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OZET

Yiiksek Lisans Tezi
GUMUS VE NIKEL KATKILI CINKO OKSIT (ZNO) NANOCUBUKLARIN
URETIMI, KARAKTERIZASYONU VE UYGULAMA ALANLARININ
ARASTIRILMASI

HATICE ADIGUZEL

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusii
Fizik Anabilim Dali

55+X sayfa
2024

Danisman: Dog. Dr. Necmettin Kiling

Genel olarak gaz sensorleri, algilayict malzemenin gaz ortaminda fiziksel
ozelliklerindeki degisimini tespit etmeye dayali bir sistemdir. Bu anlamda daha az maliyetli,
yiiksek verimli iiriinler ortaya c¢ikarabilmek i¢in nanoyapilarda algilayict malzemeler
olusturulmustur. Nanogubuklar bu yapilardan biridir. Nanogubuklarin iiretilmesinde en sik
kullanilan yar1 iletken malzemelerden bazilari ¢inko oksit (ZnO), tungsten oksit (WO3),
mangan oksit (MnO), titanyum dioksit (TiO2) kalay dioksit (SnO2) gibi yar1 iletken metal
oksitlerdir. ZnO’ya katkilanan malzemenin etkisiyle elektriksel, optik ve algilama gibi
ozelliklerinin degismesi bu alandaki c¢aligmalarinin yogun olmasinda 6énemli bir etkendir.
Katkilama islemleri hidrotermal yontem, elektrokimyasal yontem, kimyasal buhar biriktirme
ve sol-jel yontemi gibi birgok farkli yontem ile gerceklestirilebilmektedir.

Bu tez calismasi kapsaminda katkisiz, giimiis (Ag) ve nikel (Ni) katkili ZnO
nanogubuk yapilar hidrotermal yontem ile iiretilmistir. Uretilen nanoyapilarin yapisal,
elektrik, optik ve gaz algilama ozellikleri incelenmistir. Uretim asamasinda tohum katmani
sentezi igin sol jel ydnteminden yararlanilmistir. Uretilen katkili ve katkisiz ZnO
nanocubuklarin, kristal yapist ve ylizey morfolojisi gibi karakterizasyon islemleri
asamasinda X-Isin1 Kirintimi (XRD), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizleri
gerceklestirilmistir. X-1g1n1 kirmimi analizi, saf ve katkili ZnO nanorodlarimin hekzagonal
wurtzit yapida kristallestigini gostermistir. Katkisiz ZnO nanogubuklarin ¢aplar1 yaklasik
50nm iken Ni katkilama sonucunda nanogubuklarin ¢aplar1 artarak yaklasik 180nm ¢apinda
nanogubuklar elde edilmistir. Ag katkilama i¢in yaptigimiz ¢alismalarda Ag parcaciklar
ZnO nanocubuklar lizerinde olacak sekilde olusmustur.

Kuartz kristal mikroterazi (QCM) iizerinde iiretilen katkisiz ZnO nanogubuklar, %5
ile %94 bagil nem aralifinda olglimleri test edilmistir. Test sonucunda sensoriin kararl
yapida oldugu goriilmiistiir. Katkisiz ve Ni katkilt nanocubuklarin akim- gerilim (I-V)
Ol¢iimleri ve sicakliga bagl akim degisimi incelenmistir. Farkli altliklar {izerinde iiretilen Ni
ve Ag katkil1 ZnO nanogubuklarin cesitli gazlara kars1 verdigi yanitlar degerlendirilmistir.
Katkisiz liretilen ZnO nanogubuklarin neme kars1 duyarli oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: ZnO, Hidrotermal, Gaz Sensorleri, Nanocubuk, Ag Katkil1 ZnO, Ni
Katkil1 ZnO

X



ABSTRACT

Master Thesis
FABRICATION, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF APPLICATION AREAS
OF SILVER AND NICKEL DOPED ZINC OXIDE (ZNO) NANORODS

Hatice ADIGUZEL

Inonu University
Graduate School of Nature and Applied Sciences
Department of Physics

55+X sayfa

2024
Supervisor: Do¢. Dr. Necmettin KILINC

In general, gas sensors are a system based on detecting the change in the physical
properties of the sensitive material in the gas environment. In this sense, sensor materials
have been created in nanostructures in order to produce lower cost, high efficiency products.
Nanorods are one of these structures. Some of the most commonly used semiconductor metal
oxide materials in the production of nanorods are zinc oxide (ZnO), tungsten oxide (WO3),
manganese oxide (MnQO), titanium dioxide (Ti0.), tin dioxide (SnO>) ect. The change in the
properties such as electrical, optical and sensing due to the effect of the material doped to
Zn0 is an important factor in the intensive work in this field. Doping processes can be carried
out by many different methods such as hydrothermal method, electrochemical method,
chemical vapor deposition and sol-gel method.

Within the scope of this thesis, undoped, silver (Ag) and nickel (Ni) doped ZnO
nanorod structures were synthesized by the hydrothermal method. Structural, electrical,
optical and gas sensing properties of the fabricated nanostructures were investigated. Sol gel
method was used for seed layer synthesis during the production phase. X-Ray Diffraction
(XRD) and Scanning Electron Microscope (SEM) analyses were performed during the
characterization processes such as crystal structure and surface morphology of the produced
doped and undoped ZnO nanorods. X-ray diffraction analysis showed that pure and doped
ZnO nanorods crystallized in hexagonal wurtzite structure. While the diameters of undoped
ZnO nanorods were approximately 50nm, as a result of Ni doping, the diameters of the
nanorods increased and nanorods with a diameter of approximately 180nm were obtained.
In our studies for Ag doping, Ag particles were formed on the ZnO nanorods.

The pure ZnO nanorods produced on quartz crystal microbalance (QCM) were tested
for relative humidity measurements in the range of 5% to 94%. As a result of the test, it was
observed that the sensor was stable. The current-voltage (I-V) measurements of the pure and
Ni-doped nanorods and the current change depending on the temperature were investigated.
The responses of the Ni and Ag-doped ZnO nanorods produced on different substrates to
various gases were evaluated. It was observed that the pure ZnO nanorods were sensitive to
humidity.

Keywords: ZnO, Hydrothermal, Gas Sensors, Nanorod, Ag Dopped ZnO, Ni Dopped ZnO



1. GIRIS

Cinko oksit (ZnO) ile ilgili aragtirmalar 1930’lu yillara dayanmaktadir. Boya,
seramik, tekstil, ila¢ sanayisi gibi bir¢ok alanda giiniimiize kadar gerceklestirilen ¢aligsmalara
konu olmustur. Bunun sebebi ¢inko oksidin kolay bulunabilir ve ucuz maliyetli bir bilesik

olmasidir.

Katilar elektriksel iletkenliklerine gore ii¢ farkli sekilde isimlendirilirler. Bunlar;
Iletkenler, Yalitkanlar ve Yari iletkenlerdir. ZnO yaklasik 3,4 eV'lik (UV'ye yakin) genis
bant aralikli bir yariiletkendir ve altigen wurtzite yapida kristallesir. Yar1 iletkenlerin enerji
bant araliklari iletkenler ile yalitkanlar arasindadir. Bu durum elektriksel iletkenliginin

oldugunu gosterir. Boylece teknolojik uygulamalarda genis bir kullanim alinina sahiptirler.

Metallerde bulunan serbest elektronlarin miktar1 ¢ok fazla oldugundan dolay1
iletkenlik degeri ¢evre kosullarindan zor etkilenirler. Yariiletkenlerde ise serbest elektron
yogunlugu olduke¢a diisiiktiir. Buna bagli olarak dis etkenler ile iletkenliklerinde degisiklik
yapma imkanmi sunar. Yariiletkenlerin iletkenlik Ozelliklerini degistirmek i¢in farkl
maddelerle katkilama yapilabilir. Bu isleme “doping” adi verilir. Bunun disinda farklh
sicakliklar uygulanarak da iletkenliklerinde degisim meydana getirilebilir. Ayn1 zamanda
ZnO'nun piezoelektrik Ozellikleri onun hidrojen iiretiminde sensor, enerji jeneratorii ve
fotokatalizor olarak kullanilabilecegi anlamina gelmektedir. Islevsel yar1 iletken
malzemelerden biri olan ZnO'nun altigen kristal yapisi tetrahedral olarak koordine edilmis
Zn*? katyonlar ve O* anyonlar1 piezoelektrigi desteklemektedir ve yiiksek kararliliktaki

ilave katki maddesi piezoelektrigi daha da giiclendirmektedir [1].

Bu tez calismasinda farkli altliklar tizerinde metal katkili ve katkisiz ZnO
nanogubuklar {retilmistir. Farkli konsantrasyonlarda katkilama yapilarak {retimi
gerceklestirilen nanogubukarin yapisi taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli
x-151n1 (EDX) spektroskopisi ve X-isin1 difraksiyonu (XRD) yontemleri kullanilarak
incelenmistir. Ardindan farkli sicakliklarda ve konsantrasyonlarda gaz oOlclimleri
gergeklestirilmistir. Nanogubuklar {iretiminde sol-gel metodundan ve ardindan hidrotermal

yontemle yararlanilmigtir.



2. TEORIK BiLGIi

2.1 Cinko Oksit

Cinko oksidin (ZnO) kullanimi hakkindaki bilgiler, milattan 6nceki yillara kadar
uzanmaktadir. Saflastirma, temizleme ve koruma gibi ¢esitli alanlarda sikca tercih edilmistir.
1900'li yillardan sonra, ZnO'nun fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin detayli aragtirilmasiyla
beraber kesfedilen ozellikleri, giiniimiizde teknolojik alanlarda Snemli bir yere sahip
olmasimi saglamistir. ZnO, genis ve dogrudan bant gecisli bir yar1 iletken malzemedir.
ZnO'nun kristal yapisi, ¢esitli formasyonlarda bulunabilir. Kaya tuzu formu yiiksek basing
altinda olusurken, kiibik kristal yapisi bir altlik tizerinde biiyliyerek ¢inko harmani yapisini
olusturabilir. Termodinamik olarak en kararli yap1 ise wurtzite kristal yapisidir. Ayni
zamanda yaygin olarak kullanilan Wurtzite yapisi, eskenar dortgen prizmanin merkezindeki
Zn atomunun etrafin1 saran O atomlarindan olusan tetrahedral alt orgiilerinin birlesimiyle
olusur. ZnO’ nun ii¢ farkl kristal yapisi, sekil 2.1°de verilmistir. Bu yapinin polarizasyon

ozellikleri, piezoelektrik 6zelliklerini etkiler ve kristal bityiimesi ile agindirma hizini belirler.

Rocksalt Zinc blende Wurtzite

Sekil 2.1: ZnO’ nun kristal yapilar1 a) kiibik kaya tuzu, b) kiibik ¢inko blend c) hegzagonal
wurtzite yapi [2].

2.2 ZnO Uygulama alanlar

ZnO yasamimizda cok ¢esitli uygulama alanlarinda sik¢a kullanilmaktadir. Ornegin
elektronik uygulamalar arasinda, gilines pilleri, UV lazerler, ve sensodrler yer almaktadir.
Tekstil, boya sanayii ve kaplamalar, endiistriyel uygulamalarindandir. Fotokatalitik

uygulamalar arsinda ise hidrojen iiretimi, su aritma, koku giderme ve hava temizleme



sistemleri yer almaktadir. Dis macunu, krem bilesenleri ve ilag yapiminda da biyomedikal

alanda kullanimina rastlanmaktadir[3].

2.3 ZnO Nanoyapilar

ZnO n-tipi yariiletkenler arasindadir. Diisiik maaliyetli ¢evre dostu bir malzeme
oldugu bilinmektedir. Nanoyapili ZnO genis kullanim alanlarindan dolay:1 arastirmalara
sikca konu olmustur. Ozellikle elektronik ve optik sensér uygulamalarindaki calismalarda
olumlu o6zelliklerinden dolay1 aragtirmalarda ilgi ¢ekmistir [4]. Altigen wurtzite ve kiibik
form olmak tizere iki tip kristal formu bulunur. Ortam kosullarinda en kararli formu wurtzite

yap1 oldugu icin yaygin olarak wurtzite yapida kullanilmaktadir [5]

Nanomalzemeler boyutlarina bagli olarak smiflandirilirlar.  Bir  boyutlu
nanomalzemeler arasinda nanoteller, nanocubuklar ve nanotiipler olmak iizere {i¢ farkli yap1
bulunmaktadir. Nanocgubuklar ile nanotellerin ayirt edilebilmesi i¢in boy c¢ap oranina
bakilmasi gerekmektedir. Boy ve ¢ap oran1 20’ ye esit ve kiiciik ise nanogubuk olarak
adlandirilmigtir. Bu oran 20’den biiyiik ise nanotel olarak adlandirilmistir. Nanoyapilar
iretilirken ayn1 yontem kullanilarak farkli sicakliklarda veya farkli siirelerde uygulandiginda

nanoyapilarda cesitlilik saglanabilir [6].

2.4 Metal Katkili ZnO

ZnO’nun kimyasal Ozelliklerindeki sinirlayiciliklarini ortadan kaldirmak ve
uygulama alanlarindaki kullanimini iyilestirmek amaciyla katkili ZnO c¢alismalari
gerceklestirilmistir. ZnO, en cok calisilan metal oksit malzemelerden biridir. Bunun en
onemli sebebi, kolay iiretimi ve benzersiz yiizey ozelliklerine sahip olmasidir[7], [8], [9].
Literatiirde metal oksit nano yapilar iizerinde katkilama yapmak i¢in termal buharlastirma,
spin kaplama, hidrotermal yontem, anodizasyon yoOntemlerinden yararlanilmistir. Metal
katkis1 iyon konsantrasyonunun artmasina neden olur. ZnO’nun sahip oldugu fotokatalitik
ozelliklerini arttirmak amaciyla metal katkilama yontemi, calismalarda sik tercih edilmis
olup saf ZnO ile karsilastinnldiginda daha iyi bir fotokatalitik ozellige yol actigi
gosterilmistir. Foto-elektrokimyasal 6zellikler, doping islemi yoluyla ZnQ'ya safsizliklarin

(Ag, Fe, Ni ve Pd gibi) eklenmesiyle de zenginlestirilebilir [10].

Ni, Mg, Ag, Fe elementleri katkilamada sik kullanilan elementlerdendir [11].

Katkilama sonrasinda algilayicinin gaz ile etkilesiminden sonra akim ve direngteki degisim,



iletkenlikte degisime sebep olmaktadir. Bu degism sensdr sinyali olarak gdzlemlenmektedir.
Sinyalin  okunabilmesi igin algilayict katman {izerinde metal elektrotlardan
yararlanilmaktadir[12]. Metal katkilama islemi sonucunda sensor duyarliligt ve

kararliliginin artirilmasina yonelik ¢alismlar mevcuttur [13].

2.5 ZnO Nanocubuklarin Uretim Yéntemleri

Cinko oksit nano yapilar farkli fiziksel ve kimyasal yontemlerle iiretilmislerdir.
Hidrotermal biiylitme, kimyasal buhar biriktirme, elektrokimyasal depolama ZnO

nanoyapilari iiretmek i¢in yaygin olarak kullanilan yontemlerdir [6].

2.5.1 Hidrotermal biiyiitme

ZnO ile gergeklestirilen galigmalarda sik¢a kullanilan yontemlerden biridir. Ucuz
maliyetli bir yontem olmasi, uygulama pratikligi ve fiziksel parametrelerdeki degisikliklerle
farkl biiyiikliikte ve yapida nanogubuklarin iiretilebilmesinden dolayi ilgi ¢cekmektedir. Bu
yontemde yiiksek sicaklik ve basincin etkisiyle iiretim gergeklestirilir [14]. Ancak 100
derecenin altindaki diistik sicakliklarda da nanogubuk iiretimi gergeklestirilebilmektedir. Sik
tercih edilme nedenlerinden biri de bu durumdur. Cam malzeme iizerinde hidrotermal
yontem kullanilarak iiretilen ZnO nanocubuklar ile yapilan calismada, c¢6zeltinin
konsantrasyonunun artmasiyla ZnO nanogubuklarin yogunlastigi ve birbirini destekleyerek
dikey olarak biiyiitiildiigii belirtilmistir. Aradindan NO; gazina kars1 iiretim sicakligina bagh
olarak degisen tepkisi incelenmistir. Arastirma sonucunda sicakligin artmasi ile sensor
tepkisi Oonce artmaktadir. Daha sonra tiim numuneler i¢in sensor tepkisi azalmaktadir[15].
Yapilan caligsmalardan birinde hidrotermal yontem kullanilarak 60-120 nm ¢apinda yaklagik
olarak 300 nm uzunlugunda ZnO nanocubuklar iiretilmistir. Cozelti konsantrasyonundaki
Zn miktar1 degistirilerek ZnO nanogubuklar biyiitiilmiis, LPG algilama o6zelligi
incelenmistir. Konsantrosyonda yapilan degisiklikler ile yiiksek en boy oranina sahip ZnO
nanogubuklar tiretildiginde daha fazla oksijen absorbe ettigi gozlenmistir. Boylece yiiksek
en boy oranina sahip nanogubuklarin LPG algilama igin etkin bir sekilde kullanilabilecegi

sonucuna varilmistir [14].

Literatiirde cinko oksidin yapisina elektronik ve kimyasal olarak hassasiset
kazandirmak icin metal iyonlar ile katkilama yapilabilir. Ayrica N veya P tipi metal oksit

yar1 iletken malzemelerin katkilanmasi gibi yontemler kullanilabilmektedir[16].



Hidrotermal iglem sirasinda ger¢eklesen kimyasal reaksiyonlar [6]:

(CH») 6N4 + 6H,0 —— 6HCHO + 4NH; 2.1)
NH;+ H,0 —> NH,* + OH' (2.2)
Zn* + 20H — Zn(OH), (2.3)
Zn(OH), — ZnO + H20 (2.4)

Hidrotermal islem sirasinda Hekzametilen tetramin (HMTA)’in gorevi, Zn?* ile
reaksiyona girerek ZnO olusmasini saglayan hidroksil iyonlarini saglamaktir. Ayrica
HMTA’nin ¢6zeltinin pH degerini ve OH" iyonlarin1 dengede tutarak pH tamponu gorevi
yaptig1 diistiniilmektedir [17]. Oksit olusumu sirasinda termodinamik olarak daha kararl
olan faz daha yavas c¢okecektir. pH' daki kademeli artis ve Zn iyonlarinin
konsantrasyonundaki azalma ile Zn(OH), termodinamik olarak kararsiz hale gelir ve 6rnek
tizerinde olusan Zn(OH)> c¢o6ziinmeye baslar. ZnO’ nun dogru kosullarda biriktirilmesi
sonucunda ZnO nanogubuklar meydana gelmektedir. Nanocubuklar sahip oldugu wurtzite

kristal yap1 sebebi ile altigen sekile sahiptir [18].

2.5.2 Kimyasal buhar biriktirme

Kapal1 bir ortamda, kimyasal bilesigin kat1 fazdan gaz fazina gecisi gergeklestirilir
ve bu gaz fazi, tastyic1 gaz tarafindan tasinarak taban malzeme iizerinde diflizyon yoluyla
birikir. Bu islem, kimyasal buhar biriktirme yontemi olarak adlandirilir. Elde edilen
kaplama, genellikle 10 mikrometre kalinligindan daha incedir. Kullanilan malzemenin
tiiriine bagl olarak sicaklik 1100°C'ye kadar ulasabilir. Kaplama siiresi, istenilen kalinlikla
orantili olarak ayarlanir. Malzemenin morfolojisi ve kristal yapisi, islem parametrelerinde
yapilacak degisikliklerle hassas bir sekilde kontrol edilebilir [19]. YoOntemin sematik

gosterimi sekil 2.2°de verilmistir.
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Sekil 2.2: Kimyasal buhar biriktirme yontemi mekanizmasi [8], [19].
2.5.3 Elektrokimyasal depolama

Elektrokimyasal depolama yontemi veya elektro kaplama olarak da bilinen bu
yontem, ¢ozeltilerden ince film kaplama islemini gerceklestirmek i¢in kullanilir. Bu islem
hem metalik hem de metalik olmayan yiizeyler iizerinde yapilabilir. Bu teknik, 6zellikle
belirli sekillerin olusturulmasinda ve genis alanlarin kaplanmasinda 6nemli avantajlar sunar.

Elektrokimyasal yontem diizenegi sekil 2.3’ de verilmistir.

Potansiyostat

{f

Sekil 2.3: Elektrokimyasal depolama diizenegi [20].

Elektro kaplama yontemi, kontrol edilen parametreye bagli olarak ikiye ayrilir:
potansiyel kontrollii elektro kaplama ve akim kontrollii elektro kaplama. Her iki yontemin
de kendine 6zgili uygulama alanlar1 ve avantajlar1 bulunmaktadir. Akim kontrollii elektro
kaplama, sabit akim gerektiren uygulamalar i¢in tercih edilirken, potansiyel kontrollii elektro
kaplama, belirli bir iiriiniin elde edilmesi i¢in daha uygundur. Elektro kaplama yonteminin
secimi, film kaplama uygulamasinin hedeflerine ve elde edilmek istenen sonuca bagl olarak
belirlenir. Bu yontem, hidrotermal biiylitme islemine gore daha kisa siirede
gerceklestirilebilmektedir. Diisiik sicakliklarda boyutu ve morfolojiyi kontrol ederek ZnO

nanoyapilar tiretilmesini saglamaktadir [7]. Yapilan bir calismada elektrokimyasal depolama



yontemi ile Cu katkilanan ZnO nanocubuklar iiretilmistir. Nanogubuklar, QCM tabaninda
Au metal elektrodunun iizerinde sentezlenmistir. Cu katkilama isleminin test edilen tim
sensor performnslarini gelistirdigi goriilmiistiir. Test edilen gazlar arasinda en yiiksek tepki,
oda sicakliginda oOl¢iimleri alinan hidrojen siilfiir (H2S) ve hidrojen siyaniir (HCN)
gazlarindadir. Cu katkili ZnO nanocgubuk sensoriingn tespit limiti degeri H»S icin 79 ppb
HCN i¢in ise 169 ppb olarak hesaplanmistir [7].

2.6 Nanoteknoloji

Bir maddenin nanoteknoloji calisma alaninda kabul edilebilmesi i¢in boyutunun 1 ile
100 nm arasinda olmasi1 gerekmektedir. Bu boyuttaki maddelerin yapilarinin arastirilmasi ve
farkli uygulama alanlarinin arastirilmast i¢in nanoteknoloji terimi kullanilmistir.
Nanoteknolojinin ilerlemesinde en biiylik adimilardan birini atmis olan Michael Faraday
1857 yilinda kiiciik altin nanotanecikler igeren sulu kolloidal karisimlar hazirlayarak
bunlarin optik ve elektriksel 6zelliklerini incelemistir. Ilerleyen yillarda nanoparcaciklarin
boyutlarint ilk defa Richard Zsigmondy oOl¢miistiir. Nanometre kavramini ilk defa
kullanmistir. Nanoteknoloji terimini ilk defa kullanan bilim insani Norio Taniguchi’dir.
21.yiizyilin baslarindan itibaren ortaya ¢ikan ve o donem devrim niteliginde kabul edilen
nanoteknoloji ve nanobilim terimleri o donemdeki ¢alismalarda 6ncii olmustur. Japon bilim
insan1t Norio Taniguchi, nanometre mertebesinde meydana gelen yar iletken siirecleri

tanimlamak i¢in "nanoteknoloji" terimini kullanan ilk kisi olmustur [21].

2.7 Nanoteknoloji Uygulama Alanlari

Gida, kozmetik, paketleme sektorleri, tirtinlerin raf 6mriiniin belirlenmesi gibi insan
hayatinin igerisinde yer alan bircok alanda nanoteknoljiye rastlanmaktadir. Ayrica doku
miihendisligi, nanosensorler, biyosensorler, hastalik teshisi ve tedavi, antibakteriyal kaplama
vb. saglik alanindaki uygulamalarda nanoteknolojiden yararlanilmaktadir [22]. Aym
zamanda iletisim, otomobil {iretimi, savunma sanayi, uzay bilimi gibi 6zellikle yeni nesil
cthazlarin tiretiminde pek ¢ok alanda gelismis uygulamlar1 bulunmaktadir. Nanoteknolojinin
bu kadar ¢esitli uygulamalara sahip olmasinin bir nedeni, maddelerin nano boyutlarda farkli
davranmasidir. Nano boyutlarda maddelerin yiizey/hacim oraninin artmas: maddeyi
oldugundan daha aktif konuma getirir. Bunun sonucunda diger atomlarla etkilesimlerine

katki saglanmis olacaktir.



2.8 Gaz Sensorleri

Yasamimiz i¢in en onemli ihtiyacimiz nefes alip vermektir. Bu temel ihtiyacimizi
karsilayabilmek ve yasam kalitemizi arttirabilmek i¢in bulundugumuz ortamlardaki zehirli
gazlari tespit edebilmemiz gerekmektedir. Bilim insanlar1 tarafindan tehlikeli gazlarin tespiti
ve ortamdan ¢ikarilabilmesi adina ¢aligsmalar gergeklestirilmektedir. Organik ve inorganik
buharlar1 algilayabilen ¢ok cesitleri sensorler glinimiizde mevcuttur. Biyo sensorler, optik
sensorler, akustik sensorler, mekanik sensorler, kimyasal sensorler bunlara ornektir. Gaz
algilama teknolojisi, farkli gazlar ve bu gazlarin uygulama alanlarindaki gesitliliklerinden
dolay1r aragtirmalara sik¢a konu olmustur. Sensorlerin herhangi bir gazi algilama
karakteristigi, algilayici malzemenin boyutu ile biiyiik ol¢lide iliskilidir. En sik kullanilan
algilama malzemeleri, sensorlerin iiretiminde diisiik maliyet ve yliksek hassasiyet gibi ¢esitli
avantajlar saglayan metal oksit yar1 iletkenlerdir. Yari iletkenler arasinda ise gegis
metallerinin kullanim1 daha sik karsimiza ¢ikmaktadir. Gazlarin konsantrasyonuna duyarl

olarak kullanilan yaygin metal oksitler n-tipi yar1 iletkenlerdir [6].

Yariiletken sensorler tasarlanirken genellikle metal oksitlerden yararlanilir. Kalay
oksit ve ¢inko oksit sik kullanilan yari iletkenlerdendir. Ince film gaz sensérlerinin calisma
prensibi, ortamda bulunan gaz miktarina gore yiizeydeki tasiyici elektron miktarinin
degismesi ve buna bagl olarak elektriksel direngte meydana gelen degisikligin 6l¢iilmesine
dayanir [23]. Giinlimiize kadar pek ¢ok sensor ¢esiti gelistirilmistir. Bu nedenle zaman i¢inde
farkli siniflandirmalar gerceklestirilmistir. Mekanik sensorler, termal sensorler, manyetik
sensorler, elektriksel sensorler, kimyasal sensorler, optik sensorler bu siniflandirmalara

ornektir.

2.8.1 Nano Yapih Gaz Sensorleri

Gilinlimiize kadar yapilan ¢aligmalarda kuartz kristal mikroterazi (QCM), kimyasal
direngli ylizey akustik dalgast (SAW) gibi farkli ylizeyler, gaz sensorii sistemlerine
uyarlanmistir. Kiitleye duyarli gaz sensorlerinden olan QCM sensorleri, algilama katmanina
adsorbe edildiginde kiitlede meydana gelen degisikligi dogrudan Olgebilmektedir. QCM
tabanli sensorler, metal oksit yar1 iletken (MOXs) malzemeleri algilamak igin
kullanildiklarinda yiik tastyicilara ve 1sil iglem uygulanmasina ihtiyag duymazlar [24]. Bu
durum QCM tabanli sensorlerin diger trandiiser (doniistiiriicii) yapilarina gore en biiyiik

avantajlarindan biridir. QCM tabanli pek ¢ok sensor calismasina ek olarak tehlikeli gazlarin



tespit edilmesinde kullanilmak {izere {iretilen, metal oksit ve QCM tabanli sensor ¢alismasi
siirl sayidadir. QCM iizerinde {iiretilen nanogubuklarin sematik goriintiisii sekil 2.4° de
verilmistir. Literatiirde bulunan ¢alismalarda QCM sensorlerin oda sicakliginda NO»'ye karsi
tepkisinin 1yi oldugu goriilmiistiir ve 250 ppm'den daha yiiksek NO> konsantrasyonlarinin

tespiti i¢in kullanilabilecegi goriilmiistiir.[25].

ZnO Nanorods

Seed Layer

Sekil 2.4: QCM iizerinde iiretilen metal oksit nanogubuklarin gosterimi[24].

Sensorlerde kullanillan yari iletken oksitlerin nano yapilar, yiiksek ylizey hacim
oranina sahiptirler. Bu nedenle arastirmalara sik¢a konu olmuslardir [13]. Yari iletken
oksitlerin gaz algilama 6zellikleri, biiyiik oranda malzemenin yiizeyindeki yapilara baglidir.
Bu sebeple nano yapidaki gaz sensorlerinin diisiik konsantrasyonlardaki gaz molekiillerini
yiiksek olgiide algilayabilmesi ve ince filmlere dayali gaz sensorlerine kiyasla daha iyi
algilama performansina sahip olmas1 beklenmektedir [26], [27]. Yapilan bir ¢alismada saf
ZnO yapida bulunan sensor ile Au metali ile kaplanan sensor iizerinde etanol gazim
algilamalar1 incelenmistir. Sensdr hassasiyetleri ve tepki siireleri dikkate alindiginda Au

katkililama isleminin sensoériin performansini arttirdigini géstermistir[13].

2.8.2 Metal Oksit Yapih Gaz Sensorleri

Kimyasal sensorler igerisinde yer alan bir gaz bilesiginin 6rneginden alinan kimyasal
bilgiyi algilayict yardimi ile sinyale doniistiiren sensor cesitlerinden biri metal oksit gaz
sensorleridir. Metal oksit malzemeler gaz sensorii uygulamalarinda sikca kullanilirlar. TiO2,
Zn0O, WOs3,SnO; bunlara 6rnektir. Metal oksitler, kimyasal ortamlara kars1 yiiksek hassasiyet
gosterirler. Bu sebeple 6zellikle yiiksek sicaklik ve basing gibi zorlu ortam kosullarinda diger
gaz sensorlerine kiyasla listiin performans gosterirler. Metal oksit nanoyapilar ytiksek ylizey

alanlar1 sayesinde, gaz molekiillerinin ylizeydeki etkilesimlerini giiclendirerek daha yiiksek



algilama kapasitesine sahiptirler. Bu sebeple ¢ok sik kullanilan sensor ¢esididir.

ZnO nanotelleri oda sicakliginda metal oksitlerin algilama mekanizmasi genellikle
elektriksel ve kimyasal tepkimelere dayanir. Ornegin, NO gibi yiiklii molekiiller metal oksit
ylzeyindeki bos bolgelere baglanarak iletkenligi azaltirken, CO ve H» gibi diger gazlar
yiizeydeki oksijenle reaksiyona girerek iletkenligi artirir. Bu tiir redoks reaksiyonlari, metal
oksitlerin gaz algilamasini ve metal oksit nanotellerin gaz sensorlerinde yaygin olarak

kullanilmasini saglar [6].

2.9 Metal Oksit Tabanh Sensorlerin Gaz Algilama Mekanizmasi

Yar iletken metal oksit malzemeler degerlik ve iletkenlik bandina sahiptir. Bu
bantlar arasindaki ayrim Fermi seviyesi ile belirlenmektedir. Fermi seviyesi, mutlak
sicakliklikta (T=0 K) elektronlarin aldigi en yiiksek enerji konumudur. Metal oksit
malzemenin sahip oldugu Fermi seviyesi, degerlik band1 ve iletkenlik bandi arasindaki
konumlandirmalarina gore iletken, yar1 iletken ve yalitkanlar olarak adlandirilirlar.
Yalitkanlarin degerlik bant araliklari elektronlar ile doludur ve bant araliklar1 genistir (10 eV
ve lizeri). Band araliklarinin genis olmasindan dolay1 bu malzemelere iletkenlik 6zelligi
kazandirilmasi i¢in fazla enerjiye ihtiyag¢ vardir. Yar iletken malzemelerde ise bant araligi
yalitkanlara gore daha azdir (0,5 — 5 eV). Yan iletken malzemelerde ortam kosullari
degistirilerek yiik tastyicilarin ortaya ¢ikmasi i¢in gerekli olan enerji saglanabilir.
Iletkenlerde ise yiik tasiyicilar (elektronlar) her zaman iletkenlik bandinda yer almaktadir
[29]. Yar1 iletken metal oksit malzemeler gaz sensorii uygulamalarinda kullanildiklarinda

gazlarla kimyasal reaksiyona girererler ve reaksiyon siirecinde elektron verirler.

Metal oksitlerin algilama mekanizmasi, temel olarak oksijen bosluklarinin
bulundugu oksit ylizeylerinin elektriksel ve kimyasal tepkimelere girmesiyle ¢alisir. Bu
mekanizma sayesinde iki farkli algilama cevabi elde edilir. Birincisi yiiklii molekiiller (NO»,
02), oksijen bosluklarina tutunarak iletim bandindaki elektronlar1 ¢ekebilir ve bu durum,
iletkenligin azalmasina yol agar. Metal oksit ylizeyine tutunan gaz molekiillerine 6nemli bir
ornekte nemdir. ikincisi ise, CO ve H> gibi gaz molekiilleri, yiizeydeki bagli oksijenle

reaksiyona girerek, yakalanmis elektronlari iletim bandina geri salarak iletkenligi artirir [30].

Bu tepkimeler, redoks reaksiyonlar1 olarak bilinir ve indirgenme ile yiikseltgenme
siireclerini icerir. Iletkenlikteki azalma ve artis1 agiklayan bu reaksiyonlar, asagida verilen

iki 6rnekle agiklanabilir.
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Indirgeyici ve oksitleyici gazlarin metal oksit malzemelerin iizerindeki oksijen

iyonlari ile olusturdugu kimyasal tepkimeler asagidaki gibidir.

Indirgeyici gazlar;

H,+ O —» HO+¢ (2.5
CO+0O0 — COx+¢ (2.6)
2NH3+ 307 — HxO + SO» + 3¢ (2.7)
H>S +300 — HyO0 + SO+ 3¢ (2.8)

1) Oksitleyici gazlar;

NO2+ O —» NO~» (2.9)

Os+¢ — O3 (2.10)

Metal oksit gaz sensorlerinin algilayicr ylizeyine farkli malzemeler katkilanarak gaz
algilayici 6zelliginde degisiklikler meydana getirilebilir. Katkilmanin sensor performansina
etkilerini inceleyen c¢alismalarda vardir [31]. Yariiletken metal oksit malzemeler cesitli
gazlarla  kimyasal reaksiyona girdiklerinde indirgenme veya yiikseltgenme

gerceklestirebilirler.

Nanomalzemelerin boyutlari mikro taneli malzemelere gore daha kii¢iik oldugundan,
ylzey/hacim oranlar1 ¢ok daha yiiksek olur. Bu 6zellik, gaz sensorlerinin performansini
onemli Olcilide artirabilir. Nano 6lgekli malzemeler, daha genis yiizey alanlar1 sayesinde,
gazlarin sensorle daha etkili bir sekilde etkilesime girmesini saglar ve bu da sensorlerin
hassasiyetini ve yanit siiresini iyilestirir. Ayrica, nano malzemeler genellikle daha az
hammadde kullanilarak tretilebilir, bu da maliyetleri diisiirlir ve {iretim siireclerini daha
giivenilir hale getirir. Yar iletken gaz ve nem sensorleri gibi diisiik maliyetli tiretilebilen
sensorler hava kalitesinin izlenmesi ve optimizasyonu agisindan biiyiik bir potansiyele
sahiptir. Bu sensorler, ortamda bulunan gaz ve nem seviyelerini hassas bir sekilde 6lcerek,
hava kalitesini artirma ve ¢evresel kontrol saglama konusunda 6nemli katkilarda bulunabilir

[32].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Althiklarin Temizlenmesi

Ince film kaplanacak altlik malzemeler, aseton, izopropil alkol ve saf su ile 15’er dk

ultrasonik banyo yardimi ile temizlenmistir. Ardindan kuru hava ile kurutulmustur.

3.2 Tohum Katmam Sentezlenmesi

Altliklar {izerinde ZnO nanogubuklarin homojen olarak biiylimesini saglamak

amaciyla ince film iiretimi gergeklestirilmistir.

Ince film tohum katmami kaplanmasinda sol jel yénteminden yararlanilmistir. Bu
yontem ile metal oksit ince filmlerin olusturulabilmesinde onemli etkenler, film
olusturulacak yiizeydeki ¢ozeltinin uygun yontem segilerek kaplanmasi ve dogru sicaklikta

11l islem uygulanmasidir. Sol-gel yontemi avantajlar asagidaki gibidir;

* Daha homojen kaplanmis 6rneker elde edilebilir.

= Nanometre boyutunda tiretim gerceklestirilebilir.

» Disiik sicakliklarda da iiretim gergeklestirilebilir. Boylece enerji tasarufuna katki
saglar.

* Diisiik maaliyetli tiretim yontemidir.

Tohum katmani iiretiminin sematik gosterimi sekil 3.1° de gosterilmistir. 0.05mol
cinko asetat dihidrat ¢ozeltisi etanol ile hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ézelti igerisine balik
atilarak 1siticili manyetik karistirict cihazi 60°C ve 600rpm degerlerine ayarlanmigtir.
Homejen karisim olmasi i¢in 30 dakika boyunca manyetik karistiricida hazirlanmistir.
Hazirlanan ¢ozelti her bir 6rnek tizerine 0,5ml ¢ozelti ile dondiiriilerek kaplanmigtir (WS -
650MZ-23NPPB spin coater). Ardindan 5’er dk 130 °C ile tavlanmistir. Bu islem her bir

ornek icin 5 defa tekrarlanmustir. Islem sonunda tiim 6rnekler 300 °C 1 saat tavlanmustir.
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Sekil 3.1: Tohum katmani iretiminin sematik gosterimi.
3.3 Nano¢ubuklarin Hidrotermal Yontem ile Uretilmesi

Tohum katmani iiretimini gergeklestirdigimiz numunelerin her biri i¢in belirlenen
konsantrasyonlar ve sicaklik degerlerinde hidrotermal islem uygulanmistir. Hidrotermal

islem basamaklarinin sematik gdsterimi sekil 3.2° de verilmistir.

Cozeltiler 100ml ultra saf su icerisinde hazirlanmistir. Cozeltide ¢inko kaynagi
olarak c¢inko asetat [Zn (CH3CO.);] ve c¢inko nitrat hekzahidrat (Zn(NOs3)>.6H20)
kullanilmistir. Esit molaritede ¢inko kaynagi ve hekzametilentetramin (HMTA) 30dk
boyunca 600rpm’ de karistirllmistir. Boylece katkisiz ZnO nanogubuklarin belirlenen
konsantrasyonlar icin iiretimi gergeklestirilmistir. Ni ve Ag katkili 6rneklerde ise belirlenen

katki oranlar1 kadar nikel asetat [Ni (CH3CO2),H>0O] ve giiniis nitrat (AgNOs) kullanilmstir.

Hazirlanan c¢ozeltiler icerisine dik olarak sabitlenen altliklar belirlenen sicaklik
degerinde ve farkl siirelerde etiivde bekletilmistir. Ardindan numuneler saf su ile yikanip

kurutulmustur.
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Hidrotermal islem

100m ultra saf su, ¢inko nitrat hekzahidrat ve

HMTA ile ZnO sulu ¢ozeltisi hazirlanir.

Cozelti 600 rpm ile 30 dk kanstinhr.

Althk malzeme, sivi icerisinde dik duracak
sekilde sabitlenir.

Her bir konsantasyon yuzdesi icin farkh sicaklik ve
surelerde etiiv icerisinde hidrotermal islem uygulanir.

Sekil 3.2: Hidrotermal islem basamaklar1 sematik gosterimi.
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3.3.1 Farki konsantrasyonlarda katkisiz ZnO nanoc¢obuklarin iiretilmesi

Ince film tohum katman1 sentezlenen numuneler i¢in ii¢ farkli konsantrasyonda sulu
¢Ozelti hazirlanmgtir. Numuneler hazir olan c¢ozeltilere dikey bir sekilde yerlestirildikten
sonra 3 saat hidrotermal islem uygulanmistir. Siire sonunda sulu c¢ozeltiden ¢ikarilan
numuneler saf su ile yikanip kuru hava ile durulandiktan sonra yaklasik 15 dakika
kurutulmustur. 0.005M, 0.01M, 0.02M olmak iizere hazirlanan ¢ozeltiler ile cam altliklar ve
QCM iizerinde katkisiz ZnO nanogubuk iiretimi gerceklestirilmistir. Hazirlanan 6rneklerin
ylizey morfoljisi ve atomik dagilimlar1 SEM ve EDX goriintiilerinden elde edilen veriler ile

incelenmistir.

3.3.2 Farkh sickliklarda katkisiz ZnO nanoc¢ubuklarin iiretilmesi

Cozelti konsantrasyonu 0.01 M olacak sekilde sabit tutulup 90-120-150°C olmak
tizere ii¢ farkli sicaklikta sabit siire (3 saat) ile katkisiz ¢inko oksit nanogubuklarin {iretimi
gerceklestirilmistir. Numunelerin kodlart ve tiretim sicakliklari tablo3.1° de verilmistir.
90°C> de gerceklestirilen {lretimler, 1siya dayanikli ve kapakli cam siselerde
gerceklestirilmistir. 90°C iizerindeki tiim sicaklik degerleri i¢in telfon kapli bir paslanmaz
celik otoklavda iiretim gerceklestirilmistir. Altliklar iizerinde sentezlenen nanogubuklarin

yapisal karakterizasyonlar1 yapilmstir.

3.3.3 Ni katkih ZnO nanocubuklarin iiretimi

Ni metali ile katkilanan ZnO nanogubuklarin tiretiminde nikel asetat [Ni(Ac)2-4H>0]
ile birlikte c¢inko asetat [Zn(CH3CO3)2] kullanilmistir. Hidrotermal isleminin uygulanacag:
sulu ¢ozelti hazirlanirken %1, 2, 3, 5, 7, ve 10 olmak tizere 6 farkl ylizdede nikel asetat ilave

edilerek ¢ozeltiler hazilanmistir.

3.3.4 Farkh konsantrasyonlarda Ag katkili ZnO nanoc¢ubuklarin iiretimi

Ag katkili nanogubuklarin iiretimi i¢in giimiis nitrat (AgNOs3), Cinko nitrat
hekzahidrat (Zn(NO3),.6H>O) ve hekzametilentetramin (HMTA) kullanilmistir. 90°C” de 3
saat ve 150°C’ de iiretimi gerceklestirilmistir. Cozelti icerisine %1 ile %10 arasinda Ag
igeren s1vi1 ¢ozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan Ag ve Ni katkili 6rneklerin yiizdelerine gore

verilen kodlar1 tablo 3.2° de verilmistir.
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3.3.5 Farkh sicakliklarda %5 Ag katkili ZnO nanog¢ubuk iiretimi

Secilen %5 Ag katkili 6rnekler 90, 120, 150, 180 ve 200 °C olmak iizere 5 farkl
sicaklikta 3 saat hidrotermal islem uygulanarak iiretilmistir. Ayni1 ¢ozelti igerisine yaklasik
olarak 5 damla amonyum hidroksit (NH4OH) ilave edilerek ¢ozeltinin pH degeri 8.5 de
dengede tutulmustur ve 200°C’ de 5 saat siire ile iiretimi gerceklestirilmistir [10]. Farkl
sicakliklardaki Ag katkili 6rneklerin hidrotermal siiresi ve uygulanan sicaklik bilgisi tablo

3.3’ de verilmistir.

3.3.6 Farkh althk iizerinde %5 Ag katkili ZnO nanog¢ubuk iiretimi
Kiitlece %5 Ag iceren c¢ozelti icerisinde 150 °C’ de ilk olarak cam altlik {izerinde
nanocubuk {iretimi gergeklestirilmistir. Ardindan Tiibitak MAM’ da iiretilen 1siticili

interdijital elektrot (IDT) ¢ipler iizerinde nanogubuklar tiretilmistir.

Tablo 3.1 : Katkisiz ZnO nanogubuklarin iiretim sicakliklari tablosu.

0.01M Kkatkisiz ZnO’nun | 90°C 120°C 150°C 180 °C
hidrotermal sicakhigi
Ornek kodu K-90 K-120 K-150 K-180

Tablo 3.2 : Metal katkili ZnO nanogubuklarin metal katk: yiizdeleri tablosu.

Ni katkih %1 Ni %2 Ni %3 Ni %5 Ni %7 Ni %10 Ni
(N1) (N2) (N3) (N5) (N7) (N10)

Ag katkih %1 Ag %2 Ag %3 Ag %5 Ag %7 Ag %10 Ag
(A1) (A2) (A3) (A5) (A7) (A10)

Tablo 3.3: Ag katkili ZnO nanogubuklarin farkli sicaklik ve siirelerde iiretim tablosu

Sicakhik 90 °C 120 °C 150 °C 180 °C 200 °C
Hidrotermal 4 saat 4 saat 4 saat 6 saat 6 saat
siiresi
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3.4 Yapisal Karakterizasyon

Yapilan deneyler sonucunda iiretilen katkili ve katkisiz ZnO nanogubuklarin yiizey
morfolojisi Qanta Feg 250 isimli taramal1 elektron mikroskobunda (SEM) ve bu cihaza bagh
EDX cihaz ile incelenmistir. SEM analizlerinin sonuglart iiretilen nanogubuklarin en boy
uzunluklar yiizeydeki dizilimi ve ¢aplar1 hakkinda bilgilere sahip olmamizi saglamigtir.
SEM cihazi ve buna bagli EDX’in iki fotografi sekil 3.3’ de verilmistir. Cihaza yerlestirilen
orneklerin fotograf goriintiisii sekil 3.4° de verilmistir. EDX ile desteklenen SEM
goriintiileri, saf ZnO, Ag katkili ZnO ve Ni katkili ZnO 6rneklerinin yiizey morfolojisini,
boyutunu ve kimyasal bilesimini arastirmak i¢in kullanilmistir. Elde ettigimiz veriler
sonucunda metal katkil1 ve katkisiz ZnO nanogubuklarin iiretiminde degistirmemiz gereken
parametreleri belirleyerek deneysel basamaklarimizda sicaklik, kaplama siiresi ve
konsantrasyon miktar1 gibi degisiklikler yapilarak iiretimlere devam edilmistir. EDX
verilerinden elde ettigimiz sonuglar ile numuneler iizerindeki kaplamalar sonucunda
nanogubuklarin sahip oldugu atomik konsantrasyonlar hakkinda bilgi sahibi olmamiz

saglanmustir.

Sekil 3.3: Qanta Feg 250 Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve baglantili EDX’in iki
fotografi.

Sekil 3.4: SEM cihazina yerlestirilen 6rneklerin goriintiisti.
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Uretilen katkisiz ZnO nanogubuklari XRD spektrumu incelenmistir. X 1511 kirmimi
malzeme bilimi alaninda yaygin olarak kullanilan 6nemli bir karakterizasyon teknigidir. X-
1s1nlar1, yaklasik 1 angstrom (A) dalga boyuna sahip elektromanyetik dalgalardir. Kaynaktan
cikan x- 1511 demeti kristal diizlemlerde kirmima ugrar. Kirinnim sonucundaki x-1ginlari
dedektdr yardimiyla toplanir. Elde edilen bu veriler, malzemelerin parmak izi niteligindedir.
Bunlara karakteristik x-1sinlar1 adi verilir. Hizlandirilmis elektronlar bir metal kaynaga

carptiginda X 1sinlar1 salinir ve bu da Ka ve K emisyonlarina neden olur [33].

X 1s1n1 toz kirinim metresi bragg yasasina (2dsinf = nA) uygun olarak ¢alismaktadir.

Sekil 3.5° de bragg yasasinin sematik gosterimi verilmistir.

Sekil 3.5: Bragg yasasinin sematik gosterimi [34]

3.5 Optik Ozellikleri

Optik karakterizasyon iglemlerinde 6rnek tizerine 200 nm ile 1100 nm dalga boylari
arasindaki 151tk gonderilerek sogurma o6zellikleri incelenmistir. Optik karakterizasyon

islemlerinde Scinco, S-3100 isimli UV-Vis cihazi kullanilmigstir.

3.6 Sensor Olciimleri

Tez kapsaminda gergeklestirilen gaz Olgiimleri TUBITAK Marmara Arastirma
Merkezinde gergeklestirilmistir. Ol¢iim sisteminin goriintiisii sekil 3.6’da verilmistir. Gaz
6l¢iim sistemi gaz sensoriinde gerceklesen elektriksel sinyallerin tespiti ve bu sinyallerdeki
degisimlerin Ol¢lilmesine dayali olarak caligmaktadir. Sensér yilizeyine temas eden gaz
molekiilleri, sensor malzemesi ile fiziksel veya kimyasal etkilesim gergeklestirmektedir.

Bunun ardindan sensorde akim veya direng degisimlerini meydana getirmektedir.

18



Sensorde gerceklesen akim ve direng degisiminin 6l¢iimii, sensor igin belirlenen
ideal voltaj degeri belirlenerek gergeklestirilir. Olgiimler i¢in Keithley 6517B gii¢ olgiim

birimi (source measure unit) kullanilmistir [34].

Sekil 3.6: Tiibitak MAM biyomalzeme biyomekanik biyoelektronik miikemmeliyet
merkezi laboratuvari gaz dl¢lim sistemi.

Olgiimleri gerceklestirebilmek icin &lgiim hiicresi icerisineki gazlarm gegisini
saglayan kiitle akis metre, gaz akis kontrol cihazi ve test edilecek gaz tiipleri kullanilmistir.
Uretimi gergeklestirilen sensérlerin gaz algilama zlelliklerinin gdzlemlenmesi igin sensdler
tizerinde olusturulan tel kontaklardan (wire bonder) yararlanilmistir. Hazirlanan numuneler,
Ol¢tim hiicresindeki bolmelere yerlestirilerek sabit tutulmasi saglanmistir. Sensorler sicaklik
kontoroliiniin saglanacagi ylizeye yerlestirilerek iletken tel yardimi ile kontaklara
baglanmustir. Olgiim sirasinda degistrilen sicaklik degerleri Lakeshore 340 sicaklik kontrol
cihazi kullanilarak kontrol edilmistir. Hiicreye gonderilen gazla yaklasik olarak 300 sccm/dk
akis hiz1 ile gonderilmistir. Olgiim sistemi igerisinde farkli konsantrasyonlarda gaz
uygulandigindan her bir konsantrasyon degisikligi Oncesinde yiizeylerin temizlenmesi
amaciyla yiiksek saflikta kuru hava kullanilmistir. Olgiim baslangicinda ilk olarak sistem 10
dakika kuru hava temizlenerek sistem kosullarinin uygun hale getirilmesi saglanmistir ve
sisteme Ol¢iilecek gazlarin akisi saglanmistir. Bu dongii her 10 dakikada bir tekrarlanmastir.
Hedef gazin hazne icerisindeki konsantrasyonunun belirlenmesi igin asagidaki formiil

kullanilir.
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CgxVg

Vg+Vn+Vk G.1)

C(ppm) =

C ifadesi sensoriin yiizeyine gonderilen hedef gazin konsantrasyonunu (ppm), Cg
Ol¢iim haznesine gonderilen gazin konsantrasyonunu (ppm), Vg gaz Olciim haznesine
gonderilen gazin hacimsel akis hizint (sccm), Vn gaz 6l¢ciim haznesine gonderilen nemin
hacimsel akis hizin1 (sccm), Vk gaz 6l¢lim haznesine gonderilen kuru havanin hacimsel akis
hizini(sccm) ifade etmektedir. Sistemimizde aseton, etanol, NO: ve neme kars1 sensordeki

tepkiler incelenmistir.

Kimyasal formiili CH3CH>OH (C2HsO) olan etanol, polar bir molekiil yapisina
sahiptir. 1 atm (atmosfer basing)’ta kaynama noktast 80°C olan etanol, oda kosullarinda
kolaylikla buharlagabilir. Organik kimyasallar arasinda en yaygin kullanilanlardan biri olan
etanol; ilag, plastik, kozmetik ve medikal uygulamalar gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir.
Asetonun kimyasal formiilii ise C3HeO'dur. Sivi formda renksiz olan asetonun kaynama
noktas1 56,08°C (1 atm) olup oda sicakliginda kolayca buharlasabilir. Aseton, suda ve bircok
coziiciide ¢oziinebilme 6zelligine sahiptir ve giinliik hayatta, endiistride ve laboratuvarlarda
yaygin olarak kullanilir. NO: algilama ol¢timleri i¢in 200 ppm’lik NO> gaz tiipii

kullanilmistir.

QCM tizerinde 3 farkli konsantrasyonda (0.005M, 0.01M, 0.02M) iiretilen katkisiz
ZnO nanogubuklarinda nem Ol¢timleri gergeklestirilmistir. QCM déniistiiriiciiler, {iretilen
algilama cihazlarmin algilama o6zelliklerini arastirmak i¢in bir Ol¢glim hiicresine
yerlestirilmistir. Gaz Slglimleri sirasinda, hiicrenin sicakligi bir termal sirkiilatér (Julabo)
kullanilarak sabit 23 °C degerinde tutuldu ve sicaklik direngli bir sicaklik sensorii (Pt-100)
kullanilarak izlenmistir. Boylece, sicaklik degisimlerinin algilama sonuglar1 iizerindeki

etkisi ihmal edilmistir.

Daha sonra, Ol¢iim hiicresi hedef analit bilesimini ve hava konsantrasyonunu
diizenlemek i¢in iki kiitle akis kontrol cihazindan olusan bir gaz karistirma sistemine
baglandi. Gaz akis hiz1 tiim dl¢limler sirasinda 200 scem'de sabit tutulmustur. QCM 6l¢iim

sisteminin sematik goriintiisii sekil 3.7 de verilmistir.
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Sekil 3.7: QCM tabanli sensdrlerin gaz 6l¢tim sistemi [35].
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4. BULGULAR

Bu boliimde tiretimini ve dl¢timleri gerceklestirdigimiz 6rneklerin dncelikle yapisal

karakterizasyonlar1 ve gaz 6l¢tim verileri degerlendirilmistir.

[k olarak cam altlik iizerinde iiretilen katkisiz ZnO nanocubuklarin ii¢ farkli ¢ozelti
konsantrasyonu degerlendirilmistir. Bu sonugtan yola ¢ikilarak 0.01 M ¢ozelti
konsantrasyon degeri deney sabiti olarak belirlenmistir. Cozelti konsantrasyonu 0.01M
olarak hazirlanan ZnO nanogubuk kaplanan numunenin EDX goriintiisii ve gaz olc¢timleri
alinmistir. Ardindan 0.01M yogunlukta hazirlanan ¢dzelti icerisinde farkli sicakliklarda 3
saat hidrotermal islem ile iiretilen katkisiz ZnO nanoc¢ubuklar degerlendirilmistir. Sonuclar
dogrultusunda ¢ip tizerinde 0.01M, 90°C, 3 saat siirede liretimi gerceklestirilen sensoriin gaz

algilamasi incelenmistir.

Ardindan 6 farkli konsantrasyondaki Ni katkili nanogubuklarin yapisal

karakterizasyon verileri incelenmistir.

Son olarakta Ag metali ile katkilanan iki farkli konsantrasyon degeri ve belirlenen
konsantrasyon degerinde farkli altliklar iizerindeki Orneklerin gaz Ol¢iim sonuglari

degerlendirilmistir.

4.1 Yapisal Karakterizasyon Sonuglari

4.1.1 Farkh konsatrasyonlarda iiretilen ZnO nanoc¢ubuklarin analizi

Katkisiz ZnO nanogubuk iiretimi i¢in 3 farkli konsantrasyonda (0.005M, 0.01M,
0.02M) cinko nitrat sulu ¢ozeltisi igerisinde, 90°C sicaklikta ve 3 saat siirede hidrotermal
yontemle olusturulan 6rneklerin SEM goériintiilerinden yararlanilarak nanogubuklarin
homojen dagilimlar ile diizgiinliine bakilmistir. Nanogubuklarin yapilart géz Onilinde
bulundurularak, sonraki calismalar i¢in 0.01M hazirlanan ¢6zeltide karar kalinmustir.
Sirastyla 0.05M, 0.01M, 0.02M ¢dzelti igerisinde iiretilen nanogubuklarin SEM goriintiileri
sekil 4.1, 4.2 ve 4,3’ de verilmistir. 0.005M ¢ozelti icerisinde hazirlanan 6rnege gore 0.01M
¢Ozeltide hazirlanan nanogubuklar yiizeyde daha yogun miktarda olusmustur. Sekil 4.2
(b)’de goriildiigii gibi nanogubuklar yaklasik olarak 35nm ¢apindadir. C6zelti konsantrasyon
yogunlugunun artirilmasi nanogubuklarin yogunlugunda artmaya sebep olmustur. Cozelti

icerisine dik olacak sekilde yerlestirilen numunelerde nanogubuklar iiretilmistir.
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Sekil 4.1: Hidrotermal yontemle 0.005M c¢ozelti ile 90 °C sicaklikta 3 saatte iiretilen ZnO
nanogubuklarin a) 50KX ve b) 150KX biiytitmedeki SEM goriintiileri.

Sekil 4.2: Hidrotermal yontemle 0.01M c¢ozelti ile 90 °C sicaklikta 3 saatte tiretilen ZnO
nanogubuklarin a) S0KX ve b) 150KX biiyiitmedeki SEM goriintiileri.
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Sekil 4.3: Hidrotermal yontemle 0.02M c¢ozelti ile 90 °C sicaklikta 3 saatte iiretilen ZnO
nanogubuklarin a) S0KX ve b) 150KX biiyiitmedeki SEM goriintiileri.

0.01M c¢ozelti konsantrasyonu ile hazirlanan katkisiz ZnO nanogubuklarin XRD
grafigi sekil 4.4’ de verilmistir. Elde edilen goriintii, 90 °C’ de hidrotermal islem sonucunda
tiretilen ZnO nanocubuk kapli yiizeyin X-1sin1 kirinim desenini vermektedir. XRD
spektrumundan, ZnO nanogubuklarina ait (100), (002), (101), ve (103) indisli kirinim pikleri
gdzlenmistir ve Uretilen nanogubuklarin kristal yapilarin altigen wurzite yapida oldugu
goriilmiistiir. Literatiir incelendiginde cam tizerinde iiretilen ZnO nanogubuklar icin XRD
goriintiilerinde benzer piklerin elde edildigi goriilmiistir. (103) indisli diizlem ZnO
nanogubuklarin c- ekseninden yapmis olduklari agisal kaymalardan kaynaklandig: literatiir
arastirmalart sonucunda anlasilmistir [36] XRD grafiginde ortaya ¢ikan bu durum ZnO
nanogubuklara ait SEM analizinden elde edilen sonuclar ile uyum gdstermektedir. Ayrica
XRD grafiginde gozlemlenen kirinim diizlemleri iiretilen ZnO nanogubuklarin tek kristal
yapida oldugunu gostermekle birlikte wurtzite kristal yapisina sahip oldugunu acikca
gostermektedir [33], [37].
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Sekil 4.4: Hidrotermal yontemle 0.01M ¢6zelti kullanarak 90°C sicaklikta 3 saate tiretilen
katkisiz ZnO nanogubuklarin XRD grafigi.
4.1.2 Farkh sicakliklarda iiretilen ZnO Nanocubuklar

Cam iizerinde ii¢ farkli sicaklikta (90°C, 120°C, 150°C) hidrotermal islem
uygulanarak tretilen ZnO nanogubuklarin yiizey morfolojisi hakkinda bilgi edinmek i¢in
SEM goriintiileri incelenmistir. Sonuglar1 sekil 4.5, 4.6 ve 4.7°de verilmistir. Sicaklik artikca
nanocubuklarin yogunlugunda artig goriilmiistiir ve daha kalin nanocubuklar meydana

gelmistir.
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Sekil 4.5: Hidrotermal yontemle 0.01M ¢d6zelti kullanarak 90 °C sicaklikta 3 saate tiretilen
katkisiz ZnO nanogubuklarin SEM goriintiisii

Sekil 4.6: Hidrotermal yontemle 0.01M ¢ozelti kullanarak 120 °C sicaklikta 3 saate
tiretilen katkisiz ZnO nanogubuklarin SEM goriintiisii
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4.1.3 Cip iizerinde iiretilen ZnO nanocubuklar

Hidrotermal yontemle 1siticili mikrogip tizerine 90°C” de 0.01M c¢ozeltide 3 saatte
tiretilen katkisiz ZnO nanogubuklarin SEM goriintiileri sekil 4.8’de verilmistir. ZnO
nanogubuklar yiizeyde homojen dagilima sahiptir. Cip lizerinde iiretilen nanogubuklarin
EDX gortintiileri ise sekil 4.9°da verilmistir. EDX verilerini inceledigimizde agirlik¢a %2,58
oraninda ¢inko elementi gozlenmektedir. Sonuglarda goriilen silisyum, altin ve titanyum
elementelerinin kaynagi, {lizerinde nanogubuk iiretimini gerceklestirdigimiz altliklardan

kaynaklanmaktadir.

1n
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Sekil 4.8: Isiticili mikrogip iizerine 90°C’ de 0.01M c¢ozeltide 3 saatte iiretilen katkisiz ZnO
nanocubuklarin a)100X ve b)50 KX biiyiitmedeki SEM goriintiileri.
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Sekil 4.9: Isiticili mikrogip iizerinde 90°C” de 0.01M ¢ozeltide 3 saatte iiretilen
nanogubuklarin EDX goriintiisii.

4.1.4 Si wafer iizerinde iiretilen 0.01M katkisiz ZnO nanoc¢ubuklar

Si wafer iizerinde 90 °C sicaklikta 3 saat hidrotermal islem ile hazirlanan katkisiz
Zn0O nanocgubuklarin kristal yapisini bulmak icin XRD analizi gergeklestirilmistir, veriler
sekil 4.10°da gosterilmistir. Sekilde gosterildigi gibi 30-40° kirilma agilar1 arasinda bulunan
piklerden birincisi (100), tiglinciisii (002) ve dordiinciisti (101) ZnO’nun altigen yapisina
aittir. Ikinci pik ve 60-70° kirilma agisi arasinda bulunan pikler ise althk olarak

kullandigimiz malzeme olan Si elementine ait piklerdir.
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Sekil 4.10: Si wafer iizerinde 90 °C sicaklikta 3 saat hidrotermal islem ile hazirlanan ZnO
nanogubuklarin XRD grafigi.
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4.1.5 Ni katkili ZnO nanoc¢ubuklar

Farkli Ni katki oranlar icin %1, %2, %3, %5, %7 ve %10 nikel tuzu eklenerek
hazirlanan ZnO o6rneklerin SEM goriintiileri incelenmistir. Ni katki oran1 %1, %2, %3 ve
%5’e kadar iiretilen 6rneklerde nanogubuklarin olustugu gorilmiistiir. %1, %2, %3 ve %5
katkilt ZnO nanoguklarin SEM goériintiileri siras1 ile sekil 4.11, 4.12, 4.13 ve 4.14° de
verilmistir. %1 oranda Ni katkiladigimiz nanogubuklarin i¢ ice gegerek biiyldiigiini %2,
%3, ve %5 oranda Ni katkiladigimiz nanogubuklarin ise nispeten ayri bir bicimde dikey
olarak konumlandig1 goriilmiistir. Ancak %5’in lizerinde katkilama gergeklestirilen
numuneler lizerinde yapilan SEM sonuglart incelendiginde, nanogubuklarin olugmadig:
gozlemlenmistir. Bu nedenle farkli sicakliklarda ve farkl: siirelerde nikel katkili numuneler
icin iiretimler tekrarlanmistir. Ancak tekrarlar sonucunda da yiizeyde diizgiin dagilimli olan
nanocubuk goriintiileri, katki oran1 %5’ e kadar olan numunelerde elde edilmistir. %7 ve
%10 Ni konsantrasyonlu ZnO orneklerin SEM goriintiisii sekil 4.15” de verilmistir.

%1 ve %2 olarak katkilama gerceklestirdigimiz Orneklerin SEM goriintiilerini
incelendiginde olusan nanogubuklarin ¢aplarinda artis gOriilmiistiir. Artan Ni

konsantrasyonu ile nanogubuklarin ¢aplarindaki artis1 gosteren benzer ¢aligmlar literatiirde

mevcuttur [38].

essul S| | 2pum de 5p0
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Sekil 4. 11: %1 Ni katkil1 ZnO nanogubuklarin a) S0KX ve b) 150KX biiyiitmedeki SEM
goriintiileri.
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Sekil 4.12: %2 Ni katkil1 ZnO nanogubuklarin a) 50KX ve b) 150KX biiyiitmede SEM
goriintiileri.

Sekil 4.13: %3 Ni katkili ZnO nanogubuklarin a) S0KX ve b) 150KX biiyiitmede SEM
goriintiileri.
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Sekil 4 14: %5 Ni katkili ZnO nanogubuklarin a) 5S0KX ve b) 150KX biiyiitmede SEM
y
goriintiileri.
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Sekil 4.15: a) %7 ve b) %10 Ni katkil1 ZnO yapilarin SEM goriintiileri.

%35 Ni katkili ZnO nanogubuk 6rnegin EDX’in alindig1 yiizey alam sekil 4.16 sol
taraftaki bolge ve EDX spektrum verilerinin sonucu ise sekil 4.16 sag tarafta verilmistir.
EDX spektrumunda elementlerin dagilimini inceledigimizde %17.14 oraninda Zn, %0.42
oraninda Ni elementi icermektedir. Boylece yapida Ni katkilama isleminin gergeklestigi
sOylenebilir. Ca, Na ve Si elementlerinin varligi, sentez islemindeki cam altliktan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.16: %5 Ni katkili ZnO nanogubuk 6rnek icin EDX spektrumu ve spektrumun
alindig1 bolgenin SEM goriintiisii.

4.1.6 Si wafer iizerinde iiretilen %5 Ni katkili nanogubuklar

Si wafer tizerinde %5 Ni katkili ZnO nanogubuklar hidrotermal yontem ile 90 °C
sicaklikta 3 saatte iiretilmistir. Uretilen numunenin XRD goriintiisii sekil 4.17 de verilmistir.
Katkisiz ZnO nanogubuklardan ele edilen piklere ek olarak bazi piklerin olustugu
goriilmiistiir. 30-40° arasinda kirilma agisina sahip, ZnO olarak isaretlenen pikler sirasiyla
(100), (002), (101) yiizeylerinden sagilmiglardir. NiO ve Ni»Os3’iin yilizeylerinden sagilan
pikler sekil 4.17° de farkli renkte gosterilmistir.

Farkl1 NiO konstantrasyonlarinda katkilma yapilan ZnO nanogubuklar iizerindeki bir
calismada saf ZnO ve Ni katkili ZnO’nun XRD ile kirmnim pikleri karsilagtirilmistir [32].
Calismada katkisiz ZnO ve ii¢ farkli konsantrasyonda katkilanan Nikel katkili ZnO
tiretmislerdir. Elde edilen veriler ile Nikel(III) oksidin ¢ozeltideki yogunlugu arttik¢a kirilma
acisinda artig oldugunu goriilmiis. Ni katkis1 sonucunda (002) pikinin 34,40 ®* den 34,43 *’e
kaydig1 goriilmiistiir. Boylece degisen(artan) kirilma agisindan yararlanarak Nikel oksidin
yapidaki varligini ispatlamislardir. Bragg formiiliine gore (2dsinf = nA) burada d kristal
diizlem araligidir, (002) tepe konumunun Ni katki maddesinin artmasiyla biiyiik a¢1 tarafina
kaymasi, Ni atomlarmin ZnO kafes yerine Zn>" ile katkilanmas1 anlamina gelir [39]. Ciinkii

+2

Ni*?’nin iyonik yarigap1 (0.069 nm), Zn*? *nin iyonik yarigapmdan (0.074 nm) kiigiiktiir ve

orgii icinde Ni atomunun Zn’nin yerine yerlestiginin bir gostergesidir [32].
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4.1.7 Ag katkili ZnO nanogubuklar

Ag katkili nanogubuklarin iiretiminde dncelikle cam altlik kullanilmistir. Standart
prosediiriimiiz olan 90 °C sicaklikta 3 saat hidrotermal islem ile {iretilmistir. %1 oraninda
Ag katkiladigimiz 6rneklerde nanogubuklarin {iretimi gergeklesmistir. Uretilen %1 Ag

katkili ZnO nanogubuklarin SEM goriintiileri sekil 4.18” da verilmistir. Sekilde goriilen
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nanocubuklar {izerinde nanopargaciklar bolgesel olarak durmaktadir.

Sekil 4.18: Hidrotermal yontem ile 90 °C’ de iiretilen %1 Ag katkili ZnO nanogubuklarin
a) S0KX ve b)150KX biiylitmede SEM goriintiileri.

Cesitli
kullanildiginda elde edilen nanogubuklarin tabaninda topaklanmalar gézlemlenmistir. Sem

goriintiilerindeki bolgesel olarak bulunan nanoparcaciklarin ne olduguna bakmak i¢in EDX

TUE

det| mag O | WD
ETD | 150 000 x | 9.2 mm |20.00 kV|2.90e-3 Pa

konsantrasyonlarda Ag katkil

spektrumu alinmistir

Hidrotermal yontem ile iiretilen %1 Ag katkili ZnO nanogubuk kaplanan yiizeyin
genel gorilintiisii ve nanocgubuklar arasinda bulunan nanopargaciklarin EDX verileri sekil

4.20°de verilmistir Genel goriintiide atomik olarak %0,91 oraninda Ag ve %1,68 oraninda
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Sekil 4.17: %35 Ni katkili nanogubuklarin XRD goriintiisii.
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Zn goriilmektedir. Ancak nanopargaciklar tizerinden alinan goriintiiniin EDX spektrumunda
atomik olarak %?2,44 oraninda Ag metali ve %2,17 oraninda Zn bulunmaktadir. Genel
goriintli ile karsilastirdigimizda daha yiiksek oranda Ag oldugu goriilmiistiir. Ag metali
ylizeyde bulunan nanogubuklarin icerisine diizgiin dagilmamis ve yiizeyde nanogubuklar
arasinda bulunan nanopargaciklar seklinde birikmis oldugu anlasilmaktadir. Bu nedenle
glimiis metalinin sekilde goriilen topaklarin igerisinde yogunlastig1 sonucuna varilmistir.
Silisyum, kalsiyum, magnezyum ve oksijen pikleri, cam altliktan kaynaklanmaktadir. Bu

sebeple sicakligi ve hidrotermal siiresini degistirerek 5 farkli deneme gergeklestirilmistir.

Al Ag

SE MAG: 75000 x HV: 200 kV WD: 9.2 mm 1 .J Ll

Sekil 4.19: Hidrotermal yontem ile %1 Ag katkili ZnO nanog¢ubuk kaplanan a) genel
yiizeyin b) bolgesel yogunlagan nanopargaciklarin EDX verileri.

4.1.8 Farkh sicakhiklarda Ag katkilh ZnO nanocubuklar

Hidrotermal yontem ile 150°C” de {iretilen ve altlik malzeme olarak 1siticili mikrogip
tizerinde iiretimi gergeklestirilen numunelerin SEM goriintiisii sekil 4.20° da verilmistir. Bu
tiretim sonucunda topaklanmalar goriilmemistir. Ancak sekil 4.21°da yiizeyin genelinden
alman EDX goriintiisii incelendiginde Ag’nin katkilanmadigi yani yapida bulunmadig:

goriilmektedir. Tiim sicaklik degisiklikleri ve hidrotermal ¢ozeltisinde kullanilan kimyasal
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degisikliklerine ragmen nanocubuklar igerisine Ag metalinin katkilama islemi

gerceklesmedigi anlagilmaktadir.

ez

Sekil 4.20: Hidrotermal yontem ile 150 °C’ de tretilen %5 Ag katkili ZnO nanogubuklarin
a) 50KX ve b) 150KX biiyiitmede SEM goriintiileri.
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Sekil 4.21: Hidrotermal yontem ile 150 °C’ de tretilen %5 Ag katkili ZnO nanogubuklarin
EDX goriintiisii.

Hidrotermal yontem ile 200 °C 4 saat siirede iiretilen %5 Ag metali ile katkilanmig
ornegin SEM goriintiileri sekil 4.22°de verilmistir. Sicakligin artmasi ve hidrotermal
sliresinin artmasiyla birlikte nanogubuk yapilar1 olusmamistir. Asagidaki gibi ¢icek benzeri
yapilar meydana gelmistir. Literatiirdeki bir calismada hidrotermal basamaginda ¢ozeltideki
kimyasallara ek olarak amonyum hidroksit ile pH degerinin 9,5’ de sabit tutulmasi
saglanmistir ve hazirlanan bu ¢ozelti 200 °C’de iiretilmistir. SEM ve EDX sonuglarinda yap1
igerisinde Ag metalinin bulundugu goriilmiistiir [10]. Ancak ayn1 kosullarda hazirladigimiz

¢Ozeltide yapilan iiretim sonucunda nanogubuklar elde edilmemistir.
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Sekil 4.22: Hidrotermal yontem ile 200 °C’ de iiretilen %5 Ag katkili ZnO a) 8KX ve b)
40KX SEM goriintiileri.

4.2 Nanoc¢ubuklarm Optik Ozellikleri

Optik ozelliklerini incelemek i¢cin UV-vis spektrometre cihazi kullanilmigtir. Elde
edilen dalga boyu-sogurma egrileri kullanilarak, {iiretilen katkisiz ve katkili ZnO
nanogubuklarin optik yasak enerji bant araliklar1 belirlenmeye calisilmistir. Katkisiz, %5 Ni
katkilt ve %5 Ag katkili ZnO nanogubuklarin dalga boyuna bagli olarak sogurma grafikleri
sirasiyla sekil 4.23 ve 4.24 ve 4.25’de verilmistir. Gonderilen 15181n enerjisi, yasak enerji
bant genisliginden daha yiiksek oldugunda, valans bandindaki elektronlar bu enerjiyi alarak

bir list bant olan iletkenlik bandina gecerler.

Nanogubuklarin UV analizleri oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Katkisiz
nanocubuk kaplanan o©Ornekte 411 nm civarinda giiglii sogurmada hizli bir diisiis
gerceklesmistir. %35 Nikel katkili 6rnekte de benzer sekilde 357 nm civarinda sogurmada
hizl bir diisilis gergeklestirmistir. %5 Ag katkili ZnO nanogubuklar i¢in sogurma dalga boyu

grafiginde althik cam lam gibi davranis gdstermistir.

Literatiir arastirmalarinda optik bant arastirmalarinin hesaplanmasinda Tauch
metodu kullanilmaktadir [40]. Tauch formiilii asagidaki gibidir.

(ahv)?* = A(hv — E) 4.1)

Burada o malzemenin sogurma katsayisi, A sabit, hv kullanilan optik kaynagin

enerjisi ve Eg malzemenin enerji boslugudur.
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Sekil 4.23: Cam iizerinde hidrotermal yontem ile iiretilen katkisiz ZnO nanogubuklarin
UV-vis sogurma grafigi.
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Sekil 4.24: Cam iizerinde hidrotermal yontem ile iiretilen %5 Ni katkili ZnO
nanogubuklarin UV-vis sogurma grafigi.
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Sekil 4.25: Cam iizerinde hidrotermal yontem ile tiretilen %5 Ag katkili1 ZnO
nanogubuklarin UV-vis sogurma grafigi.

4.3 Gaz Ol¢iim Sonuclar

Gaz 6l¢lim sisteminde dncelikle katkisiz ZnO kaplanan sensor igin, Au IDT elektrot
yapist kullanilarak ZnO nanogubuklarin akim degisim izlenmistir. 100 °C sicaklikta IPA’ ya
kars1 tepki grafigi incelenmistir. Ardidnan 150 °C’ de aseton, etanol, NO» gaz1 ve neme kars1

verdigi cevaplar gosterilmistir.

Katkisiz sensor dl¢limlerinin ardindan %35 Ni katkili sensoriin oda sicakliginda NO»
gazina (200ppm) kars1 cevaplar1 degerlendirilmistir. Son olarakta QCM {izerinde katkisiz

Zn0O nanocubuk kaplanan 6rneklerin oda sicaklifindaki 6l¢tim sonuglart verilmistir.

4.3.1 Elektriksel gaz olciim sonuclari

Nem ve NO: ol¢iimleri disindaki tiim sensorlerin hedef gazlara maruz birakilmasi
sonucunda sensor cevabindaki akim degerinin artti§1 goriilmiistiir. Sensorlerin yiizeyinin
kuru hava ile temizlenmesinde ise akimin azalarak baslangic degerine yaklastigi
gbozlenmistir. Nem ve NO; ortaminda gerceklestirilen akim zaman grafiginde ise bu
durumun tersi goriilmiistiir. Gaz konsantrasyonu arttik¢a akim degerlerinde degisimin arttig1
goriilmiistiir. Katkisiz ZnO nanogubuk sensoérlerinin sirasiyla IPA, aseton, etanol, NO> ve

nem ortamindaki 6l¢timleri gerceklestirilmistir.

38



Sekil 4.26° da katkisiz ZnO nanogubuklarin 100 °C sicaklikta IPA’nin artan
konsantrasyonuna bagli olarak akim degerinde artig goriilmiistiir. Bu durumun sebebi, IPA
molekiilleri ile ylizeye iyonik olarak tutunmus oksijen arasinda gerceklesen reaksiyonlardir.

Redoks reaksiyonlari olarak bilinen indirgenme reaksiyonu sonucunda elektron almistir.
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Sekil 4.26: Katkisiz ZnO nanogubuklarin 100 °C sicaklikta IPA ortaminda akim zaman (I-
t) grafigi.

Katkisiz ZnO nanogubuk sensorlerine aseton ve etanol gazi verildiginde de benzer
sekilde wverilen gazin konsantrasyonunun artmastyla birlikte akim degerinde artis
gozlemlenmistir (Sekil 4.27 ve 4.28). Katkisiz ZnO nanogubuk sensoriiniiniin 4 farkl
konsantrasyondaki (1820 ppm, 3640 ppm, 5460 ppm,7280 ppm) aseton buharina kars1 akim-
zaman grafigi sekil 4.27° de verilmistir. IPA’ ya benzer sekilde indirgenme reaksiyonu ile

gazin artan tiim konsantrasyonlarina karsilik olarak akim artmistir.
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Sekil 4.27: Katkisiz ZnO nanogubuk sesoriin 150°C’ de asetona karst akim zaman (I-t)
degisimi.
Katkisiz ZnO nanogubuklarin etanol buharini algilama o6l¢iimleri, kuru hava
ortaminda, 150°C” de, 5 farkli konsantrasyonda (300 ppm, 600 ppm, 900 ppm, 1200 ppm,
1350 ppm) gerceklestirilmistir. Sekil 4.28’de Katkisiz ZnO nanogubuklarin farkli etanol

konsantrasyonunda akim-zaman (I-t) grafigi verilmistir.
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Sekil 4.28: Katkisiz ZnO nanogubuk sesoriin 150°C’ de etanol gazina kars1 akim zaman (I-
t) grafigi.
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150 °C sicaklikta katkisiz ZnO nanogubuklarin NO; gazina kars1 akim zaman grafigi
sekil 4.29°da verilmistir. Ayrica oda sicakliginda Ni katkil1 ZnO nanogubuklarin NO; gazina
kars1 akim zaman grafigi 4.30’da verilmistir. Algilanan yiiklii molekiillerin bos bdlgelere
tutunmasi ile elektronlar iletim bandindan ¢ekilerek iletkenligin azalmasina neden olmaktadirlar.
Boylece her bir konsantrasyon degisikliginde akim degerinde azalma gergeklesmistir. Diger
gazlardaki akim artisindan farkli olarak burada azalma goriilmesinin sebebi NO2 gazinin
oksitleyici gazlar arasinda yer almasidir. Bu 06zelligi sebebiyle elektronlar1 NO, gaz
molekiillerine tasir ve iyonize molekiiller olusur ve ZnO’nun iletkenligi azalmis olur. Bu

durum gazlarin algilanmasinda segicilik agisindan avantaj saglamaktadir [18].

Zn0-150°C- NO2
45 M T T ' T T -

I 13.33ppm

40 +
‘ Gaz Agik

35 | GazKapah

33.33 ppm

AKIM (pA)

30 +

4000 5000 6000 7000 8000

Zaman(sn)

Sekil 4.29: Katkisiz ZnO nanogubuk sesoriin 150°C° de NO» gazina kars1 akim zaman (I-t)
grafigi.
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Sekil 4.30: Oda sicakliginda %5 Ni katkili ZnO nanogubuk sensoriin NO; ortaminda akim
zaman (I-t) grafigi.

Oksitleyici gazlar arasinda yer alan nem ortaminda 6 farkl yilizde degeri (%20, %33,

%40, %50, %60, %80) icin testler yapilmistir. Katkisiz ZnO nanogubuk sesoriin 150°C
sicaklikta farkli konsantrasyonlarda neme karsi elde edilen akim -zaman grafigi sekil 4.31°
de verilmistir. Artan nem ytizdesine karsilik her bir adimda akim degerlerinde azalma oldugu
goriilmiistiir. Bunun sebebi nem buharmin oksitleyici bir gaz olarak tepkimeye girmesi ve

iletkenligi azaltmasidir.
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Sekil 4.31: Katkisiz ZnO nanogubuk sensoriin 150°C’de nem ortaminda akim zaman(I-t)
grafigi.
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4.3.2 Kiitle duyarhkh gaz dl¢iimleri

Ug farkli konsantrasyonda (0,005M, 0,01M ve 0,02) QCM iizerinde hidrotermal
yontemle tiretilen ZnO nanogubuklarin rezonans frekans kaymasi sirasiyla sekil 4.32, 4.33
ve 4.34° de verilmistir. QCM, iki metal elektrot arasina sikistirilmis kuvars kristal mikro
terazisidir. Rezonans frekansinin kiitleye bagli degisiminden yararlanilarak ara yiizdeki kiitle
degisimlerini belirlemek i¢in kullanilir. QCM'lerin normal salinimini saglamak i¢in kuvars
kristalin her iki tarafina bir metal elektrot tabakasi kaplamak gerekir. QCM'lerin kiitle
hassasiyet fonksiyonu, metal elektrotlarin malzemesine, sekline, kalinligina ve boyutuna

bagli olarak biiyiik 6l¢tide farklilik gosterebilir.

Sauerbrey, QCM yiizeyindeki kiitle frekans iliskisini tanimlayan Sauerbrey
denklemini ortaya koymustur. Denklem 4.2° de verilmistir. Am kiitle degisimi ve Af frekans
kaymasidir. Cocy 5 MHz AT-kesim QCM'ler igin 17,7 ng.cm 2.Hz ' degerine sahip kiitle
hassasiyet sabitidir. Sauerbrey denklemindeki kiitle hassasiyet sabiti Cocm sadece kuvars

kristalinin malzeme sabitleriyle iligkilidir [41].
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Sekil 4.32: Oda sicakliginda 0.005M ¢ozelti ile hazirlanan katkisiz ZnO nanogubuk kapl
QCM sensoriin neme karsi frekans kaymasi-zaman grafigi.
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Sekil 4.33: Oda sicakliginda 0.01M ¢ozelti ile hazirlanan katkisiz ZnO nanogubuk kapli
QCM sensoriin neme karsi frekans kaymasi-zaman grafigi.
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Sekil 4.34: Oda sicakliginda 0.02M ¢ozelti ile hazirlanan katkisiz ZnO nanogubuk kapli
QCM sensoriin neme karsi frekans kaymasi-zaman grafigi.
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Ug farkli ¢ozelti konsantrasyonunda (0.005M, 0.01M, 0.02M) QCM sensor iizerinde
tiretilen katkisiz ZnO nanogubuklarin bagil nem yiizdesi frekans degisimi grafigi sekil 4.35°
de verilmistir. Diisiik konsantrasyonda nem artisina karsilik frekans degisimi yavas artarken

konsantrasyon artisina bagli olarak frekans degisiminin daha hizl artti§1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.35: Uc farkli ¢ozelti konsantrasyon degerinde QCM sensor iizerinde iiretilen ZnO
nanogubuklar i¢in neme kars1 frekans kaymasi-nem konsantrasyonu grafigi.

QCM iizerinde 0,01M c¢ozelti ile hazirlanan ZnO nanogubuklarin %19 ile %93
araligindaki konsantrasyondaki nem ortaminin alt1 kez degistirilmesi ile frekans kaymasi
degerlerinin zamana baglh degisim grafigi sekil 4.36’da verilmistir. Yaklasik iki saat
boyunca frekans degerleri Slgiilmiistiir. %19 nem verildiginde frekans degisimi sifira
yaklasirken nem konsantrasyonu %93’e ¢ikarildiginda frekans degisiminin yaklagik -25
civarina geldigi goriilmiistiir. Tekrarli nem Ol¢iimlerin her birinde benzer veriler elde
edilmistir. Yaklasik olarak %70 konsantrasyon farki araliginda gerceklestirilen tekrarh

Olctimler sonucunda sensoriin kararl bir yapida oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.36: Terkrarli 6l¢ciim: 0.01M ¢ozeltiyle QCM sensor iizerinde iiretilen ZnO
nanogubuklar i¢in neme kars1 frekans kaymasi-zaman grafigi.

4.4 Elektriksel Karakterizasyon Sonuclari

Cam althik tzerinde iiretilen katkisiz ZnO nanogubuklarin farkli sicakliklardaki
akim-gerilim (I-V) grafigi sekil 4.37 ve 4.38’de verilmistir. Yine cam altlik iizerine tiretilen
%1, %2 ve %5 Ni katkili ZnO nanogubuklarin grafigi ise sirasiyla sekil 4.39, 4.40 ve 4,41°de
verilmigstir. I-V grafiklerinden genel olarak tiim sicaklik ve gerilim araliklarinda lineer bir
davranig goriilmektedir. Sicakligin artmasi ile birlikte akim degerlerinde artis goriilmektedir.
Boylece nanogubuklarin iletkenligi artti1 sdylenebilir. Diisiik sicakliklarda ohmik 6zellikler
gosteren katkisiz ZnO nanogubuk kaplanmis yiizey, sicaklik arttikga Schottky davraniga
dogru gittigi gdzlenmistir. Sicaklik yiikseldiginde, ZnO nanogubuklar i¢indeki elektronlarin
termal enerjisi artar. Bu artis, elektronlarin degerlik bandindan iletkenlik bandina daha hizli
gecis yapmalarina neden olur. Boylece akimin artis1 hizlanmistir Ayrica, yiiksek potansiyel
degerlerinde akimin daha hizli artmasinin bir diger nedeni, ylizey seviyelerinde hapsolan
elektronlarin termal enerji etkisiyle iletime daha kolay katilabilmesidir. Bu sonug

literatiirdeki calismalar ile ortiismektedir [6].
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Sekil 4.37: Cam altlik iizerinde hidrotermal yontem ile iiretilen katkisiz ZnO

Gerilim(v)

>
(6]

nanogubuklarin sicakliga bagli akim gerilim(I-V) grafigi.
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Sekil 4. 38: Sekil 4.35’ de secili bolgenin ayrintili grafigi.
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Sekil 4.39: Cam altlik iizerinde hidrotermal yontem ile iiretilen %1 Ni katkili ZnO

nanogubuklarin sicakliga bagli akim gerilim(I-V) grafigi.
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Sekil 4.40: Cam altlik iizerinde hidrotermal yontem ile liretilen %1 Ni katkil1 ZnO

nanogubuklarin sicakliga bagli akim gerilim(I-V) grafigi.
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Sekil 4.41: Cam altlik iizerinde hidrotermal yontem ile tiretilen %35 Ni katkili ZnO
nanocubuklarin sicaklia bagli akim gerilim(I-V) grafigi.

Katkisiz ve farkli oranlarda Ni katkili ZnO nanogubuklarin elektrisel iletim
mekanizmas1 hakkindaki verilere elde etmek amaci 2V potansiyeldeki akim degeri goz
Ontine alinarak akim sicaklik (I-T) grafikleri ¢izilmis ve sekil 4.42° de verilmistir. Yiikselen
sicaklik ile birlikte, akim, termal olarak uyarilan elektronlarin enerjisi bant araliginin
enerjisine esit olana kadar degerlik bandindan iletkenlik bandina uyarilmis elektronlar

nedeniyle artmistir.

Aktivasyon enerjisi In(c) ile 1000/T grafiginin ¢izilmesiyle olarak belirlenmektedir.
Aktivasyon enerjisinin optik bant aralig1 enerjisinden daha kii¢iik olmasi, iletkenligin yiik
tastyicilarinin valans bandindan alici seviyeye gecisinden kaynaklandigini sdylenebilir [37].
Katkisiz ve farkli oranlarda Ni katkili ZnO nanogubuklarin (Inl -1000/T) grafigi sekil
4.43°de verilmistir.

G4c = 0oexp (=) (4.3)

Burada burada Ea aktivasyon enerjisi, T sicakligi, k Boltzmann sabiti ve o oranti
sabitidir. Elektriksel iletkenligin gerceklesmesinde elektronlarin serbest hareketi gereklidir.
Denklemde goriildiigli gibi elektriksel iletkenlik sicakligin bir fonksiyonu olacak sekilde
sicakhigin degismesiyle iistel bicimde degismektedir. Iletkenlik akim ile dogru orantili
oldugu icin Katkisiz ZnO nanogubuklarin Lnl, 1000/T bagimliligindan yararlanilmistir.
Sekil 4.43° de In(I)-1000/T grafigi verilmistir.
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Sekil 4. 42: a) Katkisiz, b) %1, ¢) %2 ve d) %5 Ni katkili ZnO nanocubuklarin sicaklik-
akim (I-t) grafikleri.
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Sekil 4.43: Hidrotermal yontemle {iretilen katkisiz ve farkli oranlarda Ni katkilit ZnO
nanogubuklarin logaritmik akim(InI)-1000/T grafigi.
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5. SONUCLAR

Cam iizerinde ii¢ farkli konsantrasyonda, sol jel yontemi ile spin kaplmamanin
ardindan hidrotrmal yontem kullanilarak {retilen ZnO nanogubuklarin ¢ozelti
konsantrasyonu arttik¢a yiizeyde olusan nanogubuklarin yogunlugunun arttig1 gozlendi.

Yaklasik olarak 100nm boyutunda nanogubuklar tiretildi.

Katkisiz ZnO nanogubuklarin artan sicakliga bagli olarak I-V karakterstigi
incelenmistir. Sicakligin artmasiyla gerilim degerleri artmistir. Katkisiz iiretilen ¢iplerin
aseton, etanol, NO> ve nem ortamindaki 6l¢limleri gergeklestirilmistir. Belirlenen gazlara

kars1 duyarligi oldugu goriilmiistiir.

Ni katkili 6rneklerde %35’°e kadar olan konsantrasyonlarda nanogubuklar olusurken
%5 den sonraki oranlar i¢in nanogubuklar olusmamistir. SEM incelemeleri sonucunda

farklh yapilar goriilmiistiir.

Artan nikel konsatrasyonu ile sicakliga bagli akim degisimi incelenmistir. Ni

konsantrasyonun artmasi ile nanogubuklarin iletkenliginin azaldig1 goriilmiistiir.

Ag katkili nanogubuk tiretiminde %1 konsantrasyonda 90 °C hidrotermal islem ile
giimiis katkilanan numunelerde nanogubuklar basarili bir sekilde iretilmistir. %5
konsantrasyon degeri i¢cin cam iizerindeki nanocubuklar arasinda topaklanmalar
mevcuttu. Yiizeyde biriken giimiis partikiillerinin nanogubuk yapisi igerisine dahil
olmasi i¢in farkl sicakliklarda ve siirelerde yapilan deneylerde topaklanmalar olugsmus

ve 200 °C’de iiretimi gergeklestirilen numune iizerinde ¢igek benzeri yapilar olusmustur.

Ag katkili ZnO nanogubuklar1 ¢ip lizerinde {irettigimiz ve hidrotermal islem
sicakligint 150 °C olarak belirledigimiz Ornekte topaklanmalar goriilmemistir.
Nanocubuklar homejen dagilimli olarak ylizeyde goriilmiistiir. Ancak ayni 6rnegin EDX

goriintiistinii inceledigimizde Ag metali goriilmemektedir.

QCM iizerinde {iretilen katkisiz ZnO nanocubuk kapli sensoriin %5 ile %94 bagil
nem aralifinda nem Olg¢iimleri test edilmistir. Sensoriin frekans degisimi, artan test
konsantrasyonu ile birlikte artmistir. Tekrarli nem oOl¢limlerinde benzer veriler elde

edilmistir ve sensoriin kararli yapida oldugu goriilmiistiir.

51



[1]

(2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

KAYNAKLAR

A. M. AlAhzm, M. O. Alejli, D. Ponnamma, Y. Elgawady, and M. A. A. Al-
Maadeed, “Piezoelectric properties of zinc oxide/iron oxide filled
polyvinylidene fluoride nanocomposite fibers,” Journal of Materials Science:
Materials in Electronics, vol. 32, no. 11, 2021, doi: 10.1007/s10854-021-
06020-3.

H., & O. U. Morkog, “Zinc oxide: fundamentals, materials and device
technology. John Wiley & Sons.,” in Zinc oxide: fundamentals, materials and
device technology. John Wiley & Sons., 2008.

L. N. Ramadhika, S. Suryaningsih, and A. Aprilia, “Photoactivity Enhancement
of TiO > Nanoparticle-decorated ZnO as a Photocatalyst in Methylene Blue
Degradation,” J Phys Conf Ser, vol. 2376, no. 1, p. 012003, Nov. 2022, doi:
10.1088/1742-6596/2376/1/012003.

M. S. S. Danish et al., “Photocatalytic Applications of Metal Oxides for
Sustainable Environmental Remediation,” Metals (Basel), vol. 11, no. 1, p. 80,
Jan. 2021, doi: 10.3390/met11010080.

K. M. Lee, C. W. Lai, K. S. Ngai, and J. C. Juan, “Recent developments of zinc
oxide based photocatalyst in water treatment technology: A review,” Water
Res, vol. 88, pp. 428—448, Jan. 2016, doi: 10.1016/j.watres.2015.09.045.

S. Oztiirk, “ZnO Nanohetero Yapili Malzemelerin Uretimi, Karakterizasyonu
Ve Uygulama Alanlarinin Incelenmesi,” Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii
Miihendislik Ve Fen Bilimleri Enstitiisii, Gebze, 2014.

0. Alev, N. Sarica, O. Ozdemir, L. C. Arslan, S. Biiyiikkose, and Z. Z. Oztiirk,
“Cu-doped ZnO nanorods based QCM sensor for hazardous gases,” J Alloys
Compd, vol. 826, p. 154177, Jun. 2020, doi: 10.1016/j.jallcom.2020.154177.
C. W. Zou et al., “Characterization and properties of TiN-containing
amorphous Ti—Si—N nanocomposite coatings prepared by arc assisted middle
frequency magnetron sputtering,” Vacuum, vol. 84, no. 6, pp. 817-822, Feb.
2010, doi: 10.1016/J.VACUUM.2009.10.050.

V. S. Bhati, M. Hojamberdiev, and M. Kumar, “Enhanced sensing performance
of ZnO nanostructures-based gas sensors: A review,” Energy Reports, vol. 6,
pp. 4662, Feb. 2020, doi: 10.1016/j.egyr.2019.08.070.

F. Khurshid, M. Jeyavelan, M. S. L. Hudson, and S. Nagarajan, “Ag-doped
Zn0O nanorods embedded reduced graphene oxide nanocomposite for photo-
electrochemical applications,” R Soc Open Sci, vol. 6, no. 2, p. 181764, Feb.
2019, doi: 10.1098/rs0s.181764.

Tabak Eray, “Improvement Of Electrical And Photocatalytic Properties Of
Boron-Doped Zno Nanorods And Synthesis Design Optimization By Taguchi
Approach,” Istanbul, 2024.

C. A. Betty, S. Choudhury, and A. Shah, “Nanostructured metal oxide
semiconductors and composites for reliable trace gas sensing at room
temperature,” Feb. 01, 2023, Elsevier B.V. doi: 10.1016/j.surfin.2022.102560.
N. Hongsith, C. Viriyaworasakul, P. Mangkorntong, N. Mangkorntong, and S.
Choopun, “Ethanol sensor based on ZnO and Au-doped ZnO nanowires,”
Ceram Int, vol. 34, no. 4, pp. 823-826, May 2008, doi:
10.1016/J.CERAMINT.2007.09.099.

H. Wei, Y. Wu, N. Lun, and C. Hu, “Hydrothermal synthesis and
characterization of ZnO nanorods,” Materials Science and Engineering: A, vol.
393, no. 1-2, pp. 80-82, Feb. 2005, doi: 10.1016/j.msea.2004.09.067.

52



[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]
[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

S. Oztiirk, N. Kiling, and Z. Z. Oztiirk, “Fabrication of ZnO nanorods for NO2
sensor applications: Effect of dimensions and electrode position,” J Alloys
Compd, vol. 581, pp. 196201, 2013, doi: 10.1016/j.jallcom.2013.07.063.

Y. Al-Hadeethi et al., “Synthesis, characterization and acetone gas sensing
applications of Ag-doped ZnO nanoneedles,” Ceram Int, vol. 43, no. 9, pp.
6765—6770, Jun. 2017, doi: 10.1016/j.ceramint.2017.02.088.

S. Oztiirk, N. Kiling, N. Tasaltin, and Z. Z. Oztiirk, “A comparative study on
the NO2 gas sensing properties of ZnO thin films, nanowires and nanorods,”
Thin Solid Films, vol. 520, no. 3, pp. 932-938, Nov. 2011, doi:
10.1016/j.tsf.2011.04.177.

S. Baruah and J. Dutta, “Hydrothermal growth of ZnO nanostructures,” Sci
Technol Adv Mater, vol. 10, no. 1, p. 013001, Jan. 2009, doi: 10.1088/1468-
6996/10/1/013001.

A. Cosgun, A. Tas¢ioglu, and G. Yilmaz, “Ince Film Uretiminde Kimyasal
Buhar Biriktirme Yéntemi ve Cesitleri,” Mehmet Akif Ersoy Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii Dergisi, vol. 12, no. 2, pp. 351-363, Dec. 2021, doi:
10.29048/makufebed.861301.

S. Sénmezoglu, M. Kog, and S. Akin, “Ince film iiretim teknikleri.”

J. E. Hulla, S. C. Sahu, and A. W. Hayes, “Nanotechnology: History and
future,” Dec. 01, 2015, SAGE Publications Ltd. doi:
10.1177/0960327115603588.

S. Sarwar, D. A. Raja, D. Hussain, M. R. Shah, and M. 1. Malik, “Introduction
to nanotechnology,” in Handbook of Nanomaterials, Volume 1, Elsevier, 2024,
pp. 1-26. doi: 10.1016/B978-0-323-95511-9.00012-3.

H. Aydin, “Zno Esasli Nanoyapil1 Yariiletken Ince Filmlerin Biiyiitiilmesi Ve
Gaz Sensorlerinin Uretilmesi.”

S. Oztiirk, A. Késemen, Z. A. Késemen, N. Kiling, Z. Z. Oztiirk, and M. Penza,
“Electrochemically growth of Pd doped ZnO nanorods on QCM for room
temperature VOC sensors,” Sens Actuators B Chem, vol. 222, pp. 280-289,
Jan. 2016, doi: 10.1016/J.SNB.2015.08.083.

B. Georgieva, M. Petrov, K. Lovchinov, M. Ganchev, V. Georgieva, and D.
Dimova-Malinovska, “Application of electrochemically deposited
nanostructured ZnO layers on quartz crystal microbalance for NO > detection,”
J Phys Conf Ser, vol. 559, p. 012014, Nov. 2014, doi: 10.1088/1742-
6596/559/1/012014.

S. Choopun, N. Hongsith, P. Mangkorntong, and N. Mangkorntong, “Zinc
oxide nanobelts by RF sputtering for ethanol sensor,” Physica E Low Dimens
Syst Nanostruct, vol. 39, no. 1, pp. 53-56, Jul. 2007, doi:
10.1016/J.PHYSE.2006.12.053.

E. Comini, G. Faglia, G. Sberveglieri, Z. Pan, and Z. L. Wang, “Stable and
highly sensitive gas sensors based on semiconducting oxide nanobelts,” Appl
Phys Lett, vol. 81, no. 10, pp. 1869—1871, Sep. 2002, doi: 10.1063/1.1504867.
Oztiirk Sadullah, “Gaz Sensérii Uygulamalari i¢in Zno Ve Katkili Zno
Nanotellerin Uretilmesi,” 20009.

G. F. Fine, L. M. Cavanagh, A. Afonja, and R. Binions, “Metal Oxide Semi-
Conductor Gas Sensors in Environmental Monitoring,” Sensors, vol. 10, no. 6,
pp- 5469-5502, Jun. 2010, doi: 10.3390/s100605469.

B. Abdikadyr, “Islevsellestirmenin ve duyarlilastirmanin metal-oksit gaz
sensorlerine etkisinin incelenmesi ve algilama 6zelliklerinin gelistirilmesi,” Fen
Bilimleri Enstitiisii, Kocaeli, 2021.

53



[31]
[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

B. Cémert Sertel, “Metal Katkili Tio2 Ince Filmlerin Gelistirilmesi Ve Sensor
Uygulamalari,” Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 2020.

H. Siirel, “Ni Katkili Zno Metal Oksit Yariiletkenlerde Gaz Sensor
Parametrelerinin Incelenmesi,” Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 2017.

Afrah Abdulazeez A.Al-Khafaji, “Investigation of Structural And Dielectric
Properties of Zno Nanorods Growth By Hydrothermal Method,” master ,
Institute of Graduate Studies, Bolu, 2022.

Gul. Amin, ZnO and CuO Nanostructures: Low Temperature Growth,
Characterization, Their Optoelectronic and Sensing Applications. Linkopings
Universitet, 2012.

S. Oztiirk, A. Késemen, Z. Sen, S. Tuna, S. S. Bayazit, and N. Kiling, “Highly
Sensitive and Selective Detection of Dimethyl Methyl Phosphonate with
Copolymer-Based QCM Sensors,” Macromol Mater Eng, vol. 309, no. 5, May
2024, doi: 10.1002/mame.202300346.

Q. Ahsanulhaq, A. Umar, and Y. B. Hahn, “Growth of aligned ZnO nanorods
and nanopencils on ZnO/S1 in aqueous solution: growth mechanism and
structural and optical properties,” Nanotechnology, vol. 18, no. 11, p. 115603,
Mar. 2007, doi: 10.1088/0957-4484/18/11/115603.

N. Kiling, S. Oztiirk, L. Arda, A. Altindal, and Z. Z. Oztiirk, “Structural,
electrical transport and NO2 sensing properties of Y-doped ZnO thin films,” J
Alloys Compd, vol. 536, pp. 138—144, Sep. 2012, doi:
10.1016/j.jallcom.2012.04.104.

Z.Yu, S. Ge, Y. Zuo, G. Wang, and F. Zhang, “Vacancy-induced room-
temperature ferromagnetism in ZnO rods synthesized by Ni-doped solution and
hydrothermal method,” Appl Surf Sci, vol. 256, no. 20, pp. 58135817, Aug.
2010, doi: 10.1016/j.apsusc.2010.02.067.

Y. Liu et al., “Structural and photoluminescent properties of Ni doped ZnO
nanorod arrays prepared by hydrothermal method,” Appl Surf Sci, vol. 257, no.
15, pp. 6540-6545, May 2011, doi: 10.1016/j.apsusc.2011.02.074.

J. Tauc, “Optical properties and electronic structure of amorphous Ge and Si,”
Mater Res Bull, vol. 3, no. 1, pp. 3746, Jan. 1968, doi: 10.1016/0025-
5408(68)90023-8.

X. Huang, Q. Bai, J. Hu, and D. Hou, “A Practical Model of Quartz Crystal
Microbalance in Actual Applications,” Sensors, vol. 17, no. 8, p. 1785, Aug.
2017, doi: 10.3390/s17081785.

54



OZGECMIS

Ad-Soyad: Hatice ADIGUZEL
OGRENIM DURUMU:
Lisans: 2021, Marmara Universitesi, Atatiirk Egitim Fakiiltesi, Fizik Ogretmenligi
Yiiksek Lisans: 2024, inonii Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Bolimii.
MESLEKI DENEYIM:
o 121M681, Nanoyapili Pt Alasim Tabanli Rezistif Hidrojen Sensérii ARDEB, proje
bursiyeri. 01.07.2021- 01.07.2022
e 2210-C Oncelikli Alanlara Yonelik Yurt I¢i Yiiksek Lisans Burs Programi.
01.03.2022-28.02.2023
e KIST School Internship Program (Korea Institute of Science and Technology)
Subat 2023- Agustos 2023
« BICABA-Birlikte Calisip Birlikte Basaracagiz Burs Programi, Proje bursiyeri.
01.08.2023- 01.08.2024
YUKSEK LIiSANS VEYA DOKTORA TEZINDEN TURETILEN CALISMALAR
(Makaleler, Bildiriler, Patentler v.b.)

ZnO nanorods fabrication and humidity detection properties, Hatice Adigiizel, Tekin
Izgi, Veli Serkan Kolat, Necmettin Kiling 10th International Conference on Materials
Science and Nanotechnology for Next Generation, (MSNG2023) 27-29 September
2023 Erciyes University, Kayseri, Tiirkiye.

55



