla ve 26=20°-80°
araliginda alindi. Bu XRD kirinim 6l¢iimleri ile filmin yapisal 6zellikleri analiz edildi.
FTO taban mazleme (zerine biyutulen Fe,O3 ince filminin XRD deseni Sekil 5.1'de

verilmigtir.

r FTO

a-Fe,0,/FTO

Siddet (Keyfi birim)

20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 5.1. 30 SILAR turuna sahip Fe,Og3 ince filminin X-1s1n1 kirinim deseni
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5.2. SEM Analizi Sonuc¢lari

SILAR yontemi ile biyltulen Fe,Oz ince filminin morfolojik 6zelliklerini incelemek
icin filmin SEM gorintist FEI Quanta FEG 450 model Environmental Scanning
Electron Microscope (FESEM) cihaz1 kullanilarak alindi. FTO taban mazleme tzerine
biyutulen Fe,O3 ince filminin SEM goriintiisii Sekil 5.2'de verilmistir.

—_— 2 pm —

Erzincan University

Sekil 5.2. 30 SILAR turuna sahip Fe,O3 ince filminin SEM gorintusi

5.3. EDAX Analizi Sonuclari

SILAR yontemi ile buyuttlen Fe,O3 ince filminin elemental analizi igin filmin Enerji
Dagilimli X-151n1 Spektroskopisi (EDAX) 6l¢iimii alindi. FTO taban mazleme (zerine

biyltulen Fe,O3 ince filminin EDAX analizi Sekil 5.3'te verilmistir.

549K - —
Sn La Element  Atomic %
e oK 54.43
e Sik 729
L o SnL 2205
i
83 Fek 1623
oy
oo 16 3.2 48 64 8.0 26 112 128 144 16

keV

Sekil 5.3. 30 SILAR turuna sahip Fe,Og3 ince filmin EDAX analizi
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5.4. Fe,03 ince Film Gaz Sensorlerinin CO Gazi Algilama Sonuclari
5.4.1. Sicakhiga bagh yapilan statik gaz algilama sonuclar:

Gaz sensoriiniin ¢alisma sicakligi, sensorunun Ozelliklerinin incelenmesinde ana
faktorlerden birisidir. Sensoér malzemesinin ylizeyinde yiizey ve hassas etkilesimler elde
etmek icin sicakligin arttirilmasi 6nemlidir. Ancak 6nemli olmasina ragmen ¢ok yiiksek
sicakliklar malzeme yapisini bozabilmekte ve sensOrin Omriinii ve c¢alismasini
etkileyebilmektedir. Bu ylzden sensorin optimum ¢aligma sicakligini belirlemek

onemlidir.

Fe,O3/FTO gaz sensorinin CO gaz algilama O6zelliklerininin belirlenmesi igin dnce
optimum caligma sicakligi belirlenmelidir. Optimum ¢alisma sicakligin1 bulmak igin
sensOriin statik gaz o6lgiimleri, oda sicakligr ile 360 °C sicaklik arasinda sabit 100 ppm
CO gaz konsantrasyonunda gergeklestirildi. Fe,O3/FTO sensorunun statik gaz 6lgtimdi
Sekil 5.4'te verilmistir. Sekil 5.4'te goriildiigii gibi sensériin 90 °C'den itibaren 100 ppm
CO gazina karsi duyarli oldugu tespit edildi. Fe,O3/FTO sensorii i¢in optimum ¢alisma

sicakligi 285 °C olarak belirlendi.
60

|| —e—Fe,0/FTO]

Duyarhhk (% AR/R)
N W H a1
o o o o

=
o
L
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Sekil 5.4. Fe;O3/FTO sensoriin 100 ppm CO gazi konsantrasyonundan elde edilen
duyarhilik-calisma sicaklig grafigi

5.4.2. Konsantrasyona bagh yapilan dinamik gaz algilama sonuclar:

Fe,O3/FTO sensoriiniin - statik gaz algilama Olglimii  yapilarak optimum ¢aligma

sicakliginin 285 °C oldugu belirlendi. Bu 6l¢iimden sonra, Fe,O3/ FTO sensoriniin
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dinamik gaz 6lgtimleri 285 °C calisma sicakhiginda ve 5 ppm ile 100 ppm arasinda
degisen CO gaz konsantrasyonunda gergeklestirildi. Fe;O3/FTO sensorinin dinamik
gaz 6lcimi Sekil 5.5'de verilmistir. Sekil 5.6’da ise Fe,O3/FTO sensorinin duyarlilik-

gaz konsantrasyonu grafigi verilmistir.

70
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Sekil 5.5. Fe,03/FTO sensoriiniin 285 °C ¢alisma sicakliginda dinamik gaz 6lgtimii
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Sekil 5.6. Fe;O3/FTO sensoriiniin 285 °C calisma sicakliginda duyarlilik-gaz
konsantrasynu grafigi
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5.4.3. Fe;O3/FTO sensoriiniin yanit ve geri doniis zamanlari

Bir gaz sensoriiniin yanit ve geri doniis zamanlar1 gaz algilama uygulamalari i¢in temel
parametrelerindendir. Sensér, hedef gazi hizli bir sekilde algilamali ve hedef gazi
algilayic1 yiizeyden ayni oranda uzaklastirmalidir. Fe,O3/FTO sensoriinin 285 °C
calisma sicaklifinda 5 ppm-100 ppm CO gaz konsantrasyonlarina kars1 sahip oldugu

yanit zamanlar1 Sekil 5.7'de, geri donilis zamanlar1 Sekil 5.8'de gosterilmistir.
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Sekil 5.7. Fe;03/FTO sensoriiniin yanit zamani - gaz konsantrasyonu grafigi
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Sekil 5.8. Fe;O3/FTO sensoriiniin geri doniis zamani - gaz konsantrasyonu grafigi
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5.4.4. Fe;O3/FTO sensorunin secicilik gaz algilama sonuglari

Fe,03/FTO sensoriiniin 285 °C ¢alisma sicakliginda ve 100 ppm kontrol grubu gaz

konsantrasyonlarina kars1 gosterdigi segicilik 6l¢iim sonuglart Sekil 5.9’da verilmistir.

Duyarhilik (% AR/R)
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Sekil 5.9. Fe,0O3/FTO sensoriiniin segicilik grafigi

5.45. Fe;,0O3/FTO sensoranidn tekrarlanabilirlik ve kararhlhik gaz algilama

sonuclari

Fe,03/FTO sensorinin 285 °C c¢alisma sicakliginda ve 100 ppm CO gaz

konsantrasyonunda gosterdigi tekrarlanabilirlik ve kararlilik gaz algilama Olglim

sonugclari sirastyla Sekil 5.10’da ve Sekil 5.11°de verilmistir.

Duyarhhk (% AR/R)
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Sekil 5.10. Fe;O3/FTO sensoriiniin tekrarlanabilirlik grafigi
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Sekil 5.11. Fe;O3/FTO sensoriiniin kararlilik grafigi
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6. SONUCLAR

Fabrikalar, arabalar, kiiresel 1sinma ve diger kirlilik kaynaklarindan kaynaklanan
emisyonlarin neden oldugu atmosferdeki kirliligin yiiksek diizeyde olmasi nedeniyle,
uzun siiredir bu gazlan algilayacak sensorler gelistirmek icin ciddi caligmalar
yapilmistir. Metal oksit yariiletken (MOS) tabanli gaz sensorleri, yliksek hassasiyet ve
hizli yanit ve diisikk maliyet gibi bircok avantaja sahiplerdir. Metal oksit malzemelerin
yuzeyinde gaz molekullerinin adsorpsiyonunun veya desorpsiyonunun, malzemenin
elektrik iletkenligini degistirdigi bilinmektedir. Bu fenomen, Seiyama ve arkadaglar
tarafindan 1962 yilinda gosterildi (Seiyama vd., 1962). Calisma, havadaki reaktif
gazlara kars1 Fe,O3 numnesinin duyarli oldugunu gostermistir. SnO, numunesi ile de
benzer calismalar yapilmis ve paralel sonuglar bulunmustur. (Wang, 1997). Bu
sonuclar, metal oksit yari iletkenleri kullanan ticari sensorlerin gelistirilmesinin dniinii
acmaktadir. Metal oksit gaz sensorleri proses izleme, evsel ve savunma amagli
kullanimu, is giivenligi, gibi yiksek tretim maliyetli gaz sensorlerine alternatif olarak

diisiik iiretim maliyetine sahip limit vaat eden sensorlerdir.

Gaz sensOrlerine saglik sektoriinden sanayiye, ¢evre kirliligi izlenmasinden
madencilige, gidadan kozmetik ve otomotiv sektOriine, askeri alandan uzay
calismalarina kadar bir¢ok alanda ihtiya¢c duyulmakta, buna paralel olarakta bircok

aragtirmanin yapildigi en biiyiik alanlardan biri olmaya devam etmektedir.

Toksik ve patlayict gazlarin tespitine biiyiik ihtiyag oldugu guniimuzde gaz sensorleri
Onem arz etmektedir. Bu nedenle, uygun maliyetli, hassas, genis bir sicaklik araliginda
calisan, glvenilir, secici ve tekrarlanabilir gaz sensorlerine biiyiik ihtiyag vardir. Bu
sebeple, gaz sensorleri ile ilgili birgok calisma yapilmis ve gaz algilama igin farkli
yontemler kullanilmasi i¢in galigmalara baglanmistir. Metal oksit yariiletkenlerin direng
ve kapasitans gibi elektriksel Olgtimlerinin yaninda optik absorpsiyon, yansima,

gecirgenlik, gibi birgok optik 6l¢iim de arastirma konusu olmustur.

Bu tez ¢alismasinda, Fe;Oj3 ince filmi SILAR yontemi kullanilarak oda sicakliginda flor
katkilt kalay oksit (FTO) taban malzeme {izerine 30 SILAR turunda basariyla
buyatuldu. Fe,O3 ince filmlerin SILAR yontemi ile biiylitme mekanizmasi Sekil 4.1°de
sematik olarak verilmistir ve biiylitme i¢in deneysel parametreler belirlenmistir.

Belirtilen degerler bir¢ok deneysel calisma yapilarak belirlenmistir (Yildirim, 2010).
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SILAR yontemiyle 30 SILAR turunda biydtilen Fe,O3 ince filminin yapisal,
morfolojik, kimyasal bilesen ve gaz algilama 6zelliklerinin analizleri i¢in sirasiyla X-
1sim1 kirmnimi (XRD), Taramali elektron mikroskobu (SEM), Enerji dagilimhi X-1s1m1

analizorii (EDAX) ve gaz 6l¢tim sistemleri kullanildi.

6.1. X-151m1 Kirinima (XRD) Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Sekil 5.1°de verilen ve SILAR yontemi ile 30 SILAR turunda FTO taban malzeme
Uzerine buyatilen Fe,Oz ince filminin X-1sin1 kirinim deseninden hematite (a-Fe;O3)
fazina (JCPDS Kart No: 33-0664) ait (104), (110), (024), (116), (300) ve FTO’ya ait
kirmim piklerinin varligi gézlenmistir. Bu da biiyiitiilen ince filmin yapisinin polikristal
rombohedral yapida ve hematite (o-Fe;O3) fazda kristallestigini gostermistir (Sheik
Fareed vd., 2018; Khakpour vd., 2018; Rahman vd., 2020; Ma vd., 2021; Machreki vd.,
2021). Tane biiyiikliikleri dogrudan kristalin kalitesi hakkinda bilgi verir ve XRD ile
elde edilen kirinim pikinin yar1 pik genisligi (FWHM) ile ters orantilidir. Kirmnim
pikinin oldukg¢a dar olmasi tane biiyiikliigiinlin biiyiik olmasima neden olacaktir ve bu
durumda numunenin yiiksek kristal 6zellige sahip oldugunu gosterecektir. Sekil 5.1°de
verilen XRD kirinim o6lgiimleri, (4.2) ve (4.3) esitlikleri kullanilarak o-Fe;O3 ince
filminin ortalama kristal boyutu ve ortalama dislokasyon yogunlugu degerleri Tablo

6.1°de verilmistir.

Tablo 6.1. o-Fe,O3 ince filmine ait ortalama kristal boyutu (Do) ve ortalama
dislokasyon yogunlugu (dort) degerleri

0-Fe,0; Dort (NM) dort X 10 (nm?)

30 SILAR Turu 22,4698 1,98

6.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuclarinin Degerlendirilmesi

SILAR yontemi ile 30 SILAR turunda FTO taban malzemesi iizerine biiyiitiilmiis o-
Fe,O3 ince fiminin 50.000 blyutmedeki SEM goriintisu Sekil 5.2°de verilmistir. SEM
goriintiisiinden, FTO taban malzeme ylizeyinde yogun bir tabakalagsmanin ve farkl
boyutta bolgesel yigilimlarin oldugu, yigilimlar arasinda kismi bosluklarin bulundugu
ve bu yigilmlarin taban malzeme vyizeyine yaklasik homojen olarak dagildig
goriilmiistiir (Choi vd., 2020).
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6.3. Enerji Dagilimh X-151m1 Analiz (EDAX) Sonug¢larinin Degerlendirilmesi

Fe,O3 filminin kimyasal bileseni hakkinda bilgi elde edebilmek amaciyla, FTO taban
uzerinde SILAR yontemiyle bayuitilen Fe,O3 ince filminin elemental analizleri icin
alman EDAX ol¢timii Sekil 5.3’te verilmistir. EDAX analizi, filmin yezeyinde Fe ve O
elementlerinin varhigini géstermistir ve demir oksit olusumunu dogrulamistir. Ayrica, Si
ve Sn piklerinin kullanilan FTO taban malzemesinden kaynaklandigi diistiniilmektedir
(Junior vd., 2021; Machreki vd., 2021).

6.4. Fe,O3/FTO Sensorinin Gaz Algillama Sonuglarinin Degerlendirilmesi

SILAR yontemi ile 30 SILAR turunda buydtulen o-Fe,Os; ince filmin yapisal,
morfolojik ve elemental analizleri yapildiktan sonra CO gazini algilama yapabilecek
sensor Olctimleri icin a-Fe,O3 zerine giimiis Inter Dijital Transduser (IDT) elektrotlar
kaplanmistir. Glimiis IDT elektrotlar icin uygun maskeler kullanilarak Sekil 4.2°de
gosterilen Fe,O3/FTO sensori elde edildi. Fe,O3/FTO sensorunin statik ve dinamik gaz
algilama Ol¢limleri gaz Ol¢iim sistemi kullanilarak yapildi ve sonuglar analiz edildi.

Fe,O3/FTO sensorinin tim gaz algilama 6l¢iimleri %25 nem ortaminda yapildi.

6.4.1. Sicakhiga bagh yapilan statik gaz algilama sonuclarimin degerlendirilmesi

Yiizeye gonderilen oksijen atomlarimin enerjisi, sicakliin artmasiyla artar ve bu da
kararsizliga neden olur ve hedef gazla istenilen reaksiyonu engeller. Bu nedenle sensor

malzemelerinin her birinin belirli bir ¢aligma sicaklig1 vardir.

Calisma sicakligi, gaz sensorleri igin en 6nemli parametrelerden biridir. SILAR yontemi
ile elde edilen Fe,O3/FTO sensoruniin optimum calisma sicakligini belirleyebilmek icin
sabit 100 ppm CO gaz konsantrasyonunda oda sicaklig1 ile 360 °C sicaklik araliginda 15

°C adimlarla sicakligin fonksiyonu olarak statik gaz dlgiimleri yapildi.

Sekil 5.4’te Fe,O3/FTO sensorin sicakligin fonksiyonu olarak statik gaz Ol¢iimleri
verilmistir. Sekil 5.4’ten goriildiigii gibi sensoriin 90 °C’den itibaren 100 ppm CO
gazina kars1 duyarlilik gosterdigi belirlendi. Statik gaz Olciimleri yardimiyla sensoriin
optimum ¢alisma sicakhign 285 °C oldugu tespit edildi. 285 °C calisma sicakliginda
sensoriin sabit 100 ppm CO gazina kars1 duyarliligi %47,8 olarak elde edildi. 285
°C’den sonra sensoriin duyarhigi azaldigi goriildii. 285 °C galisma sicakligindan sonra

56



sicaklik arttikga duyarlilikta azalma gozlenmistir. Bu azalma metal oksit yariiletken
sensorler igin gozlenen bir durumdur. Belirli bir sicakliktan sonra duyarliliktaki
azalmanin sebebi ortamdaki karisik oksit fazlaridir ve buna bagli olarak sicakligin etkisi
ile algilayici yiizey tarafindan kimyasal olarak adsorblanan atomik ve molekdler oksijen
tipi 02, 0" veya O, seklinde olup, bu adsorblanan atomik ve molekiiler oksijen tipleri
yiizeydeki tasiyict elektron sayisint degistirmeleridir (Yang vd., 2015; Mirzaei vd.,
2016; Wang vd., 2016; Liu vd., 2020). Bdylece Fe,O3/FTO sensorin dinamik gaz
olctimleri 285 °C calisma sicakliginda yapild.

6.4.2. Gaz konsantrasyona bagh dinamik gaz algilama sonug¢larinin
degerlendirilmesi

Fe,O3/FTO sensorinin optimum g¢alisma sicakligi 285 °C olarak belirdikten sonra
sensoriin 285 °C’de 5 ppm ile 100 ppm araliginda CO gaz konsantrasyonlarinda
dinamik gaz algilama &lgtimleri yapildi. Fe,O3/FTO sensoriinun dinamik gaz dlgcumleri
Sekil 5.5 ve Sekil 5.6°da ise duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafigi verilmistir. Sekil 5.5
ve Sekil 5.6°da goriildiigh tizere CO gaz konsantrasyonu arttik¢a sensoriin duyarliligin
artig1 gozlendi. Bunun nedeni algilayici yilizeyin daha fazla hedef gazla etkilesime
girmesidir. CO gaz konsantrasyonunun artmasi ile algilayic1 ylizeyde gaz kimyasal
olarak daha fazla oksijen iyon tirleri ile reaksiyona girmekte ve reaksiyon sonucunda
daha fazla elektron a-Fe;O3’e geri transfer olmaktadir. Bu degisim sensoriin

duyarlhiligini artirmaktadir (Mirzaei vd., 2016; Corlu, 2017; Karaduman, 2017).

Fe,O3/FTO sensorin CO gazina maruz kalildiginda sensor duyarliliginin giderek arttigi,
sensOr yiizeyinin kuru havaya maruz birakildiginda ise sensorin duyarliligin baslangi¢
degerlerine geri dondiigii tespit edildi. Sensoriin duyarlilik degeri 5 ppm CO gazi i¢in
%10 ve 100 ppm CO gaz1 ig¢in %47,8 olarak belirlendi. Tablo 6.2’de Fe,O3/FTO
sensordnun 5 ppm ile 100 ppm araliginda CO gazi konsantrasyonu altinda elde edilen
duyarlilik degerleri verilmistir. Fe;03/FTO sensoriintin 5 ppm ile 100 ppm araliginda
CO gaz1 konsantrasyonlarina karst gosterdigi yanit zamam grafigi Sekil 5.7°de
verilmistir. Sensoriin 5 ppm ve 100 ppm CO gaz konsantrasyonlari i¢in yanit zamanlari

sirastyla 68 ve 32 s olarak bulundu.

Fe,O3/FTO sensoriiniin 5 ppm ile 100 ppm araliginda CO gazi konsantrasyonlarina

kars1 gosterdigi geri doniis zamani grafigi Sekil 5.8’de verilmistir. Sensoriin 5 ppm ve
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100 ppm CO gaz konsantrasyonlari i¢in geri doniis zamanlari sirasiyla 54 ve 31 s olarak

bulundu.

Tablo 6.2. Fe,03/FTO sensorinin 285 °C galisma sicakligindaki dinamik gaz algilama
Ol¢iim sonugclari

Fe,04/FTO SENSOR DUYARLILIGI
Sensori CO Gaz Konsantrasyonu

Sppm 10 ppm 15 ppm 25 ppm 50 ppm 100 ppm
30 SILAR Turu %10 %20,6 %28,8 %369 %42,1 %478

Fe,03/FTO sensoriiniin 285 °C calisma sicaklifinda ve 100 ppm kontrol grubu gaz
konsantrasyonlarina karsi gosterdigi segicilik 6l¢iim sonuglari Sekil 5.9°da verilmistir.
Sensoriin CO gazi i¢in diger kontrol grubu gazlarina kiyasla ¢ok daha yiiksek duyarlilik

gosterdigi goriilmiistiir.

Fe,O3/FTO sensoriiniin 285 °C galisma sicakhginda ve 100 ppm CO gaz
konsantrasyonunda gosterdigi tekrarlanabilirlik ve kararlilik (stabilite) gaz algilama
Ol¢tim sonuclart sirasiyla Sekil 5.10’da ve Sekil 5.11°de verilmistir. Tekrarlanabilirlik
ve kararlilik ticari bir gaz sensorii i¢in 6nemli bir parametrelerdir. Tekrarlanabilirlik ve
kararlilik ayn1 sensor tepkisini ifade eder ve geri doniis karakterleri ayni1 test kosullariyla
her donglide hemen hemen karsilastirilmaktadir. Sekil 5.10°da sensOriin yanit ve geri
doniis karakterlerinin her dongiide birbirine ¢ok yakin oldugu ve yanitin belirgin bir
diigiis gostermedigi, sadece GOk kiiciik dalgalanmalarin oldugu goérilmiistiir. Sekil
11°den 60 giin boyunca tekrarlanan gaz 6lcuimlerinden sonra sensoriin duyarliligindaki
degisim %4 olarak bulunmustur. Bu deger, CO gazinin tespiti i¢in sensoriin uzun sureli

kararliliga sahip oldugunu gostermektedir.

Bu sonuglar 1g181inda, Fe;O5 ince filmlerin genis yiizeylere film biiyilitme imkani sunan,
vakum gerektirmeyen, uygulanabilirligi ve kontrol edilebilen parametreleri agisindan
basit ve ucuz olmasi nedeniyle SILAR yontemi ile biyiitiilebilecegi ve bu ince filmlerin
gaz sensorlerinde algilayici ylizey olarak kullanilabilecegini ve CO gazi algilayabilen
gaz sensOr sistemleri i¢in umut verici bir malzeme oldugu gorilmistiir. Sonraki
calismalarda ise, SILAR yontemi ile metal oksit yariiletken ince film sensorlerin elde
edilmesine ve kullanim amacma gore farkli c¢alisma sicakliklarinda diisiik giig
tiketimine sahip sensorlerin Uretilmesine devam edilecektir.
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