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ONSOZ

Bu calisma enerjinin verimliligi konusunda fayda saglamayir amaglayan bir
caligmadir. Motorlu tasitlarin ¢ok biiyiik bir kismi hareket edebilmek icin enerji kaynagi
olarak petrol tiirevi dogal gaz, benzin, motorin gibi kaynaklar kullanirlar. Bu petrol tiirevi
kaynaklarm tiimii fosil yakitlardir ve yenilenemeyen enerji kategorisine girmektedirler.
Yenilenemeyen enerji kaynaklari dogada sinirli miktarlarda bulunurlar ve bir giin bitecek
olmalar1 kaginilmaz bir gercektir, ek olarak ¢evreye cok ciddi zararlar vermektedirler.
Bunun yani sira kalkinmanin temel gereksinimlerinden biri enerji iiretimidir ancak
tilkemiz, enerjisinin énemli bir kismin1 dig tilkelerden alan bir tiiketici konumundadir. Bu
sebeple aldigimiz enerjiyi verimli kullanmak baslica dnceligimiz olmalidir. Bu satin
alan enerji kaynaklarinin tiikketim alanlarina baktigimiz zaman 6nemli bir kisminin
motorlu tagitlar tarafindan kullanildigi goriilmektedir.

Yenilenemeyen enerji kaynaklarinin maliyeti, bir giin bitecek olmasi1 ve gevreye
ciddi zararlarinin olmasi g6z 6niinde bulunduruldugunda enerji kaynaklarini hem tilkemiz
ekonomisi i¢in hem de diinyanin gelecegi i¢in verimli bir sekilde kullanmak zaruri bir
ithtiyagtir. Oksijen sensorleri hava/yakit oranini kontrol ederek, kullanilan yakitin verimli
kullanilmasimi saglayan ¢ok onemli bir cithazdir ve bu sebeple bu konuda Onemli
aragtirmalar yapilmasini gerektiren kilit bir nokta konumundadir.

Bu ¢alismanin bu noktaya gelmesinde emegi gegen ve bana her konuda yardimlarini
esirgemeyen saygideger danisman hocam Prof. Dr. Eyiip Fahri Keskenler hocama,
degerli jiiri tiyelerim Prof. Dr. Vagif Nevruzoglu ve Dog¢.Dr. Burcu Savaskan hocalarima

ve destegini hicbir zaman esirgemeyen degerli esime c¢ok tesekkiir ederim.

Nazan SERT
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OZET

SOL-GEL SPiN KAPLAMA TEKNiGIiYLE ZnO OKSIJEN SENSORU URETIMi VE
KARAKTERIZASYONU

Nazan SERT

Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Enerji Sistemleri Miihendisligi Anabilim Dal
Yiiksek Lisans Tezi
Danismani: Prof. Dr. Eyiip Fahri KESKENLER

Teknolojinin ve sanayinin gelismesiyle birlikte insan sagligi, enerjinin verimli
kullanilmast ve zararli gazlarin gevre iizerindeki etkisinin Onemi cesitli sensorlere
duyulan gereksinimi artirmistir. Oksijen sensorleri bunlardan biridir ve son yillarda
oksijen sensorlerinin gelistirilmesi ve dogada c¢ok bulunan ekonomik materyallerin
oksijen sensorii olarak kullanilip kullanilamayacagi bilim insanlarinin ilgisini ¢ekmistir.
Cinko oksitin ekonomik olmasi, dogada bol miktarda bulunmasi, toksik olmamasi, yasak
enerji bant araliginin genis olmasi sebebiyle teknoloji alaninda ve bilimsel ¢aligsmalarda
cokca tercih edilen bir materyal olmustur. Bu calismada sol-gel spin kaplama teknigi
kullanilarak ITO altlik {izerinde ZnO ince film biiyiitiilmustiir. Biiyiitiilen ince filmin
XRD ve elektriksel Olciimleri yapilarak karakterizasyonu incelenmigtir. XRD
Olctimlerinden ¢inko oksit filmin sirasiyla 30,87°, 35,45°, 50,98° ve 60,90° acilarinda (20)
pikler olusturdugu gozlemlenmistir. Bu karakteristik piklerin sirastyla [100], [002], [102]
ve [110] diizlemlerine karsilik geldigi ve kirmmim deseni incelendiginde hekzagonal
wurtzite kristal yapisinda oldugu gozlemlenmistir. Ortalama kristal tane boyutunun ise 3
nm boyutunda oldugu hesaplanmistir. ince film iizerine oksijen uygulanmasiyla ayni
sicaklik ve gerilimde akimin artti§1 yani direncin diistiigii gozlemlenmistir. 400°C’de
oksijen ortamindaki bu diren¢ de§isiminin hava ortamina gore yaklasik olarak 2 kati

kadar oranda oldugu tespit edilmistir.

2022, 49 sayfa

Anahtar Kelimeler: Cinko Oksit, Ince Film, Oksijen Sensorii, Yariiletken
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ABSTRACT

ZnO OXYGEN SENSOR PRODUCTION AND CHARACTERIZATION WITH SOL-
GEL SPIN COATING TECHNIQUE

Nazan SERT

Recep Tayyip Erdogan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Energy Systems Engineering
Master Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Eyiip Fahri KESKENLER

With the development of technology and industry, the importance of human health,
efficient use of energy and the impact of harmful gases on the environment has increased
the necessity for various sensors. Oxygen sensors are one of them. In recent years, the
development of oxygen sensors and whether economical materials that are abundant in
nature can be used as oxygen sensors have attracted the attention of scientists. Zinc oxide
has become a highly preferred material in the field of technology and scientific studies
due to its economical, abundant presence in nature, non-toxicity, and wide width of
forbidden energy band. In this study, ZnO thin film was grown on ITO substrate using
sol-gel spin coating technique. The characterization of the enlarged thin film was
investigated by XRD and electrical measurements. From the XRD measurements, it was
observed that the zinc oxide film formed peaks at 30,87°, 35,45°, 50.98° and 60.90°
angles (20), respectively. It has been observed that these characteristic peaks correspond
to [100], [002], [102] and [110] planes, respectively, and when the diffraction pattern is
examined, it is in the hexagonal wurtzite crystal structure. The average crystal grain size
was calculated to be 3 nm. It has been observed that with the application of oxygen on
the thin film, the current increases, that is, the resistance decreases at the same
temperature and voltage. It has been determined that this resistance change in the oxygen

environment at 400°C is approximately 2 times higher than the air environment.

2022, 49 pages

Keywords: Zinc Oxide, Thin Film, Oxygen Sensor, Semiconductor
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1.GENEL BILGILER

1.1. Giris

Bu tez, sol-gel spin kaplama teknigiyle ¢inko oksit (ZnO) oksijen sensorii iiretimi
ve karakterizasyonu hakkinda bilgi vermek amaciyla hazirlanmistir. Ince film iiretim
tekniklerinden olan sol-gel spin kaplama teknigi kullanilarak ZnO ince film iiretilmesi ve
ardindan bu filmin oksijene kars1 davranisinin analizi temeline dayanir. Bu ¢alismanin
esas amaci sol-gel spin kaplama teknigi kullanilarak tiretilmis bir ZnO ince filmin oksijen
sensorii olarak kullanilmasinin ne kadar islevsel olacaginin arastirilmasidir. Oksijen
sensorii bir akiskandaki oksijen miktarini dlgmeye yarayan elektronik bir aygittir ve
motorlu tasitlarda egzoz gazindaki oksijeni tespit ederek hava/yakit karisiminin oranini
belirlemeye yarayan ve bunu motor kontrol {initesine gonderdigi sinyallerle yapan bir
cihazdir.

Enerji giiniimiiz diinyasinin en 6nemli giiciidiir. Hava ve su kadar 6nemli olan
enerjinin olmadig bir yasam diisiiniilemez. Ozellikle son asirda tiim yasantimiz enerji
tizerine kuruldu. Sanayi devriminden bu yana iilkelerin ekonomik ve siyasi iliskileri enerji
tizerinden sekillenmeye baslamistir. Enerji kaynaklari i¢in ¢cok savaslar verilmis, haritalar
degismis, milyonlarca insan yasamlarimi yitirmis ve bu durum giiniimiiz diinyasinda da
devam etmektedir. Enerjinin bu kadar degerli oldugu bir ortamda enerjiyi verimli
kullanmak birincil 6ncelik olmalidir.

Kullanilan enerjinin bir kismi yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilirken
onemli bir kism1 ise yenilenemeyen enerji kaynaklarindan elde edilmektedir. Ulasim
teknolojilerinde son yillarda elektrikli ara¢ iiretimine Oonem verilmis olsa dahi hala
elektrikli arag say1s1 diger arag sayilartyla oranlandiginda oldukga kiigiik bir orana sahiptir
ve hidrokarbonlardan iiretilmis enerji kaynaklarini kullanan araglar piyasadan uzun yillar
cekilmeyecek gibi durmaktadirlar.

Enerjinin verimli olarak kullanilmasi yalnizca kaynaklarin tiikenebilir olmasi
sebebi ile degil aynm1 zamanda bu kaynaklarin ¢evreye ciddi ve geri doniisii olmayan
zararlar vermesidir. Denizlerin kirlenmesi, buzullarin erimesi ile birlikte su seviyesinin
artmasi, iklimin degismesi, c¢esitli canli tiirlerinin neslinin yok olmasi, yesil bitki
Ortiistinlin zarar gérmesi, igme sularinin kirlenmesi ve daha birgok hali hazirda yasanan

ve yasanacak problemler diinyamizdaki geri doniisii miimkiin olmayan zararlardandir.
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Durum bdyle olunca enerjiyi verimli kullanmak hem diinyamizi korumak hem enerji
kaynaklarmi idareli kullanarak gelecek nesillerin de hayat kalitesini belli bir seviyede
tutmak hem de ekonomik ve ticari iligkiler agisindan gii¢ sahibi olmak adina oldukc¢a
Oonemlidir.

Diinyadaki rafinerilerin ¢ok Onemli bir kismmin ulasim yakiti iiretmek igin
kullanildig1 g6z onilinde bulundurulursa (42 galon ham petrolden ortalama 19-20 galon
motor benzini, 12 galon distile yakit (¢ogunlugu dizel yakit olarak satilir) ve 4 galon jet
yakit1 tretilir.) (U.S. Energy Information Administration, 2019) ulasim araglarindaki
verimliligin ne kadar 6nemli oldugu agikardir.

Enerjinin verimli kullanim1 yaninda uzun yillardan beri teknolojik gelismelerle
birlikte ¢cevre sorunlar1 ve insan giivenligi konusunda da farkindaliklar artmaktadir. Bu
nedenle bir ¢ok uygulama i¢in sensorler kullanilmaktadir (Chaabouni vd., 2004). Yar1
iletken metal oksit bazli gaz sensorleri, kiigiik boyutlar, diigiik maliyet ve rahat kullanim
gibi avantajlarindan dolay1 ¢evresel izleme ve endiistriyel uygulamalar i¢in yaygin olarak
kullanilir (Gupta vd., 2010).

Son zamanlarda, oksijen en ¢ok calisilan gazlardan biri olmustur. Oksijen
sensorleri, esas olarak, otomobil motorlarinin egzoz gazlarindaki ve endiistriyel 1sitma
firinlarindaki yanma islemini (hava/yakit oranini) kontrol etmek, yeraltt madenleri, petrol
alanlar1 gibi ortamlar1 izlemek ve gaz zehirlenmesini 6nlemek i¢in kullanilir (Chaabouni
vd., 2004). Yanma islemlerinde hava/yakit oraninin kontrolii, oksijen sensorlerinin en
onemli uygulamalarindan birisidir. Yakit ekonomisi verimliligini artirmak ve gazlarin
CO, NOx ve hidrokarbonlar gibi zararli emisyonlarini azaltmak i¢in otomobil motoru
egzoz gazlarinin hava/yakit oraninin geri besleme kontrolii i¢in sensorler kullanilir (Xu

vd., 2000).

1.2.Literatiir Ozeti

Gupta vd. (2010)’nin “Development Of Gas Sensors Using ZnO Nanostructures”
makalelerinde nanoteller, nanobeltler ve tetrapodlar gibi farkli ZnO nanoyapilar1 termal
buharlastirma teknigi ile biiyiitiilmiis ve bu yapilar kalin film formunda ve izole edilmis
nanotel / nanobelt gaz sensorleri hazirlamak i¢in kullanilmigtir. Nanoyapilar, 200 ile
450°C arasindaki sicakliklarda tutulan substratlar iizerinde biriktirilmis; H,S ve NO

gazlarma karsi farkli sensér tiplerinin duyarlilifi incelenmistir. Iki farkli sensér

2



hazirlanmistir: 1) Nanoyapili kalin filmler, ii) izole edilmis nanoteller/nanobeltler. Kalin
filmler i¢in, nanoyapilar uygun organik coziiciiler i¢inde dagitilmis ve aliimina alt
tabakalar tizerinde biriktirilmistir. Daha sonra 200 - 400°C'ye kadar 1sitilmig ve altin
kontaklar {izerinde biriktirilmistir. izole nanotel tabanli sensorler, termal buharlastirma
ile alumina altliklarin iizerine 25 um aralikla yerlestirilen altin elektrotlar {izerinde,
dielektroforez teknigi ile hazirlanmistir. Sensdrlerin hazirlanmasinda tetrapod, nanotel ve
nanobelt olmak lizere 3 ¢esit nano yap1 kullanilmis, 5 farkli sensor iiretilmistir. Bu
sensorler aliiminyum altliklar iizerinde biiyiitiilen tetrapod kalin film (Zn1), nanotel kalin
film (Zn2), substratlar iizerinde dagilmis ve ardindan tavlama yapilmis nanotellerden
olusmus kalin film (Zn3), dielektroforez teknigi kullanilarak iki elektrot arasinda
hizalanmis izole edilmis nanotel veya nanobeltler (Zn4), polikristalin ZnO toz sensorleri
(Zn5) kullanarak hazirlanan sensorlerdir. Sonuglar, oksijen bosluklar1 olarak kafes
kusurunun ZnO sensorlerinin  H,S‘ye tepkisini etkiledigini gostermektedir. ZnO
sensorlerinin H,S 'ye tepkisinin yalnizca tanecik sinirindan kaynaklandigi goriiliirken,
sensOriin NO'ya cevap vermesinde hem tanecik simnirlarinin hem de tanecik igi
direnclerinin katkida bulundugunu goéstermektedir. Kafes i¢indeki oksijen bosluklarinin
da sensor tepkisinin gelistirilmesine yardimci oldugu goriilmiistiir.

Ahn vd. (2008) 'nin “Gas Sensing Properties of Defect-Controlled ZnO-Nanowire
Gas Sensor” makalelerinde oksijen boslugu ile ilgili kusurlarin ZnO-nanotel gaz
sensoOrlerinin gaz algilama Ozellikleri lizerindeki etkisi arastirilmistir. Gaz sensorleri,
onceden hazirlanmis iki Au katalizorii arasindaki boslugu doldurarak ZnO nanotellerinin
biiyiitiilmesiyle iretilmistir. n-tipi ZnO, NO, gibi oksitleyici gaza maruz kaldiginda,
oksijen molekiilleri yiizeyde adsorbe edilir. Adsorbe edilmis oksijen molekiilleri, iletim
bandindan elektronlar1 ¢ikarir ve elektron deplasyon bdlgesi yiizeyden uzaklasir, bu da
nanotellerin direncini artirir. Sensoér, 225°C'de NO, gazina karst maksimum hassasiyetle
hizli tepki ve geri kazanim davramisi sergilemistir. NO, konsantrasyonu arttik¢a
hassasiyet artmistir. Gaz hassasiyetinin, Ar ve H, atmosferinde tavlanmis sensorlerdeki
oksijen bosluklarinin fotoliiminesans yogunluguna lineer olarak orantili oldugu
bulunmustur. Ayrica, mevcut cihaz yapisinda temas eden baglantilar, omik temas,
nanotellerin kristal kalitesi gibi diger parametrelere bagli olarak gaz hassasiyetinin
degistigi gdzlenmistir.

Chaabouni vd. (2004) ’nin “Metrological characteristics of ZnO oxygen sensor at

room temperature” makalelerinde ZnO filmleri, bir argon atmosferinde RF magnetron
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sicratma yontemi kullanilarak, cam ve p-silikon substratlar iizerine farkli sicakliklarda
(200-300-400°C) biriktirilmis ve biiyiitiilen filmlerin morfolojik 6zellikleri incelenmistir.
Taramali elektron mikroskobu (SEM) bu filmlerin graniiler ve homojen oldugunu
gostermistir. Numunelerin gaz algilama 6zelliklerinin incelenmesi, atmosferik oksijenin
adsorpsiyonu ve desorpsiyonuna bagli olarak direngteki degisim yoluyla
gerceklestirilmistir. Gaz hassasiyetinin biriktirme parametreleri, tane boyutu, ylizey
durumu, altlik yapisi, oksijen adsorpsiyon miktari, oksijen adsorpsiyonunun aktif enerjisi,
kafes kusurlar1 ve sensoriin mikroyapist ile giliclii bir baglantis1 oldugu gosterilmistir.
Kiiciik kristalit yapisinin yiiksek hassasiyete sebep oldugu bildirilmistir. Tim bu
nedenlerle, ZnO filmlerin, farkli atmosferlerdeki ve durumlardaki elektriksel direng
degisimleri nedeniyle oda sicakliginda gaz sensorii olarak kullanilmasi i¢in ¢ok umut
verici malzemeler oldugu belirtilmistir.

Sberveglieri vd. (1992) ’nin “Oxygen gas-sensing characteristics for ZnO (Li)
sputtered thin films” makalelerinde ZnO piiskiirtiilmiis Li katkili veya katkilanmamis ince
filmlerin, ¢alisma sicakliklarina gére oksijen gazi algilama ozellikleri bildirilmistir.
Sirasiyla niikleer reaksiyon analizi (NRA) ve Rutherford geri sagilma (RBS) 6l¢iimleriyle
Li icerigi ve O/Zn orani tespit edilmistir. ZnO ve ZnO (Li) filmlerinin yapisal 6zellikleri
X-151m1 difraksiyonu (XRD) ile 6l¢iilmiis ve ince filmlerin tercihli yoneliminin (002)
oldugu bulunmustur. 100-2x10° ppm araliginda degisen 0, konsantrasyonlarinda ve 400-
550 °C arasinda degisen sicakliklarda elektriksel iletimin degisimi Ol¢iilmiistiir. Li' nin
ZnO ince filmlere bir katki maddesi olarak eklenmesi, iletim bandinin sirasiyla 0.38 ve
0.81 eV altinda olan iki derin dondr seviyesinin olusumuna yol acar, katkisiz filmlerde
0.16 eV ve 0.48 eV seklindedir. Li katkisinin direngte gii¢lii bir artisa sebep oldugu
gdzlenmistir.

Gimenez vd. (2014) ’nin “Paper-based ZnO Oxygen Sensor” makalelerinde bir
kagit ylizeyinde ZnO kristalleri ile biiylitiilmiis bir filmden basit bir cihaz tiretilmis ve bir
oksijen sensorii olarak incelenmistir. Bu cihazin yiiksek gbézenekliligi nedeniyle, ZnO
ylizeyinden oksijenin hizli absorpsiyonu ve desorpsiyonu sonucu biiyiik bir foto iletken
etki gozlemlenir. Oksijen tespit etmek i¢in, sensoriin foto iletken yiizeyi {lizerinde
ultraviyole (UV) aydinlatma kullanilmis, uygulanan UV 15181, sensor yiizeyindeki oksijen
varhig1 ile orantili olarak sensérde akim degisikliklerine neden olan oksijen
desorpsiyonunu saglamistir. Desorpsiyon, diren¢ degisimine sebep olan adsorpsiyon-

desorpsiyon kinetigini saglamak i¢in gereklidir. Seliilozun gozenekliligi ve iyi mekanik
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ve kimyasal 6zellikleri sebebiyle sensor ve kumandalar gibi teknolojik uygulamalar i¢in
iyi bir secim oldugu bildirilmis ve bu yiizden altlik olarak yaz1 kagidi se¢ilmistir. Diisiik
oksijen konsantrasyonlarinda yiiksek hassasiyetli bir sensor elde etmislerdir. Bu
caligmada gelistirilen sensor oldukea ilgi ¢ekici oldugu vurgulanmis; imal edilmesinin
oldukg¢a kolay olmasi, yapimi i¢in ¢ok diisiik maliyetli malzemeler kullanilmasi ve kismi
vakum ortamlarinda diisiik oksijen konsantrasyonunda iyi hassasiyet gOstermesi ilgi
cekici sebepleri arasinda gosterilmistir.

Kwon vd. (1995) ’nin “Thick-Film Zinc-Oxide Gas Sensor For The Control Of
Lean Air-To-Fuel Ratio In Domestic Combustion Systems” adli makalelerinde Al,0;
katkilt ZnO’nun verimsiz yanma durumunda yanma kontrolii i¢in algilama &zellikleri
arastirilmistir. Kalin film gaz sensorii; platin 1sitici, elektrot ve algilama katmanindan
olusan diizlemsel tipte algilama elemanlari, bir aliimina substrat {izerinde ekran bask1
teknigi kullanilarak olusturulmustur. Egzoz gazi sensorii, bulk ve yiizey iletim
mekanizmalarinin eszamanli ¢alismasi nedeniyle, zayif kosullar altinda bile 6nemli
direng degisiklikleri sergilemistir. Gaz sensorii, yanma kontrolii i¢in iki ana gaz tiirii olan
hem oksijene hem de karbonmonoksite duyarli bir sekilde yanit vermektedir. Sensorii bir
evsel kazanin geri besleme kontrolii i¢in kullanarak, sistemin en iyi yanma kosullarinda
basartyla ¢alistirilabilecegi gosterilmistir.

Lampe ve Miiller (1989)’in “Thin-Film Oxygen Sensors Made Of Reactively
Sputtered ZnO” adli makalelerinde sudaki oksijeni 6lgmek i¢in entegre isiticili ve
sicaklik sensorlii ZnO ince film kimyasal sensor tanimlanmistir. 200-300°C'de 1siticinin
direnci 400-500 Q, sicaklik sensoriiniin ki ise 60-70 €’dur. Kolaylik saglamasi i¢in cam
veya kuvars gibi diisiik termal iletkenlige sahip altliklar yerine altlik olarak 3" silikon
wafer kullanilmistir. Filmler, DC magnetron sigratma yontemi ile biiyiitiilmiistiir. Sensor,
sabit sicaklik ve degisen sicakliklarda olmak {izere iki farkli durumda caligmaktadir.
Sensor direnci, 260°C-300°C sensor sicakliginda 800 ppm ile % 40 hacim araliginda
oksijen konsantrasyonu ile dogrusal olarak artar. Sudaki oksijen konsantrasyonunun
Olclimii, bir membran ve diislik azot akisi iceren bir diizenleme ile gosterilmistir.

Suchea vd. (2006)’nin “ZnO Transparent Thin Films for Gas Sensor Applications”
adli makalelerinde ¢inko oksit (ZnO) seffaf ince filmler, metalik ve seramik hedefler
kullanilarak DC magnetron sigratma yoOntemiyle silikon ve kaplama cam altliklar
tizerinde biriktirilmistir. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ve x-151n1 Kirinimi1 (XRD)

tarafindan yapilan yiizey arastirmalari, kaplama teknigi parametrelerinin film yiizey



topografyasi iizerinde giiglii bir etkisi oldugunu gdstermistir. Film piirtizliliigii (RMS),
tane sekli ve boyutlarinin, hedef malzeme ile oldugu kadar kaplama teknigi parametreleri
ile de iliskili oldugu goriilmiistiir. Seramik bir hedeften sigratilarak biiyiitiilen ince
filmlerin AFM analizi, bu filmlerin; metalik bir hedeften biiyliyen filmlere kiyasla
tamamen farkli bir yiizey davranis1 gosterdigini ortaya koymustur. Bu ¢alisma, hedef
malzemenin ve biiyiime kosullarinin film yiizey 6zelliklerini belirledigini gostermektedir.
Bu filmlerin gaz algilama karakteristikleri yiizey morfolojisinden giiclii bir sekilde
etkilenir. Dolayisiyla, optik ve elektriksel film 6zelliklerinin ylizey parametreleriyle (yani
RMS ve Tanecik Yaricapi) iliskilendirilmesi, malzemenin gaz algilama uygulamalar1 i¢in
potansiyelinde bir artisa yol acabilir.

Lu vd. (2009)’nin “ZnO Nanowire-Based Oxygen Gas Sensor” adl1 makalelerinde
dikey olarak iyi1 hizalanmis ZnO nanotellerinin ZnO:Ga/cam sablonlarindaki biiyiimesi
ve direngli ZnO nanotel bazli oksijen gazi sensoriiniin imalati rapor edilmistir. Yiiksek
¢Oziiniirliikli transmisyon elektron mikroskobu, taramali elektron mikroskobu ve mikro-
raman Ol¢iimlerinden, bu ¢aligmada hazirlanan ZnO nanotellerinin 1yi kristal kalitesinde
tek kristal oldugu tespit edilmistir. Ayrica, dl¢lilen numune direncinin, ortamdaki oksijen
gaz1 basinci arttikga logaritmik olarak arttigi bulunmustur. Bu iligki, cihazin oda
sicakliginda direngli oksijen gazi algilamasi i¢in potansiyel olarak faydali oldugunu
gostermektedir.

Ryu vd. (2003) ’nin “ZnO sol—gel derived porous film for CO gas sensing” adli
makalelerinde ince ZnO tozu spin kaplama yontemi kullanilarak aliiminyum oksit tizerine
sentezlenmis ve CO gazi hassasiyeti i¢in test edilmistir. Kalsinasyon sicakli§inin
degismesiyle jel tozu; tabaka, igne ve kiire sekilli ¢esitli morfolojilere donlismiistiir.
Tanecik biiylime hiz1 700 °C'nin iistiindeki sicakliklarda artmig ve daha biiytik tanecikler
daha yiiksek derecede kristallenme gostermistir. Jel tozlarindaki organik element, 300°C'
nin altinda buharlastirilmistir. Sol-gel yontemi ile hazirlanan ZnO tozlarinin boyut ve
sekil degisimine sicakligin etkisi incelenmistir. Elektriksel iletkenligin sicakliga baglilig
sigmoidal sekil gostermistir, ancak sabit iletkenligin sicaklik araligi kalsinasyon
sicakligindaki diistisle daralmistir. 500 °C'de kalsine edilen 6rnek i¢in optimum algilama
ozellikleri gbzlenmis ve bu drnek gaz-kati reaksiyonu i¢in yiizey alanini sinirlayan daha
bliyiik tane biiytikliigli nedeniyle kalsinasyon sicakligindaki artigla bozulmustur.

Mitra vd. (1998) ’nin “ZnO Thin Film Sensor” adli makalelerinde kimyasal olarak

biriktirilmis ¢inko oksit (ZnO) filmlerinin elektriksel ve gaz algilama o6zellikleri



incelenmistir. Sodyum c¢inkat ¢ozeltisine(0.03-0.125M) daldirildiktan sonra 95°C'de
sicak su banyosu yaptirilmistir. Cinkat banyosundaki ¢ozelti konsantrasyonu ve daldirma
sayisina bagli olarak film kalinligi dogrusal olarak artmistir ve 0,5-5 um araliginda
kalinlig1 degisir. 150°C'de biriktirme sonrasi hava tavlamasi ve eser miktarda ¢inko
hidroksitin uzaklastirilmasiyla giiglii ¢ ekseni yonelimli faz saf ZnO filmleri iiretilmistir.
Iki aktivasyon enerjisi degeri, 0.3 eV ve 0.8-0.9 eV, 300 ile 400 K sicaklik araliginda,
oksijen boslugu (Vo) dondriine ve O, tiirlerinin kimyasal olarak emilimine bagli olarak
belirlenmistir. ZnO'da oksijenin adsorpsiyonu, rezistif modda sensor ¢alismasi i¢in uygun
stabil ve oldukga direngli bir ylizey olusmasini sagladigi belirtirmistir. Yiksek yiizey
hassasiyeti ile birlikte havada hacimce % 3 hidrojen (H,) olmas1 durumunda yiiksek bir
hassasiyet (S>% 99) gozlenmistir. Sivi petrol gazi (LPG) ve LPG alarmi i¢in 6nemli bir
ticari aralik olan havadaki % 0,4-1,6 konsantrasyonunda yiiksek bir hassasiyet (S =% 50-
75) gozlenmistir.

Denisov vd.(2018) ’nin “Optical Properties of Multilayered Sol-Gel Zinc-Oxide
Films” adli makalelerinde sol-gel yontemiyle cam substratlar iizerine biriktirilmis ¢ok
katmanli (1-8 kat) ¢inko oksit filmlerin yapisal, optik ve fotokatalitik 6zelliklerinin
incelenmesi gostermistir ki 500 © C'de 1s1l islemden sonra, katman sayisina bagli olmadan,
100-150 nm boyutunda daha biiyiik taneler olusturan rastgele yonlendirilmis 30-40 nm
boyutlu altigen kristal tanelerden olusmaktadir. Katman sayisindaki artisla birlikte,
eksiton fotoluminesans yogunlugu 10 kat azalmakta, goriiniir ve yakin IR araliklarinda
1511 emilimi artmakta ve test organik boya rodamin B'nin fotokatalitik ayrigmasinin
etkinligi %10-12 artmaktadir. Gozlemlenen degisiklikler, tanecik sinirlarinin toplam
alanindaki artigla ve katman sayisi arttikga oksijen bosluklarinin ve catlak atomlarin
integral miktarindaki degisiklikle ilgilidir. Bu goézlemlenen degisiklikler optoelektronik,
fotovoltaik ve fotokataliz uygulamalar i¢in ¢inko oksit filmlerinin 6zelliklerini kontrol

etmeyi miimkiin kilmaktadir.

1.3. Kuramsal Temeller

1.3.1. Yar1 iletkenler

Yariiletkenler, metaller ile yalitkanlar arasinda elektriksel iletkenlige sahip

malzeme gruplaridir. Yariiletkenlerin optik uyarimla, sicaklik degisimiyle ve safsizlik



icerigiyle iletkenliklerinin biiyiikliigii degisebilmektedir (Streetman ve Banerjee, 2014).
Her kat1 kendi karakteristik enerji bant yapisina sahiptir. Farkli malzemelerde
gozlenen elektriksel 6zellikler bant yapisindaki farkliliktan kaynaklanir (Streetman ve
Banerjee, 2014). Metallerde yiik tasiyici hareketlilikleri, sicaklik veya kristal yapi
kusurlarinin yogunlugu degistirilerek degistirilebilir. Ancak yilik tasiyicilarin sayisi
sabittir. Buna karsilik yariiletken kristallerde yiik tasiyicilarinin hem hareketlilikleri hem
de sayilar1 sicaklia ve kristal yapida bulunan kristal yap1 bozukluklarinin yogunluguna
baglhdir. Bu yapilarda birbirlerine ¢ok yakin bantlar bulunur. Bu bantlar metallerdeki gibi
i¢ ice gegmemislerdir ve mutlak sifir noktasinda valans bandi tiimii ile doludur (Sekil 1)
(Durlu, 1992). Valans bandinda elektronlarin gegebilecegi bosluklar bulunmadigindan,
yani kismen dolu bantlar bulunmadigindan yiik tasinimi imkansizdir. Yariiletkenler
mutlak sifirda miikemmel bir yalitkan davranisi gosterirler (Durlu, 1992). Yariiletkenler
ve yalitkanlar mutlak sifirda ayni bant yapisina sahiptir ancak yalitkanlarda yasak enerji
bant aralig1 yariiletkenlerinkinden daha genistir. Yasak enerji aralig1 ile ayrilmis dolu bir
valans bandi ve bos bir iletim bandi bulunmaktadir. Yariiletkenlerde yalitkanlara gore
daha kiicilik bir yasak enerji aralig1 olmasi, elektronlarin belli diizeyde termal veya optik
enerji sayesinde iletim bandina iletimlerini saglar. Ornek vermek gerekirse oda
sicakliginda 0,7 eV yasak enerji araligina sahip yariiletken malzeme, iletim bandinda ¢ok
sayida elektrona sahipken yasak enerji araligit 10 eV olan bir malzemede iletim
bandindaki elektron sayisi ihmal edilebilir boyutlardadir. Metallerde ise bantlar i¢ ice
gecmistir boylece elektronlar bir elektrik alanin etkisi altinda serbest bir sekilde hareket
edebilirler. Bu yiizden metaller yiliksek seviyede elektriksel iletkenlige sahiptirler

(Streetman ve Banerjee, 2014).

Bosg

Sekil 1. Yalitkan, yariiletken ve iletken malzemeler i¢cin mutlak sifirdaki tipik bant
yapilar1 (Streetman ve Banerjee, 2014)



Yariiletkenlerde elektriksel 6zelliklerin degisebilirligi elektronik diinyasinda bu
malzemelerin bolca kullanilmasina sebebiyet vermistir. Yariiletkenler, elektronik
cihazlarin tiim gesitlerinin yapiminda kullanilabilmektedir. Ornek olarak; dogrultucular,
transistorler, fotoseller, gerilim diizenleyiciler, parametrik yiikselticiler, anahtarlama
aygitlar1 gosterilebilir (Aydogan, 2011).

Yariiletken malzemeler, periyodik tablonun I'V ve komsu siitunlarinda bulunur. I'V.
grup yariiletkenler tek tip atomlardan olusmuslardir ve bunlara saf yariiletkenler denilir.
Germanyum (Ge) ve silisyum(Si) saf yariiletkenlerdir. Ge yariiletkenlerin ilk kullanildig:
donemlerde transistor ve diyotlarda yaygin bir bi¢imde kullanilmistir. Simdilerde silikon
yaygin olarak kullanilmaktadir. Saf yariiletkenlerin yaninda III ve V.grup atomlarinin ve
Il ve VI. grup atomlarinin olusturdugu bilesik yariiletkenler de vardir (Streetman ve

Banerjee, 2014).
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Sekil 2. a) Yariiletken malzemelerin periyodik tablodaki yeri b) saf ve bazi bilesik
yariiletkenler (Streetman ve Banerjee, 2014)

1.3.1.1. Saf Yaniiletkenler

Safsizlik veya Orgii kusurlart icermeyen yariiletkenler saf (6zgiin, hakiki) veya
gercek yariiletken olarak isimlendirilir. Mutlak sifir sicakliginda (0 K) yiik tasiyicilar

yoktur. Bunun nedeni degerlik (valans) bandinin elektronlarla dolu olmasi ve iletim
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bandinin bos olmasidir. Sicaklik artilirinca valans bandindaki elektronlar iletim bandina
uyarilarak elektron bosluk cifti olusturulur. Saf yariiletkenler i¢inde yiik tastyici olarak

sadece elektron-bosluk ciftleri bulunmaktadir (Streetman ve Banerjee, 2014).

1.3.1.2. Katkih Yariiletkenler

Yariiletken maddelere bagka maddeler katkilandiginda bu maddelerin elektriksel
Ozelliklerinde degisim gozlemlenir. Boylece p ve n tipi yariiletkenler olusturulur.

Son yoriingesinde 4 elektron bulunan silisyum veya germanyuma, son
yoriingesinde 5 elektron bulunan bir element katkilanirsa 4 elektron diger elektronlarla
bag yapar ve bir elektron bosta kalir. Bdylece kristal yap1 icinde bosta kalan elektronlar
serbest sekilde hareket ederler ve yasak bant araliginda iletkenlik bandinin altinda
konumlanirlar. Elektronlarin bu seviyeden uyarilarak iletim bandina ge¢mesi oldukca
kolaydir ve ¢ok az enerji gerektirir. Boylece iletkenlik bandindaki elektronlarin sayisi
degerlik bandindaki bosluklardan daha fazla hale gelir. Bu malzemelere n tipi
yariiletkenler denilmektedir. n tipi yariiletkenleri olusturmak i¢in kullanilan maddeler
yap1 icinde elektron artisina sebebiyet verdikleri i¢in verici veya dondr olarak

isimlendirilirler (Keskenler, 2012; Ozdemir, 2014).

Serbest Hale
Gegen Elektron

Sekil 3. n tipi yariiletkenin olusumu (Ozdemir, 2014)

Son yoriingesinde 4 elektron bulunan silisyum ya da germanyuma, son
yoriingesinde 3 elektron bulunan bir element katkilanirsa, bu 3 elektron komsu

elektronlarla kovalent bag yapar. Bag yapamayan bu bir adet elektron ise disaridan
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elektron koparmak isteyecektir. Eletrona gereksinim duyan yer oyuk veya bosluk olarak
ifade edilebilir. Bosluklar pozitif yiiklii olarak kabul edilir. Bu karisimlar oyuk yoniinden
zengindir, bu yiizden bu karigimlara p tipi yariiletkenler denilmektedir (Keskenler , 2012;

Ozdemir, 2014).

Sekil 4. p tipi yariiletkenin olusumu (Ozdemir, 2014)

1.3.2. ince filmler

Ince filmler, degisik iiretim prosesleri kullanilarak, iizerinde biiyiitiilecek malzeme
ile tepkimeye girmeyecek bir altlik tlizerinde, bir malzemenin ince bir tabaka halinde
biiylitiilmesi islemidir. Genellikle kalinliklar1 birka¢ mikrometreden daha az olan filmler
ince film olarak tanimlanirlar (S6nmezoglu vd., 2012).

Ince filmler genellikle katilarin yiizey 6zelliklerini iyilestirmek igin kullanilir.
[letim, yeniden yansitma, absorpsiyon, sertlik, asinma direnci, korozyon, niifuz etme ve
elektriksel davranig, ince bir film kullanilarak gelistirilebilen bir dokme malzeme
yilizeyinin Ozelliklerinden sadece birkacidir. Nanoteknoloji, ince film teknolojisine
dayanmaktadir (Frey ve Khan, 2015).

Ince filmlerin giinliik &rnekleri; mikro islemcilerde (elektriksel filmler),
optoelektronik teknolojisinde, CD'ler ve DVD'ler iizerindeki yansitict kaplamada,
gozliikler lizerindeki yansima Onleyici kaplamalarda, termal olarak verimli ¢ift camlarda

(optik filmler), sertlestirilmis malzemelerde, gida ve ilag ambalajlarinda goriilebilir.
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Buhar Fazda Sivi Fazda Kati Fazda
Blyutme Buyutme Blyutme

Kimyasal Buhar Mekanik
Biriktirme Asindirma

Fiziksel Buhar
Biriktirme

Kimyasal Banyo Devitrifikasyon

Elektrokimyasal
Yontem

Sekil 5. Ince film iiretim teknikleri (Sonmezoglu vd., 2012)

Cok cesitli ince film iiretme teknikleri vardir. Ince film iiretme teknikleri fazlara
gore siniflandirilirsa 3’ e ayrilir (Sekil 5):
. Buhar Fazda Biiytitme
o Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)
= Atmosferik Basincta Kimyasal Buhar Biriktirme (APCVD)
» Diislik Basingli Kimyasal Buhar Biriktirme (LPCVD)
» Plazma Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme (PECVD)
» Lazer Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme (LECVD)
* Metal-Organik Kimyasal Buhar Biriktirme (MOCVD)
o Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD)
o S1vi Fazda Biiyiitme
o Sol-gel
* Daldirma
* Dondiirme
= Piiskiirtme

» Elektrophoresis
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* Termophoresis
*  Yerlestirme
=  Karisik Yontem
o Kimyasal Banyo
o Elektrokimyasal Yontem
. Kati Fazda Biiylitme
o Mekanik Asindirma
o Devitrifikasyon
Bu caligmada kullanilmis olan sol-gel teknigi sivi fazda biiyiitmenin bir alt dali
olarak smiflandirilir. Sol-gel spin kaplama teknigi kullanilarak olusturulacak film altlik
tizerinde biiyiitiilecektir. Bu yontem, elde edilecek filmler i¢in hazirlanan ¢6zeltinin bir
altlik tizerine dokiildiikten sonra altligin ¢esitli hiz ve zamanlarda dondiiriilerek ¢ozeltinin
altlik lizerine yayilarak film olusturmasidir. Bahsedilen yontem, maliyetinin diisiik olmas1
ve hizli liretime imkan saglamasi sebebiyle ¢okca tercih edilmektedir (Temel vd., 2017;

Cosgun vd.,2021)

1.3.2.1. Sol-gel

Sol, bir stvinin igindeki kolloidal kat1 parcaciklarin kararli bir siispansiyonudur. Bir
soliin var olabilmesi i¢in, kendisini ¢evreleyen sividan daha yogun olan kat1 parcaciklarin,
dispersiyondan sorumlu kuvvetlerin ¢ekiminden daha biiyiik olmasi i¢in yeterince kiiciik
olmast gerekir. Dahasi, bu partikiiller makroskopik olarak anlamli olan birka¢ atom
icermelidir. Jel ise, s1v1 bir ortam boyunca stabil bir sekilde genisleyen ve sadece kabin
biiyiikliigii ile sinirlanan gézenekli, 3 boyutlu olarak birbirine bagl bir kat1 agdir (Pierre,
2002).

Yumusak kimya veya chimie douce diye de isimlendirilen sol-gel islemi, bir ara
basamak olarak bir sol veya bir jel kullanarak ve ¢ok diisiik sicakliklarda bir ¢ozeltiden
kat1 bir malzemenin hazirlanmasina izin verir (Znaidi, 2010).

Sol-gel isleminin tarihi oldukca eskilere dayanmaktadir; Jellerin, dogal olarak
bulunan baz silika jeller disinda, sentezleri on dokuzuncu yiizyildan beri yapiliyor. 1k
silika jelleri, 1845 yilinda, Fransa'daki " Manufacture de Ceramiques de Sevres " de M.
Ebelmen tarafindan yapilmistir. Cossa, 1870'de ilk aliimina jellerini sentezlemistir.

Laboratuvarda hazirlanan en eski soller ise 1853 yilinda Faraday tarafindan altinla
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sentezlenmistir (Pierre, 2002).

Kati maddelerin ‘chimie douce’ ile sentezi, molekiiler Onciillerin hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyonlar1 yoluyla bir oksit agma doniistiiriilmesine dayanan 1slak
kimya reaksiyonlar1 ve sol-gel kimyasi igerir. Camlarin, seramiklerin, ince filmlerin veya
fiberlerin tozsuz olarak dogrudan ¢ozeltiden islenmesini saglar (Znaidi, 2010). Uygulama
alan1 ¢ok genistir ve toz endistrisinden elektronige kadar bircok uygulamada
uygulanmaktadir. Sol-gel islemi son yillarda yogun bir sekilde arastirilmis ve
kullanilmistir. Genis uygulama alanlarini etkileyen en 6nemli faktorlerden biri, yontemin
diger kaplama islemlerine kiyasla kolay uygulanabilir olmasidir. Sol-gel islemi iyi
bilinen, glivenilir, uygulamasi kolay bir kaplama islemi olarak siiflandirilir. Sol-gel, bir
altlik lizerinde harika kaplama 6zelliklerine sahip kolay ve ucuz bir yontem oldugundan
uygulamalari artmaktadir (Amir vd., 2018).

Sekil 6, sol-gel islemi ile ince film ve toz hazirlama ana asamalarini gostermektedir.
Ornegin, film hazirh@ i béliim halinde dzetlenebilir: (i) onciil ¢cozelti hazirhgr; (ii)
hazirlanan soliin se¢ilen teknik ile altlik iizerine biriktirilmesi ve (ii1) xerogel filminin 1s1l
islemi. Xerogel, ortam basincinda kurutulmus jeldir (Siiper kritik kosullarda kurutulmus
jel ise aerojel olarak adlandirilir). Sol-gel isleminde bazi calismalarin, 6zellikle deneysel
kosullar birbirine ¢ok yakin olsa bile, 6zellikle kristalografik yonelimle ilgili onemli farkl
sonuclara yol agtigina dikkat edilmelidir. Bu da bu proses ile ilgili herhangi bir tahmin
veya net bir korelasyonu zorlastirir (Znaidi, 2010).

ZnO ince film sentezi ¢esitli parametreler icerir:

. onciiliin yapis1 ve derigimi

. kullanilan ¢6ziiciiniin ¢esidi ve ortamin pH’1
o ilave tiirlerin yapis1 ve derisimleri

o yaslandirma siiresi

o kaplanma yontemi ve hizi

o alt tabakanin yapisi
. malzemelerin 6n-1s1l islem gérmesi
Literatiir taramasi tiim bu parametrelerin ¢inko oksit filmlerinde dokunun evrimi

tizerinde 6nemli bir rol oynadigin1 gostermektedir (Znaidi, 2010).
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Sekil 6. Cesitli sol- gel tiirevli iirlinlerin sematik gosterimi (Toygun vd., 2013)

Toygun vd. (2013) “Sol-Gel Yontemi Genel Prensipleri” makalesinde belirttigi
izere Sol- gel yontemi genel olarak su temel basamaklardan olusur:
1. On baslaticinin hidrolizi
Sol- gel aktif tiirlerinin alkol ya da su kondenzasyonu
Jellesme
Yaslanma

Kurutma

AN O i

Yiiksek sicaklik islemi.

Coziinebilir olmalart sartiyla tiim 6n baslatict tiirleri bu proseste kullanilabilir. On
baslaticilar iki temel gruba ayrilirlar:

o metalik tuzlar

. alkoksitler

Metalik bir tuzun genel formiili M,,X,, ‘dir. M metal ve X bir anyonik gruptur ve
m ve n stokiyometrik katsayilardir. Alkoksitlere gelince, bunlarin genel formiilii M (OR),,
‘dir; alkoksitler bir katyon M ile n tane ROH alkol grubunun kombinasyonudur (Pierre,
2002).
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Metalik tuzlarin ve alkoksitlerin yapilarinin birbirinden farkli olmasi sebebiyle,
¢Oziiclinilin su veya organik bir sivi olarak se¢imi 6n baslatict maddeye gore degiskenlik
gosterir (Pierre, 2002).

Coziictler ikiye ayrilir:

o Su

. Sulu Olmayan Coziiciiler

Organik c¢oziiciiler, siklikla alkoksit onciillerinin su ile reaksiyonunun kontroliine
izin verdikleri ve dolayisiyla sol-gel {iirlinlerinin yapisini daha esnek bir sekilde
yonlendirmelerini sagladiklari i¢in sol-gel islemede siklikla kullanilirlar. (Pierre, 2002)
Solvent inorganik tuzlar1 ¢6zmek i¢in nispeten yiiksek bir dielektrik sabiti sunmalidir.
Cogu alkol, zincir uzunluguna bagl olarak degisen dielektrik sabiti olan dipolar,
amfiprotik solventlerdir (Znaidi, 2010).

Katki maddeleri, bu tiirlerin birkag¢ rol oynamasini saglayan en az bir fonksiyonel
grup sunan kimyasal tiirlerdir. Bazik veya asit ve/veya selatlama maddesi olarak islev
goriirler. Alkali metal hidroksitleri, karboksilik asitleri, alkanolaminler, alkilaminler,
asetilaseton ve polialkoller bu amagla kullanilir (Lubomir ve Marc A., 1991; Znaidi,
2010).

Sol-gel prosesi 6n baslatici, ¢oziicii, su ve katalizorden olusan ¢ozeltinin hidrolizi
ile baglar. Hidrolizin ardindan ortamin asitlik degeri 7’ye yaklastirilir ve boylece viskosite
artarak jellesme baslar. Kondenzasyonda her biri sadece bir metal atomu M igeren iki M
mononiikleer kompleksi, iki metal atomundan olusan bir poliniikleer kompleks
olusturmak i¢in bir polimerizasyon reaksiyonunda birbirleriyle reaksiyona girebilir.
Yogunlasma olarak da adlandirilan bu reaksiyon, metale bagl olarak ve kosullar uygunsa
daha biiyiik poliniikleer tiirler iiretecek sekilde devam eder (Meulenkamp, 1998; Znaidi,
2010).
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Sekil 7. Asit ve baz katalizorler (Ozler,2007)

Lubomir ve Marc A. (1991) , ZnO kristallerinin bliylimesini tanimlamanin iki olas1
yolu oldugunu bildirmistir: “Ostwald olgunlasmasi1 ve toplanmasi. En kiigiik kararl
molekiiler kiimeler olusur olusmaz, bir sonraki en kararli kiimeyi olusturmak i¢in hizla
birlesirler. Birincil kiimeler, bir sonraki en stabil ikincil kiimeyi ve benzerlerini vermek
icin daha hizl1 bir sekilde birlesir. Yazarlar, birincil kiimelenmelerin istikrarli kiimeler
oldugunu ve Ostwald biiyiimesinin bir sonucu olmaktan ziyade hizli toplanmanin bir
sonucu olacagint gozlemlemislerdir ve Ostwald mekanizmasinin dokme malzemelerin
olusumuna olas1 tek bir yaklasim olarak goriilmesi gerektigi sonucuna varmiglardir.”
(Lubomir ve Marc A., 1991).

Meulenkamp (1998) ise, kolloidal sistemlerdeki partikiil biiylimesine iki agidan
bakilabilecegini Onermistir. Birincisi, Ostwald olgunlagsmasina karsilik gelir: Biiyiik
pargaciklar, Ostwald-Freundlich denklemine gore daha yiiksek ¢oziiniirliige sahip olan
daha kii¢iik parcaciklar pahasina biiyiir. Bu iligski termodinamik denge hususlarindan
kaynaklanmaktadir ve bu nedenle biiyiime hiz1 hakkinda bilgi vermemektedir. Ikinci
bakis acis1, hali hazirda mevcut olan parcgaciklara ¢ozelti iginde bulunan reaktif 6nciillerin

eklenmesi ile biiylimeyi tarif eder. Parcacik biliylime orani, Onciillerin veya ¢ézliinmiis
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tiirlerin konsantrasyonuna ve bunlarin pargacik yiizey atomlarinin sayisina ve ¢ozelti
kompozisyonuna bagli olarak reaktivitelerine tabidir.

Jel olustuktan sonra yaslandirma prosesi baglar. Yaslandirma prosesi ¢ok 6nemlidir
(Znaidi, 2010). Sivi bir ortamda uzun siire dagilmis kolloidal parcgaciklar, genellikle
¢cokelme diginda yavas bir yaglanma evrimi gerceklestirir. Bu, baska bir kat1 fazdan olusan
yeni par¢aciklarin olusumu olabilecegi gibi kolloidal parcaciklarin boyut dagiliminda bir
evrim de olabilir. Faz doniisiimii, daha kararl1 bir kristal fazi iiretmek tlizere parcaciklarin
¢Oziinmesi, ardindan tekrar ¢okeltme ile olusabilir (Pierre, 2002).Yani, 1slak jelin belirli
bir siire belirli kosullar altinda bekletilip icerisindeki maddelerin olusturdugu
tepkimelerle kararl bir yapiya doniismesi i¢in beklenen siirece yaslandirma iglemi denir
(Safak vd., 2013). Daha sonra da ¢esitli sicakliklarda kurutma ve sinterleme islemi
yapilarak ince film elde edilmis olur.

Bu ¢alismada dondiirme yontemi kullanilmistir. 5 asamadan olusur. Donen yiizeye
sabitlenmis olan kaplanacak malzeme iizerine sol damlatilir. Dondiirme islemi baglar.
Damlatilan sol merkezka¢ kuvvetinin etkisiyle yayilir, fazlasi iizerinden atilir. Islem

sonunda tiim yiizeyin kalinlig1 aynidir. Ardindan firinlama islemi yapilir. (Ozler,2007)

Diéndiirme Sonu

Sekil 8. Spin kaplama yontemi (Ozler,2007)

1.3.3. Cinko Oksit

Periyodik cetvelde II. grupta yer alan Zn, Cd, Hg ve VI. grupta yer alan O, S, Se ve
Te maddeleri 12 adet ikili bilesik olugturmaktadir. Bu maddelerle {i¢lii, dortli, besli
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bilesikler de olusturmak miimkiindiir. Yasak enerji araliklarinin genis olmasi sebebiyle
teknoloji  alaninda ve bilimsel c¢alismalarda olduk¢a genis bir alanda
kullanilabilmektedirler. Muhtelif dogal olmayan kristal biiylitme ydntemlerinin

gelistirilmesinin  ardindan 1iyi1 kalitede mono kristal yapilar iretilmistir. II-VI

bilesiklerinin enerji bant aralig1 1.8-4 eV arasinda degismektedir (Jain, 1993). Cinko oksit
(Sekil 9) de bu yapilardan biridir.

Sekil 9. Cinko oksit (Wikipedia, 2020)

Cinko oksit, sayisiz uygulama igin genis capta arastirilan yari iletken bir
malzemedir (Sberveglieri vd., 1992). Elektriksel direnci kiigiik, bant aralig1 genis olan
ZnO dogada bol miktarda bulunur, toksik degildir, elektrokimyasal olarak kararlidir ve
goriiniir bolge olarak tanimlanan 380 ile 700 nm dalga boyundaki 15181 kapsayan bolgede
yiiksek optik gecirgenlik 6zellik gosterir (Ismail vd., 2001). II-VI n tipi yar1 iletken olan
Zn0O, 3.37 eV genis bant araligi ve 60 meV'luk biiyiik eksiton baglanma enerjisine
sahiptir. Direkt bant yapilidir. Biiyiik eksiton baglanma enerjisi, oda sicakliginda bile
eksitonik absorpsiyon ve rekombinasyona izin verir ve bu da bu materyali ¢ekici kilar.
Saydam iletken oksit malzemelerin en dnemlilerinden biri sayilan ZnO ince filmler son
yillarda piezoelektrik transdiiserler, optik dalga kilavuzlari, akusto-optik ortam, yilizey
akustik dalga cihazlan, iletken gaz sensorleri, mekanik cihazlar, transistorler, seffaf
iletken elektrotlar, giines pili pencereleri ve varistorler gibi potansiyel uygulamalari
nedeniyle yogun bir sekilde incelenmistir (Znaidi, 2010) (Lu vd., 2009). ZnO’nun genis
bant araligina sahip olmasi sebebiyle elektromanyetik dalga spektrumunun mavi ve
mordtesi alaninda LED iiretimi i¢in uygun bir malzeme sayilmaktadir. (Temel vd., 2017)

IT — VI grubu ikili bilesik yar1 iletkenlerin ¢ogu, her bir anyonun bir tetrahedronun

koselerindeki dort katyon ile gevrili oldugu kiibik ¢inko blende, altigen wurtzite (Wz)
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veya kaya tuzu yapisinda kristallesir. Bu tetrahedral koordinasyon tipik olarak sp3
kovalent baglanma dogasidir. Ancak, bu malzemeler ayni zamanda bant boslugunu
kovalent bagdan beklenenden daha fazla artirma egiliminde olan 6nemli bir iyonik
karaktere sahiptir. ZnO, iyonikligi, kovalent ve iyonik yar1 iletkenler arasindaki sinirda
bulunan bir II-VI bilesik yar1 iletkendir. (Hadis ve Umit, 2009)

Zn0O, 3 farkli kristal yapida (Sekil 10) bulunabilir:

. Kaya tuzu (rocksalt veya Rochelle tuzu) (B1).

o Cinko blende (Zinc Blende) (B3)

o Waurtzit (B4)

B1, B3 ve B4, ii¢ faz i¢in Strukturbericht tanimlarini belirtir. Ortam kosullari
altinda, termodinamik olarak kararli faz wurtzite simetrisinin fazidir. Cinko blende ZnO
yapis1 yalnizca kiibik substratlardaki biiyiime ile stabilize edilebilir ve rocksalt veya
Rochelle tuzu (NaCl) yapisi, GaN'de oldugu gibi nispeten yliksek basinglarda elde
edilebilir. (Hadis ve Umit, 2009)

KAYA TUZU (B1) ¢iNkO sULFOR [B3) WURTZITE [B4)

(a) () (c)

Sekil 10. ZnO kristal yapilarinin gubuk-top gdsterimi: (a) kiibik rocksalt (B1), (b)
kiibik ¢inko blende (B3) ve (¢) altigen wurtzite (B4). Golgeli gri ve siyah
kiireler sirasiyla Zn ve O atomlarini belirtir. (Hadis ve Umit, 2009)

ZnO'nun kafes parametreleri uzun yillardir cokg¢a arastirmaya konu olmustur. Bir
yart iletkenin kafes parametreleri genellikle asagidaki unsurlara bagli olarak degiskenlik
gosterir:

1. Elektronlar tarafindan asgari olarak isgal edilen bir iletken bandin

deformasyon potansiyeli ile etki eden serbest elektron konsantrasyonu,

2. Yabanci atomlarin ve kusurlarin konsantrasyonu, bunlarin ikame edilmis
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matris iyonuna gore iyonik yarigaplarinin farkliliklari,

3. Das gerginlik (External strain)
4.  Sicaklik (Hadis ve Umit, 2009)

Herhangi bir kristalli malzemenin kafes parametreleri, bir dizi simetrik ve asimetrik

yansima kiimesi i¢in Bond yontemi kullanilarak yiiksek ¢oziiniirliiklii X-151n1 kirmnimi

(HRXRD) ile yaygin ve en dogru sekilde ol¢iiliir. Tablo 1, dlgiilen ve hesaplanan kafes

parametrelerini, c¢/a oranim1 ve karsilastirma i¢in wurtzit, ¢inko blende ve rocksalt

yapilarinda kristalize edilmis ZnO igin birka¢ grup tarafindan bildirilen parametreleri

gostermektedir (Hadis ve Umit, 2009).

Tablo 1. ZnO’nun Slgiilen ve hesaplanan kafes sabitleri ve u parametresi (Hadis ve Umit,

2009)
Referans Wurtzite Cinko Kaya tuzu
blend (Rochelle
a(A) c(A) c/a u (sfalerit) tuz)
Ideal 1,633 0,375
Karzel vd.(1996) 3,2496 52042 1,6018 0,3819 4,271
Ahuja vd. (1998) 3,2501 5,2071 1,6021 0,3817
Catti vd. (2003) 3,286 5,241 1,595 0,383 4,619 4,294
Desgreniers (1998) 3,2498 5,2066 1,6021 4,283
Gerward ve Olsen (1995)  3,2475 5,2075 1,6035
Reeber (2003) 3,2497 5,206 1,602
Jaffe ve Hess (1993) 1,593 0,3856 4,60 4,30
Noel vd. (2002) 1,600 0,383
Lee vd. (2004) 4,463 4,280
4,37
4,47
Recio vd. (1998) 4,275
4,058
4,316
4,207
Pandey vd. (1993) 4,225
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Wurtzite ZnO i¢in ¢esitli deneysel dlgiimler ve teorik hesaplamalar ile belirlenen
oda sicaklig1 kafes sabitleri birbirleriyle iyi bir uyum i¢indedir. Kafes sabitleri a
parametresi i¢in ¢ogunlukla 3,3 A ila 3,2 A arasinda ve ¢ parametresi i¢in 5,2 A “dur. c/a
orani ve u parametresi, sirastyla yaklasik olarak 1,6 ve 0,4 tiir. (Hadis ve Umit, 2009).

ZnO'nun ¢inko blend politipi i¢in, modern ab initio teknigine dayanan hesaplanmis
kafes sabitlerinin 4.6 A oldugu tahmin edilmektedir. Wurtzitten rocksalt yapisina yiiksek
basing faz gecisi kafes sabitinin yaklasik olarak 4.2 A araliginda oldugu goriilmiistiir
(Hadis ve Umit, 2009).

Temel vd. (2017)’nin belirttigi gibi “ZnO ince filmler; RF magnetron sigratma,
pulslu lazer depolama, ultrasonik sprey piiskiirtme, elektron demetli buharlastirma ve sol-

gel gibi bircok teknikle tiretilebilmektedir.”

1.3.4. Oksijen Sensorleri

Oksijen sensorleri bir ¢gesit gaz sensoriidiir. Otomobiller, endiistriyel kazanlar, ¢elik,
cimento endiistrileri, biyolojik ve gida isleme tesisleri ve kimyasal proseslerde kirlilik
kontrolii gibi bir¢ok alanda kullanilir (Schwank vd., 1999). Buna karsin oksijen
sensoOrlerinin yaygin kullanimi otomobillerde (Sekil 11) hava-yakit karigimini kontrol

etmek amaciyladir ve bu sayede yakit verimliligi saglanir (Takeuchi, 1988).

Sekil 11. Tasitlarda kullanilan oksijen sensorii

Kimyasal sensorler piyasaya sunulan ilk cihazlardir. Daha sonralari, ZnoO,
Sn0,, TiO,, W05 gibi polikristal metal oksit yar1 iletkenlerine dayanan sayisiz diisiik
maliyetli cihaz iiretilmistir (Chaabouni vd., 2004). Ozel uygulamalara bagli olarak birkac
farkli tipte oksijen sensorii vardir, bazi sensorler oksijen igerigine bagli olarak bir
potansiyometrik veya amperometrik sinyal elde etmek icin elektrokimyasal hiicreler

kullanir (Gimenez vd., 2014). Potansiyometrik, amperometrik ve yariiletken sensorler
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oksijen sensorlerinin ¢esitlerindendir. Bu sensdrlerin tiimii 300-1000°C arasinda degisen
yiiksek sicakliklarda ¢alisir ve zorlu ortamlarda kullanilabilir (Ramamoorthy vd., 2003).
Isitma, adsorpsiyon-desorpsiyon kinetigini korumak i¢in gereklidir. Bu sayede sensor
doygunlugu onlenir ve 6l¢glim hiz1 iyilestirilir (Xu vd., 2000). Son yillarda, metal oksit
malzemelerin direncinin, ortamdaki oksijen kismi basincina giiclii bir sekilde bagh
oldugu  gosterilmistir.  Potansiyometrik  veya amperometrik  sensorler ile
karsilastirildiginda, bu direncli oksijen sensorleri cok daha basit ve daha kiigiiktiir. Ancak,
bu sensorler normalde yiiksek sicakliklarda ¢alistirilir. Son zamanlarda, ZnO bazli oksijen
gazi sensoriiniin oda sicakliginda da calisabilecegi gosterilmistir (Lu vd., 2009). Oksijen
gazi1 sensorleri i¢in hassasiyet, segicilik, tekrar tiretilebilirlik, hizli tepki siiresi ve diigiik
calisma sicaklig gibi cesitli 6zellikler goz 6niinde bulundurulur (Chaabouni vd., 2004).

Bir sensor tipik olarak ii¢c parametre ile karakterize edilir: hassasiyet, secicilik ve
tepki siiresi. Hassasiyet, verilen kosullar altinda sensdriin test gazini kantitatif olarak
Ole¢me yetenegidir. Algilama sinir1 olarak da adlandirilir. Kullanilan malzemelerin fiziksel
ve kimyasal Ozelliklerine tabidir. Segcicilik, sensoriin belirli bir gazi engelsiz
algilayabilmesidir. Yani se¢icilik, sensoriin diger kimyasal bilesiklere cevap vermeden
veya bunlara miidahale etmeden sadece belirli bir gaz1 (oksijeni) 6l¢gme yetenegidir.
Oksijenin saptanmasi genellikle zordur. Ciinkii capraz hassasiyet diger kimyasal tiirlerle
etkilesime neden olabilir, baz1 dogru olmayan sinyallerin verilmesine sebep olabilir veya
oksijen sinyal seviyesini azaltabilir. Tepki siiresi, gaz konsantrasyonu degisikligiyle
maksimum sinyal degisikliginin ne kadar hizli gerceklestirildiginin bir ol¢iistidiir. Bu
parametrelere ek olarak kararlilik, boyut, tersinirlik, glivenilirlik, dinamik aralik bir
sensoOriin karaktarizasyonunu tanimlar (Ramamoorthy vd., 2003; Schwank ve DiBattista,
1999).

Diger oksijen sensorleriyle karsilastirildiginda, yari iletken oksit oksijen sensorleri
bir¢cok avantaj gosterir (Xu vd., 2000). Cinko oksit oksijen sensorleri yariiletken metal
oksit oksijen sensorleri kategorisine girmektedir. Yari iletken oksit sensor teknolojisi;
yeni sensdr malzemelerinde, cihaz boyutunu kiigiiltmede ve MEMS (mikro
elektromekanik sistem) cihazlarinda yeni gelismelere olanak saglamaktadir (Williams,
1999). Temel olarak, yar1 iletken oksitlerin ¢ogunlugunun -elektriksel oOzellikleri,
tepkimeye giren gaz tiirlerine gore degisir. Oksit yari iletken tipi oksijen sensorlerinin
prensibi, oksitleyici yar1 iletkenlerin, ortamdaki atmosferin kismi oksijen basincina gore

oksitlenmesi veya oksit yari iletkeninin azaltilmasina bagl olarak direng degisikligine
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dayanir (Takeuchi, 1988). Gaza maruz kaldiginda malzemenin iletkenligindeki degisim,
malzemedeki oksijen derisimindeki degisimden kaynaklanmaktadir. Bu kusur yapisinin
bir yansimasidir (Sberveglieri, 1995). Gupta vd. (2010) bu sensorlerin gaz algilama
mekanizmasini soyle tanimlamiglardir: “Bu sensdrlerin gaz algilama mekanizmasi,
tagiyict yogunlugu ve iletkenlikte degisime neden olan yari iletken malzemeden
elektronlart uyaran oksit yiizeyindeki atmosferik oksijenin adsorpsiyonunu igerir.
Oksitleyici veya indirgenmis gazlarla etkilesime girdiginde, adsorbe edilmis oksijen
konsantrasyonu ve bunun sonucu olarak iletkenlik degisir. iletkenlikteki degisim, gaz
konsantrasyonunun bir 6l¢iistidiir.” Xu vd., (2000) ise yariiletken oksit sensorlerin yiizey
iletim mekanizmasinin ana hatlarin1 sdyle tanimlamiglardir: “Yar iletken okside dayali
oksijen sensorlerinin oksijene duyarli temel mekanizmasi, elektrik iletkenliginin oksijen
kismi basincina olan giiclii bagimliliklaridir. Diisiik ve orta sicakliklarda (yaklasik 300-
500°C), oksit tanesinin yiizeyinde ve tanecik sinirlarinda oksijenin kimyasal olarak
emilimi, taneler arasinda yiizey oksijen iyonlarinin ve Schottky bariyerlerinin olusumuna
yol acar. Yiizey oksijen iyonlarinin yogunlugu ve Schottky engellerin yiiksekligi ve
genisligi, ¢evresindeki atmosferdeki oksijen kismi basincina baghdir.” Lu vd. (2009),
ZnO sensorlerin gaz algilamasini soyle tanimlamislardir: “ZnO ile ilgili gaz algilamasi,
genellikle oksidin oksit ylizeyinde kimyasal olarak emilimini, ardindan da kimyasal
olarak emilmis oksijen ve hedef gaz molekiilleri arasindaki reaksiyon sirasinda yiik
aktarimini ve sensor elemaninin yiizey direncinin degisimini igerir.”

Biriktirme parametreleri filmin mikro yapisinda 6nemli bir rol oynar ve sonug
olarak gaz algilama Ozellikleri iizerinde giiclii bir etkiye sahip olabilir. Biriktirme
sicakligr arttikca filmin tanecik boyutunun ve direncinin diistiigli goriilmiistiir.
(Chaabouni vd., 2004)

Asagidaki reaksiyonla yiiksek sicakliklarda oksit yariiletken yiizeyinde oksijen
adsorbatlar1 (yiizeyde tutunan malzeme) olusur (Ramamoorthy vd., 2003) .

~0; + 2™ + Vs > Oqqs (Ramamoorthy vd., 2003) (1)

Vs: oksijen bosluklari

Oksit yariiletken sensorlerdeki elektriksel iletim ve oksijen kismi basinct arasindaki

iligki asagidaki formiille verilir.
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o = Aexp (—2)PJ: (Moseley, 1992) )

o: elektronik iletkenlik

A: bir sabit

E,: iletim i¢in aktivasyon enerjisi

k: Boltzman Sabiti (1,38x10723 J/K)

P: oksijen kismi basinci

m: tagtyicinin tipi (n veya p) hem de yariiletkendeki kusurlar (6rn. oksijen boslugu)
tarafindan belirlenen bir parametredir. (Xu vd., 2000)

P tipinde m pozitif, n tipinde negatiftir. I/m ‘nin mutlak degeri ise oksijen kismi
basincina karsi elektrik iletiminin hassasiyetini belirtir. (Xu vd., 2000)

Oksijen bosluklar1 Vj iceren n tipi bir yariiletkende denklem 1 i¢in denge sabiti su

sekilde verilir:
K = [Vs]n®(Pp,)*? (Ramamoorthy vd., 2003) (3)

n: elektron konsantrasyonu

Yiik dengesi i¢in oksijen bosluklarinin konsantrasyonu Vy=n/2’dir. Oyleyse;

K =" (Po,)"/2 halini alr. )

[letim bandindaki elektron konsantrasyonu i¢in n « (PO 2)_% , (m=-1/6) bagintisi
vardir. |m| degeri sensoriin hassasiyetini gosterir. Eger bu deger yliksekse sensoriin
hassasiyeti de yiiksektir (Ramamoorthy vd., 2003).

Direncteki degisim,;

[(Ry — R)/ Ro]*100 (%) ile ifade edilir. (Chaabouni vd., 2004). (5)

R,: hava ortamindaki sensoriin elektriksel direng
R: test gaz1 uygulandiktan sonraki elektriksel direng (Chaabouni vd., 2004).

Yar iletken metal oksitler arasinda, ¢inko oksit (ZnO), en yaygin olarak kullanilan
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gaz algilama materyallerinden biridir (Gupta vd., 2010). ZnO ince filmlerini kullanan gaz
sensorleri kavrami ilk 6dnce Seiyama vd. (1962) tarafindan Onerilmistir. Seiyama vd.
(1962) ZnO'nun elektrik iletkenliginin havadaki reaktif gazlarin varligi ile biiyiik 6l¢iide
degisebilecegini kesfetmis ve metal oksit yar1 iletkenlerinin gaz sensorleri olarak
uygulanmasina dair ¢ok biiylik raporlar sunmuslardir (Ahn vd., 2008). ZnO gaz
sensorleri; kalin filmler, ince filmler, heteroeklemler, nanoparcaciklar ve nanoteller
seklinde iiretilebilir (Lu vd., 2009).

Simdiye kadar ZnO temelli elemanlar, ugucu ve diger radikal gazlara kars1 kimyasal
duyarhiliklar, yiiksek kimyasal stabiliteleri, doping islemlerine uygunluklari, toksisite
olmayan ve diisiik maliyetleri nedeniyle gaz sensorleri olarak biiyiik ilgi gormiistiir.
Ayrica, ZnO filmlerinin fiziksel ozellikleri genellikle biriktirme parametrelerine ve
tavlama sonras1 gibi biriktirme sonrasi kosullara baghdir (Suchea vd., 2006). ZnO;
hidrokarbonlar, H,, oksijen, H,O gibi bircok maddeye kars1 hassastir ve yeterli derecede
bir stabiliteye sahiptir. Dahasi, saglamdir, hizli bir tepkiye sahiptir (Chaabouni vd., 2004).
Ince bir film formundaki ¢inko oksit, iyi bir hassasiyetle orta sicakliklarda (400-500 °C)
bir oksijen sensorii olarak kullanilabilir (Sberveglieri vd., 1992). Bununla birlikte,
Chaabouni vd. sensoriin 400-500°C arasinda ¢alismasini dezavantaj olarak tanimlamislar;
zay1f gaz seciciligi ve nispeten diisiik gaz hassasiyeti olmasin1 da dezavantajlara
eklemislerdir (Chaabouni vd., 2004). Lu vd. (2009) ise dezavantajlarin1 soyle
tanimlamislardir: “Bu sensorlerin yapisi karmasiktir ve boyutlarinm kiigiiltmek zordur.”

Gaz sensorii olarak kullanilan metal oksitlerdeki kritik hususlardan biri, algilama
ozelliklerini degistirmek i¢in malzemelerin elektronik ve yapisal 6zelliklerini kontrol
etmektir. Bu 6zellikleri degistirmek i¢in ¢esitli teknikler vardir (Chaabouni vd., 2004).

Metal oksit sensorleri tipik olarak, farkli oksijen konsantrasyonlarina maruz
kaldiklarinda direnci degisen 1sitilmis yari iletken filmler kullanir. Adsorpsiyon-
desorpsiyon kinetigini korumak i¢in 1sitma gereklidir, bdylece sensor doygunlugu onlenir
ve O0l¢lim hiz1 arttirilir (Gimenez vd., 2014). N + n birlesik yapisina dayanan yeni tip yar1
iletken gaz sensorleri, mevcut yari iletken sensorlerin segicilik ve termal kararlilik

kusurlarinin tistesinden gelebilir (Chaabouni vd., 2004).
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1.4. Yapisal Karakterizasyon

1.4.1. X Istm Kirinimi

Yiiksek enerjiye ve ivmeye sahip elektronlarin metal bir hedef {izerindeki atomlar
ile carpigmasi sonucu yavaslamasi ya da bu ¢arpismalar ile atomlarin i¢ yoriingelerinde
bulunan elektronlarin elektronik gecisleriyle olusan kisa boylu elektromanyetik 1sinlara x
1sinlart denir. Hizlandirilmis elektronlarin agir olan atom c¢ekirdekleri yakinindan
ilerlerken yavaglamasi sonucu enerjisinin biiylik bir miktarin1 x 1s1mina doniistiirmesi
sonucu olusur (Kabak, 2004).

Kisa boylu elektromanyetik dalgalardan olan x-iginlart 1895'te Alman fizikgi
Roentgen tarafindan kesfedilmistir. Siradan 15181n aksine, bu 1sinlar gériinmezdi ancak
diiz bir sekilde hareket ediyor ve fotograf filmini 1s1kla ayn1 sekilde etkiliyorlardi. Diger
yandan, insan viicudundan, ahsaptan, oldukg¢a kalin metal pargalardan ve diger "opak"
nesnelerden kolayca gecebilirlerdi (Pecharsky vd., 2009).

Elektromanyetik radyasyon, elektrik yiikii her hizlandiginda veya yavasladiginda
tretilir. Elektrik (E) ve manyetik (H) vektorlerinin birbirine ve dalganin yayilma

vektoriine (k) dik oldugu enine dalgalardan olusur (Sekil 12) (Pecharsky vd., 2009).

Dalgaboyu, A
i -

-

aull] ||| H| | ‘
I |H T Ul || H\' .y

Dalgaboyu, A

Sekil 12. Elektrik (E) ve manyetik (H) vektorlerin karsilikli olarak dik oldugu ve her
ikisinin de dalganin yayilma vektoriiniin (k) yoniine dik oldugu enine
elektromanyetik dalganin semas1 (Pecharsky vd., 2009)

X 1sinlarmin dalga boyu 0.1 A<A<100 A arasinda degisir. Dalga boyu, A, iki komsu
dalga tepesi arasindaki mesafedir. X 1sinlari, y 1sinlart ve mor 6tesi (ultraviyole) 1sinlari
arasindaki bolgede yer alirlar (Sekil 15). Bu 1sinlar az girici (biiyiik dalga boylu) ve ¢ok
girici (kiigiik dalga boylu) olarak ikiye ayrilirlar (Kabak, 2004). Goriiniir 15181 dalga
boyu 4000-8000 A araligindayken, kirmimda kullanilan x-ismlarinin dalga boylart

27



yaklastk 0.5-2.5 A araligindadir (Pecharsky ve Zavalij, 2009). Klasik x 1simlar
spektroskopisi yaklasik 0.1 ile 25 A arasindadir (Kabak, 2004).

Saptirilan diisiik

Hedef atom enerjili elektron

cekirdegi

hv
- %

Gelen Elekt!
el Elektion Yayilan Foton\

Sekil 13. Elektronun yavaslamasi ile x 1s1nin elde edilmesi (Kabak, 2004)

Sekil 13’de hizlandirilmis elektronlar yiiklii atomdan sacilir ve bu elektronun
yaklasmas1 sebebiyle atomun enerji seviyeleri degisir. Enerji seviyeleri degisen

elektronlardan dolay1 da x 1ginlar1 ortaya gikar.

NS —_ = ’r-————-

Yiiksek Voltaj Kaynagi

Tungsten

Hedef Vakum Kab1

Katot Ismnlan

Isitilmis Tungsten

X-Ismlan Filament Katot

Sekil 14. x 15111 kaynagi (Yazici, 2015)

X 1s1mu tlipleri anot (pozitif elektrot) ve katottan (negatif elektrot) olusturulmus
havas1 alinmis bir tiiptiir (Sekil 14). Cogunlukla agir bakir bir blok iistiine hedef metal

kaplanmasiyla veya yerlestirilmesi ile anot yapilir. Tungstenden yapilmis katot 1s1
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verildiginde elektron salinim1 yapan flamandir. Hedef olarak ise kullanim amacina gore
tungsten, kobalt, bakir, molibden, radyum, glimiis, demir, skandiyum, krom gibi metaller
kullanilabilir. Elektronlar1 serbest birakmak ve hizlandirmak icin yiliksek gerilim
kaynaklar1 kullanilir.

X-151n1 kirinimi maddenin yapisinin arastirilmast i¢in kullanilan bir yontemdir.
1912°de Alman fizik¢i Max von Laue tarafindan, x 1sinlarinin kristal yapi igerisinde
kristallerden kirinima ugradigi kesfedilmistir. Baslarda x-151m1 kirinimi sadece kristal
yapinin belirlenmesi i¢in kullanilmis olsa da daha sonralar1 kimyasal analiz, stres 6l¢iimii,
parcacik biiyilikliigii gibi ¢esitli analizlerden karmasik biyolojik yapilarin ¢dziimiine kadar
bir¢ok alanda kullanilmistir. (Pecharsky & Zavalij, 2009) (Kabak, 2004)

Frekans (Hz) Dalgabeyu
Gama im [~ 01A
10"
1A
10 0.1 mm
X-igin
¥ = 1 nm i
1n1:‘_ IFs lﬂm nim
rd
[~ 10 ne
10| 4
Maordtesi Vi 500 nm
=100 rem
'1|:|1! -
= Gorunur igik
;{ '|I30C| m
1D1-I‘_ ._1 pait = G000 nm
" \-\
KizilGles) = 10 pm
1o \
700 rem
= 100 pm
1002 ]
_{ 1w permi
10m_| 1 mm
Mikrodalga
1D1:_ LiMF
108 _
—1m a
10° JRadyo, TV 100 MHz — Fl
18z
107 _ 50 .
= 100 m
108 _
= 1000 m
Uzun-dalkga

Sekil 15. Elektromanyetik Spektrum (Cerezci vd., 2012)
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Materyal

Indiyum Kalay Oksit (ITO) iizerinde ¢inko oksit (ZnO) ince film tiretmek i¢in 160
Q dirence sahip ITO kullanilmistir.

Caligmalar sirasinda ISOLAB Laborgerate GmbH ultrasonik temizleyici,
RADWAG AS220.R2 hassas terazi, IKA C-MAG HS 7 manyetik karistirici, Weinview

Best Tools spin kaplama makinesi, Kumtel firin kullanilmistir.

(@ (b) (0
Sekil 16. (a) Spin kaplama makinesi, (b) Manyetik karistirici, (c) Tavlama isleminin
yapildig1 firm
2.2. Yontem

Bu ¢aligmada altlik olarak 160 Q direncli indiyum kalay oksit (ITO) kullanilmistir.
ITO {iizerinden kontak ucu alabilmek i¢in altligin kenarlari aliiminyum folyo ile
kapatilmis bu sayede kapatilan kisim {izerinde film biiylimesi engellenmistir. Film
bliyiitiildiikten sonra aliiminyum folyolar ITO iizerinden ¢ikarilmistir.

Ik olarak kullanilacak tiim balon jojeler ultrasonik temizleyici kullanilarak 10
dakika aseton ve metanol kullanilarak temizlenmistir. Daha sonra saf su ile yikanip 5 dk
etil alkol i¢cinde cihazla temizlenmistir.

Filmi biiylitmek i¢in sol ¢ozeltisi hazirlanmistir. 0,6 M ¢inko asetat dihidrat
(Zn(CH3C00),.2H,0), 1:1 oraninda stabilizor olarak  monoethanolamine
(NH,CH,CH, — OH) ve ¢bziicli olarak 5 ml 2-metoksietanol (C3Hg0,) kullanilmistir.
Cinko asetat dihidratin molekiiler agirlig1 219,5366 gr/mol’diir.
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M=, 06M=——, n=30x10"*mol (6)
% 5x10731
_m -4 — m —
n=_- 30x107*mol = 2195366 g7/mol’ m = 0,66 gr (7)

. 0,66 gr ¢inko asetat dihidrat kullanilmistir.

o Monoethanolamine i¢in molekiiler agirlik 61,08 gr/mol’diir.

M=z n=MV=(06M).(5x1073) = 30x10"*mol

m 4 gar
n=—, m=(30x10"*mol). (61,08 %7) = 0,18 gr

a

d=2, d=1,012g/em?, v=2=—229" _ q1g0u (8)

d ~ 1,012gr/cm3

Sol-gel spin kaplama yontemi kullanarak iyi kalitede bir film {iretmenin anahtar1
temiz, seffaf ve homojen bir ¢ozelti hazirlamaktir. Yukarida verilen oranlarda olusturulan
sol ¢ozeltisi kolloidal parcaciklarin olugmasi ve jel olusumunun saglanmasi i¢in 65°C’de
90 dakika manyetik karistirict ile karistirilmistir. iginde yukarida verilen miktarlarda

¢inko asetat dihidrat, monoethanolamine ve 2-metoksietanol bulunan sol ¢ozeltisi 24 saat

dinlendirmeye alinmustir.

Sekil 17. Uretilen numune

Ultrasonik temizleyiciyle temizlenen ITO altlik spin kaplama makinesine
yerlestirilmis, tizerine 90 pl sol ¢ozeltisinden damlatildiktan sonra 20 saniye 3000 rpm’de

ITO iizerine film biriktirilmistir. Sonrasinda 200°C’ye 1sitilmig firinda 3 dakika
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firnlanmigtir. Bu kurutma isleminin sebebi iizerindeki ¢oziicii ve organik atiklari
uzaklagtirmaktir. Bu islem yeterli kalinliga ve istenen film kalitesine ulagmak i¢in 10 kere
tekrarlanmistir. Daha sonra kapatilan sicak firinin iginde 24 saat bekletilmistir. Uretilen

numune Sekil 17°de goriilmektedir.

Malzemelerin temizlenmesi islemi

cinko asetat dihidrat + monoethanolamine + 2-metoksietanol

65°C’de 90 dakika manyetik karigtiricida karistirma islemi

24 saat dinlendirme

Spin kaplama teknigi ile malzemenin kaplanmasi ve ardindan
firinlanmasi (Islem 10 kere tekrar edilmistir.)

Tavlama

Sekil 18. Sol-gel teknigi ile hazirlanan ¢inko oksit ince filmin hazirlanma siireci

3.TARTISMA VE SONUCLAR

3.1. Uretilen Cinko Oksit Filmin XRD Sonuclar1

160 Q direngli indiyum kalay oksit (ITO) iizerinde 0,6 M baslangi¢ ¢ozeltisi
kullanilarak  200°C  kalsinasyon sicakliginda biriktirilen ZnO ince filmin

karakterizasyonunu analiz edebilmek i¢in XRD yontemi kullanilmistir. Sol-gel spin
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kaplama teknigi ile iiretilen ZnO nanopartikiillerin faz yapilart x-1511 difraktometre
cihazi ile 40 kV ve 30 mA degerlerinde CuKa radyasyonu kullanilarak analiz edilmistir.
Elde edilen sonug¢ sekil 19°da sunulmustur. Grafik incelediginde 30.87, 35.45, 50.98,
60.90 acilarinda 4 adet pik tespit edilmistir. Bu karakteristik piklerin sirasiyla [100],
[002], [102] ve [110] diizlemlerine karsilik geldigi ve kirinim deseni incelendiginde
hekzagonal wurtzite kristal yapisinda oldugu gozlemlenmistir (JCPDS 36-1451).

[100]

20001

Yogunluk {eps)

500H

20 40 & £0
18 (der)

Sekil 19. ITO altlik iizerinde biiyiitiilen ZnO ince filmin x 1511 kirmnim deseni

Kullanilan malzemenin kristal biiytikliigiinii Depye-Scherrer denklemini kullanarak
kirmim desenlerinden hesaplanabilir. Bu denklem bize x 1sm1 kirmnimi ardindan elde
edilen pikin agis1, fwhm degeri yani pikin maksimum siddetinin gozlemlendigi agidaki

yart yiikseklik genisligi ve kristal boyutu arasindaki iliskiyi verir.

KA
_Bcose (9)
ing =2 10
sin = s (10)
2 3 a? c?
Dnia” = 3 izenere T 2 2 (1)
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D: kristal boyutu (nm)

B: kirinim yoluyla elde edilmis pikin yar1 yiiksekligindeki genisligi (rad)

A: kirmimda kullanilan x 1s1nmin dalga boyu (CuKo= 1,54 A)

d: diizlemler aras1 mesafe (A)

0: Bragg acis1

K: diizeltme faktorii (ZnO nanopartikiilleri i¢in degeri 0,9 olarak alinir.) (Ozbay
vd., 2014).

Yukaridaki formiillere gore hesaplanan D, a, c ve XRD sonuglarindan elde edilen

0, B, d degerleri asagidaki tabloda gosterilmistir. Ortalama tane boyutu 3 nm bulunmustur.

Tablo 2. XRD sonuclarina gore hesaplanan ve elde edilen bazi1 degerler
20(der) B (der) D OrtalamaD  d(A) hkl a(A) c(A)

FWHM (nm) (nm)

30,87 2,60 3 3 100 3 5
35,45 6,10 1 3 002 2 4
50,98 1,61 5 p 2 102 1 2
60,90 2,40 4 2 110 3 5

Temel vd.(2017)’ nin “Sol-gel dondiirerek kaplama teknigi ile saydam iletken ZnO
ince filmlerin iiretilmesi ve karakterizasyonu” adli makalelerinde {irettikleri ¢esitli ince
filmler arasinda 3000 rpm hizinda 400°C’de 9 katmanli olarak {iretilen ZnO ince filmin
degerleri incelendiginde fwhm degerinin 0,23, D’nin ise 43 nm oldugu goriilmektedir.
Sol-gel teknigi ¢ok agsamali bir tiretim teknigidir ve her bir adimdaki farkliliklar ¢ok farkl
sonuglarla karsilasilmasina sebebiyet verebilir. Znaidi (2010) "ye gore ZnO ince filmlerde
dokunun evrimi {izerinde Onciiliin derigimi ve yapisi, ilave edilen tiirlerin yogunlugu ve
yapisi, kaplanma hizi ve metodu, kullanilan altligin yapisi, kullanilan malzemelerin 6n
151l islem goriip gébrmemesi, kullanilan ¢dziiciiniin tiirii, ortamin asiditesi 6nemli bir rol
oynar. Iste bu sebeple aslinda sonuglarin ¢ok farkli ¢cikmasi olduk¢a normal bir durum

olarak goriilebilir.
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3.2. Uretilen Cinko Oksit Filmin Akim Gerilim Karakteristigi

25°C oda sicakliginda ve 400°C altlik sicakliginda oksijen ortaminda (Sekil 20) ve
hava ortaminda (Sekil 21) yapilan farkli 6lgiimlere gore biiyiitiilen ¢inko oksit ince film
lizerinden gegen akim, gerilimle birlikte degisim gostermektedir. 400°C althik
sicakliginda oksijen ortaminda -3 V’tan -2,3 V’a kadar akimda 500 mikroamperlik bir
artis gorlilmiistiir. Gerilim biiyiikliigiiniin -2,3 V’tan sifira yaklasmasiyla akim da lineer
bir sekilde sifira yaklasmis ve gerilimin artmasiyla akim da lineer artis gostermistir.
400°C altlik sicakliginda hava ortaminda ise akim gerilimle dogru orantili olarak degisim

gostermistir.

8000

6000

4000

2000

Akim (nA)

3-2,7-2,4-2,1-1,8-1,5-1,2-0,9-04#-0,3 0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5 1,8 2,1 2,4 2,7 3

-2000

-4000

-6000

Gerilim (V) = 400°C oksijenli ortam

Sekil 20. Sol-gel spin kaplama yontemi ile bilytitiilen ince filmin 400°C altlik
sicakliginda oksijen ortamindaki akim gerilim karakteristigi

4000
3000
2000
1000

1000 3-27-2,4-2,1-1,8-1,5-1,2-09-676-03 0 030609 121518212427 3

-2000
-3000
-4000

Akim (pA)
o

Gerilim (V) 400 °C hava ortami

Sekil 21. Sol-gel spin kaplama yontemi ile biiytitiilen ince filmin 400°C altlik
sicakliginda hava ortamindaki akim gerilim karakteristigi

35



15000

10000

5000

Akim (nA)
o

3-2,7-2,4-2,1-1,8-1,5,%7-0,9-0,6-03 0 03060912 1518212427 3

-5000

-10000

-15000

Gerilim (V) e 25°C hava ortami

Sekil 22. Sol-gel spin kaplama yontemi ile biiyiitiilen ince filmin 25°C altlik
sicakliginda hava ortamindaki akim gerilim karakteristigi
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Gerilim (V) 25°C oksijenli ortam

Sekil 23. Sol-gel spin kaplama ydntemi ile biiytitiilen ince filmin 25°C altlik
sicakliginda oksijen ortamindaki akim gerilim karakteristigi

25°C oda sicakliginda hava ortaminda -3 V ile -0,9 V araliginda akim biyiikligu
gerilimin azalmasiyla azalig; -0,9 V ve 1,8 V araliginda sifir, diger araliklarda ise lineer
bir artis gostermistir (Sekil 22). 25°C oksijen ortaminda ise akimin 0,9 V degerinden
bliyiik degerlerde lineer bir artig gosterdigi goriilmiistiir (Sekil 23).
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Sekil 24. Sol-gel spin kaplama yontemi ile biiytitiilen ince filmin farkli ortam ve
sicakliklardaki akim gerilim karakteristigi

Sekil 24°te 25°C oda sicakliginda hava ve oksijen ortaminda; 400°C altlik
sicakliginda oksijen ve hava ortaminda elde edilen sonuclarin karsilastirmali grafigi
verilmistir. Sekil incelendiginde ortama oksijen verildiginde akimda artigin oldugu yani

direncin dustiigli gozlemlenmistir.

Tablo 3. Elektriksel 6l¢iim sonuglarina gore 400°C altlik sicakliginda elde edilen bazi

degerler
Gerilim (V) Alam (LA) Akim (uA) Akimdaki
(Oksijenli ortam) (Hava ortami) Degisim Orani
0,2 471 232 2.03
0,4 945 458 2,06
1 2324 1145 2.03
1.2 2796 1364 205
1.9 4447 2187 2,03

Ortalama olarak 3 nm boyutunda kristallerden olusmus ince filme 400°C altlik
lizerinde oksijen uygulandiginda {izerinden gecen akimin 400°C hava ortamina gore
neredeyse 2 katina ¢iktig1 gézlemlenmistir. Ornegin grafigi inceledigimizde uygulanan
gerilim 1,2 V iken 400°C altlik {izerinde hava ortaminda akim 1364 pA iken 400°C altlik
tizerinde oksijen ortaminda akim 2796 pA oOlclilmiistiir. Gerilim 1,9 V iken 400°C altlik
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tizerinde oksijen ortaminda akim 4447 pA iken 400°C altlik iizerinde hava ortaminda
akim 2187 pA oSlgiilmiistiir. Ortalama olarak diren¢ degisimi 1,95 oraninda bulunmustur.

Gupta vd.(2010)’ nin “Development of gas sensors using ZnO nanostructures” adli
makalelerinde, yariiletken oksijen sensorlerinin gaz algilama mekanizmasini, tasiyici
yogunlugu ve iletkenlikte degisime neden olan yari iletken malzemeden elektronlari
uyaran oksit ylizeyindeki atmosferik oksijenin adsorpsiyonu olarak tanimlamislardir.
Oksitleyici veya indirgenmis gazlarla etkilesime girdiginde, adsorbe edilmis oksijen
konsantrasyonu ve bunun sonucu olarak iletkenligin degiseceginden ve iletkenlikteki
degisimin, gaz konsantrasyonunun bir dl¢iisii olacagindan bahsetmislerdir. Lu vd.(2009)’
nin, “ZnO Nanowire-Based Oxygen Gas Sensor” adli makalelerinde ZnO’nun gaz
algilamasini; oksidin oksit yiizeyinde kimyasal olarak emilimi, ardindan da kimyasal
olarak emilmis oksijen ve hedef gaz molekiilleri arasindaki reaksiyon sirasinda yiik
aktarimi ve sensor elemaninin yiizey direncinin degisimi olarak tanimlamislardir. Bu
bilgilere dayanarak n tipi malzemenin direncinin artmasi beklenir. Alinan sonuglara gore
sensoOriin direncinin oksijenle birlikte azalmasinin sebebi, malzemedeki oksijen
bosluklarinin ¢ok az olmasi ile agiklanabilir. Emilen oksijenin diizgiin kristal yap1
igerisinde yeterli bosluk bulamayarak ara bolgelere yerlesmesiyle birlikte tuzak seviyeler
olusturarak 6zellikle yiliksek sicakliklarda elektronlarin hareketi i¢in yeni alternatifler
olusturmustur. Bdylelikle iiretilen ince filmin gaz algilama mekanizmasinin dogru
calistigini, oksijen konsantrasyonu degisince iletkenliginin degistigi gozlemlenmistir.

Takeuchi (1987)’nin “Oxygen Sensors” makalesinde, zirkonya ince filmin degisen
oksijen konsantrasyonu durumunda akim gerilim karekteristigi incelendiginde oksijen
konsantrasyonu arttiginda gerilimin artmasiyla akimin da arttig1 gézlemlenebilmektedir.
Olgiim sonuglartyla karsilastirildiginda 25°C sicaklikta buna benzer bir grafik yakalarken
400°C’ de lineer artigh bir grafik goézlemlenmistir.

Kwon vd. (1995)’nin “Thick-film zinc-oxide gas sensor for the control of lean air-
to-fuel ratio in domestic combustion systems” makalelerinde ise direng sicaklik iligkisine
bakildiginda 400 °C’ye kadar direngte azalis gdzlenirken, 400 °C ile 500 °C arasinda
keskin bir artis gozlenmistir. 500 °C ile 700 °C arasinda direng sicakliktan etkilenmemis
ve 700 °C ile 800 °C arasinda tekrar diren¢ azalmaya baslamistir. Kwon vd. (1995), 400
°C’ye kadar olan sicaklikta diren¢ azalisinin elektronlarin iletim bandindaki termal
aktivasyonuna baglanabilecegini belirtmislerdir. 400 °C ile 500 °C arasindaki keskin
direng artisini, yiizeydeki kuvvetli oksijen adsorpsiyonuyla iliskili gérmiislerdir. 500 °C
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ile 700 °C arasinda direng, muhtemelen elektronlarin termal aktivasyonu ve oksijen
adsorpsiyonunun iki rakip siireci denge durumuna ulastig1 icin sicaklik degisiminden
fazla etkilenmez. Son olarak 700 °C ile 800 °C arasinda diren¢, muhtemelen baskin termal
aktivasyon ve oksijen tiirlerinin desorpsiyonu nedeniyle tekrar azalir. 500-700°C sicaklik
araligi, diisiik sicaklik bagimliligi nedeniyle sensor ¢alismasi i¢in uygundur.

Bu tez ¢alismasinda giiniimiizde bir ¢ok alanda kullanilan oksijen sensorleri
incelenmis, bu kapsamda yapilan ¢esitli arastirmalar incelenmis ve bu konuda kuramsal
temeller olan yariiletkenler, ince filmler, ince film iiretim yontemlerinden biri olan sol-
gel spin kaplama teknigi, ¢inko oksit ve x 151n1 kirmimi arastirtlmis olup ¢inko oksit ince
filmlerin oksijen sensorii olarak kullaniminin yapilip yapilamayacag arastirilmistir.

Elde edilen sonuglara gore oksijen emilimi ile diren¢ degisimi gézlenmis olup sol-
gel yontemi ile diretilmis cinko oksit ince filmlerin oksijene tepki gosterdigi

gbzlemlenmistir.

4. ONERILER

Bu tez ¢alismasinda oda sicakliginda ve 400°C’ de sol-gel yontemi ile iiretilmis
cinko oksidin oksijene karsi elektriksel iletimi incelenmistir ancak g¢alismanin daha
kapsamli olmasi i¢in farkli sicakliklardaki Olgiimlere bakilabilir ve iletim siiregleri
incelenebilir. Ayrica farkli oksijen basinglarindaki direng degisimi de calisma icin faydali
olabilir. Farkli kalsinasyon sicakliklarinda biyiitiilmiis ince filmlerin de farkh
sicakliklardaki ve farkli basinglardaki iletimi incelenebilir. Boylece farkli sicaklik ve
basinglardaki sensor hassasiyeti gozlemlenebilir. Bir diger 6nemli husus ise sensoriin
seciciligidir. Farkli gazlara karsi tepkisine ve hassasiyetine bakilarak oksijen sensorii

olarak kullanilip kullanilamayacag1 daha dogru bir sekilde incelenebilir.
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EKLER

Ek 1.
400°C 25°C
Oksijenli [400°C hava | 25°C hava | oksijen

ortam ortami ortami ortami
E (V) |1 (nA) [ (nA) [ (nA) [ (nA)
-3 -4016,01 |-3640,25 -10318,7
-2,9 |-4344,76 |-3513,76 |-11015,5
-2,8 |-4418,73 |-3380,47 |-10216,2
-2,7 |-4578,53 [-3262,54 |-9764,95
-2,6  |-4550,21 |-3025,51 -9273,11
-2,5 [-4634,52 |-2972,44 |-8305,19
-2,4  |-4672,36 |-2839,51 -7729,17
-2,3 |-4583,53 [-2658,09 |-7365,19
-2,2  |-4446,02 |-2541,57 |-7042,74
-2,1  |-4184,38 |-2404,31 -6782,17
-2 -4575,2  |-2281,1 -6648,99
-1,9 |-4396,29 |-2164,58 -6360,12
-1,8  [-4284,57 |-2044,71 -5886,93
-1,7 |-4067,64 |-1913,25 -5343,6
-1,6 |-3877,98 |[-1793,42 |-4819,6
-1,5 [-3690,96 |-1711,08 -4420,48 -48,604
-1,4 |-3435,24 |-1587,4 -3869,95 -40,029
-1,3 |-2844,73 |-1460,62 |-3275,33 -24,348
-1,2 |-2971,73 |-1341,87 |-2664,46 |-8,031
-1,1  |-2750,58 |-1224,2 -2023,66  |-1,562
-1 -2489,6  |-1126,51 -1466,38 0,022
-0,9 |-2245,9 |-1012,5 -957,276 0,051
-0,8 |-1997,86 |[-908,23 -464,757 0,088
-0,7 |-1719,95 |-793,021 -127,007  |-0,006
-0,6 |-1473,44 |-678,859 5,007 -0,013
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-0,5 |-1221,68 |-562,418 0,778 -0,014
-0,4 |-975,506 |-450,203 66,565 -0,014
-0,3 |-726,47 |-338,257 39,502 -0,365
-0,2  |-482,93 |-230,35 -1,608 -2,953
-0,1 |-242,671 |-117,586 |-1,243 -4,649

0 -2,715 -3,295 -0,857 35,618
0,1 [232,57 114,364 -0,477 112,088
0,2 471,235 |232,251 -0,161 188,711
0,3 |706,138 |343,574 0,047 255,206
0,4 |944,817 |457,661 0,11 342,616
0,5 1189,999 |571,513 -0,01 439,694
0,6 |1411,424 |686,805 -0,003 458,172
0,7 1646,147 | 795,291 -0,008 360,597
0,8 1817,005 |910,254 -0,01 275,112
0,9 12091,294 (1024,091 |-0,017 292,882
1 2323,867 |1145,264 |-0,02 533,852
1,1 |2580,57 |1250,341 |-0,02 1048,587
1,2 12795,954 |1364,182 |-0,02 1728,053
1,3 13044,651 |1495,533 |-0,021 2311,657
1,4 [3307,037 |1608,378 |-0,021 2629,078
1,5 |3523,152 |1729,431 |-0,021 2818,355
1,6 [3717,112 |1851,146 |-0,024 3241,774
1,7 13952,638 |1960,996 |-34,314 3958,22
1,8 [4196,447 |2081,378 |-334,208 |4682,802
1,9 4447359 |2186,933 |-357,473 5253,167
2 4677,516 |2308,331 |71,947 5711,627
2,1 14709,729 |2433,516 |892,616 6187,066
2,2 14948783 |2564,027 |1983,718 |6654,244
2,3 |5156,355 |2670,134 |3260,828 |6974,133
2,4 5370,342 |2792,768 |4617,365 |7011,995
2,5 5578776 |2903,033 |5872,223

2,6 |5774,262 |3009,392 |6801,057

47




2,7 15979,352 |3124,678 | 7458,359
2,8 |6275,608 |3243,506 |8054,164
2,9 16497,009 |3366,138 |8593,034
3 6747,184 |3470,206 |9726,416
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