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OZET

SILISYUM NANOYAPI TABANLI GAZ SENSORU URETIMI VE
KARAKTERIZASYONU

DOKTORA TEZi
Niliifer USLU UZUN

DICLE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
FIZIK ANABILIM DALI

2017

Bu tez ¢alismasinda Silisyum nanoteller Metal Yardimli Kimyasal Asindirma
yontemi kullanilarak elde edilmistir. Asindirma igleminin ardindan termal ALD
kullanilarak ZnO ince filmleri Si alttas yiizeyi iizerine biriktirilmis ve yapiin gaz
sensoOrii 6zellikleri incelenmistir. Bu amagcla Si alttas 0.02 M AgNOs; ¢ozeltisi icine 5,
10, 30 ve 60 dakika asindirma siireleriyle daldirilmistir. SEM goriintiileri kullanilarak
asindirma siiresi ile nanotelin uzunlugu arasinda lineer bir iligki oldugu belirlenmistir.
Farkl1 asindirma siirelerinde farkli uzunluklar1 olan nanoteller elde edilmistir. Yaklasik
24 nm kalinliginda ZnO ince filmleri 200 ALD dongiisii kullanilarak biriktirilmistir.
Ince filmler biriktirildikten sonra ALD ve XRD grafikleri tekrardan goriintiilenip
incelenmistir.  Yapinin  6zellikleri  belirlenip  degerlendirildikten sonra termal
buharlastirma cihazi kullanilarak maske yardimiyla Si nanotellerden olusan yap1 iizerine
Al buharlastirilarak nokta kontaklar elde edilmistir. Gaz sensorii Ol¢ltimleri i¢in elde
edilen bu nokta kontaklar sonucu dl¢iimler gergeklestirilmistir. Sonug olarak iiretilen bu
yapinin yiiksek yiizey alanina sahip olmasindan otiirii gaz sensorii 6zelligi sergiledigi
bulgusu elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Silisyum nanotel, gaz sensorii, metal oksit, atomik katman

biriktirme
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ABSTRACT

FORMATION OF SILICON NANOSTRUCTURE BASED METAL
OXIDE GAS SENSORS

PhD THESIS
Niliifer USLU UZUN

DEPARTMENT OF PHYSICS
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
UNIVERSITY OF DICLE

2017

In this work, Silicon nanowires were fabricated using metal assisted chemical
etching method. After etching process ZnO thin films were deposited onto Si substrate
via ALD and gas sensor properties of this structure were characterized. For this purpose
Si substrates were deep into the 0.02 M AgNO; solution and were kept in this solution
for 5, 10, 30 and 60 minutes durations. The linear relation between etching duration and
length of nanowire were determined by using SEM images. We determined Si nanowire
structures with different length. 24 nm ZnO thin films were deposited onto Si nanowire
structures 200 cycle by using ALD. SEM images and XRD graphics were examined
after thin film deposited. After we were determined properties of structure, by using
thermal evaporating device Al evaporated onto this structure via hole mask. For the
measurements of gas sensor properties we were obtained point contact. As a result
manufactured structure has a gas sensing properties because of its large surface volume
ratio.

Key Words: Silicon nanowire, gas sensor, metal oxide, atomic layer deposition
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Niliifer USLU UZUN

1.GIRIS

Gergek zamanli olarak gevreyi tiim yonleriyle gozlemek son yillarda en 6nemli
gerekliliklerden biri olmustur. Cevreyi goézlemenin en iyi yolu da bir sensoérden
faydalanmaktir. Sensorler; bir fiziksel parametreyi, kimyasal bir derisimi ya da
biyokimyasal tiirleri siirekli ve tersinir olarak kaydedebilme 6zelligine sahip araglar
olarak tanimlanmustir. Literatiirde sensorler hakkinda birbirinden farkli tanimlamalar
mevcuttur. Ancak en genel tanimiyla bir sensor; gaz, sivi veya kati bir matris igindeki
analit hakkinda nitel veya nicel bilgi veren araglar olarak tanimlanir. En basit ve ilkel
sekliyle sensorlere 6rnek olarak; rengi solmayan pH kagit sensorleri optik sensorleri,
civali termometreler mekanik sensorleri, pH cam elektrotlar elektrokimyasal sensorleri
verilebilir. Sensor teknolojileri ilerledikge gece goriisii saglayan termal kameralar, insan
tenini algilayan otomatik musluklar, otomatik kapilar, maden aramak i¢in kullanilan
cihazlar, zehirli gazlar algilayip bunlar1 ses veya isiga donistiirerek uyarmayi saglayan
cihazlar vb. iretilmistir. Tim bunlar sensoérlerin  genel uygulamalari olarak

bilinmektedir.

Canlilar duyu organlariyla ¢evrede meydana gelen 1sik, sicaklik, frekans, pH gibi
fiziksel ya da kimyasal degisimleri algilar. Bu o&zellikten esinlenerek sensorler
tiretilmistir. Bu nedenle sensorler, otomatik kontrol sistemlerinin duyu organi olarak
tanmimlanabilir. Gaz sensorleri, sensor tiirleri i¢in de onemli bir yere sahiptir. Ciinkii
insanlik, yiizyillardir giivenligi saglamak ve sagligi korumak igin caba sarf etmekte ve
cesitli ¢ozlimler aramaktadir. Gaz sensorii; bir ara ylizey maddesi ile ara ylizey olarak
kullanilan algilayict maddenin fiziksel veya kimyasal o6zelliklerindeki degisimi
algilayacak yapidir. Teknoloji ilerledikge birgok yenilik giinliik yasamimiza girmekte ve
bu yeniliklerin baz1 olumsuz etkiler de beraberinde gelmektedir. Ornegin, Otomobillerin
icadr biiyiik bir teknolojik yenilik olmakla beraber otomobillerin egzozundan salinan
karbon monoksit gazi ciddi bir kirleticidir ve solunum yollarinda ciddi rahatsizliklara
yol agmaktadir. Benzer sekilde yeraltindan dogalgazin ¢ikarilmasi ve dogalgazin
evlerde ¢esitli amaglarla kullanilmasi bir yeniliktir. Ancak bu gazi solumanin insan
sagligina ciddi manada olumsuz etkileri bulunmaktadir. Gerek evsel ortamlarda gerek
calisma ortamlarinda sagligi ve yasami korumak her zaman oncelikli olmustur. Bu

nedenle tehlikeli gaz kagaklarini 6nleme, endiistriyel siire¢ kontrollerinde, trafik

1
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giivenliginde, kimyasal siire¢ kontrollerinde, sarap Kkalitesini gbézlemede, maden
ocaklarinda grizu patlamasi gibi biiyiik felaketleri engellemede kisacasi her tiirlii zehirli
maddenin bulundugu yerlerde gaz sensorleri vazgecilmez bir gerekliliktir. Bu gereklilik
gaz sensorlerinin gelistirilmesi igin harcanacak c¢abalarin artmasina ve bu gelisim
stirecine biiylik fonlarin ayrilmasma Yol agmistir. Sensorleri uygulama alanlarina,
boyutlarina veya sinyal doniistiiriicii tiiriine gore farkli sekillerde siniflandirmak
miimkiindiir. Sinyal donistiiriicii tiirline goére; potansiyometrik, amperometrik,
piezoelektrik, termal ve optik sensorler olarak smiflandirilir. Sensorler algilama
cesitlerine gore; Mekanik, termal, optik, elektriksel, manyetik ve kimyasal sensorler
olmak tizere farkli guruplarda incelenirler. Gaz sensorleri; tiretim teknolojilerine gore
ise; Katalitik, optik, alan etkili, Piezoelektrik, yariiletken, elektrokimyasal ve kimyasal

direncli sensorler olarak siniflandirilir.

Siniflandirildigr tiim kategorilerde bir sensérde olmasi gereken bazi ozellikler
vardir. Bunlar; hassasiyet, se¢icilik, kararlilik, diisiik algilama limiti, tepki siiresi,
yenilenme siiresi ve tekrarlana bilirliktir. Bu 6zellikler detayli olarak ii¢iincii boliimde

aciklanmistir.

Literatiirde incelenen gaz sensorlerinin neredeyse tamami yariiletken esashi
algilama sistemlerine sahiptir. Clinkii Yariiletken malzemelerin yiizeylerinde serbest
elektron bulunur. Bu nedenle de elektriksel olarak iletkendirler. Hava ile temas halinde
bu algilayic1 yariiletken malzeme oksijen atomlarini tutar ve ardindan elektronlar
baglanir. Bunun sonucunda da elektriksel iletkenlikte azalma seklinde bir degisim
meydana gelir. Algilayict malzeme herhangi bir indirgeyici gazla (CO, NO,, O; ve H;
gibi) karsilastifinda oksijen ve elektronlar tekrar serbest hale gecerek iletkenligin
artmasina neden olur. Ortama algilanabilir diizeyde gaz girisi gerceklestiginde sensoriin
iletkenligi havadaki gaz yogunluguna bagli olarak artis gosterir. Bu artis ise basit bir
devre yardimiyla ¢ikisa aktarilir. Yariiletken gaz sensorlerinde kullanilacak oksidin n-
tipi bir yariiletken olmasi halinde elektronlar iletim bandindan ya gaz indirgenmesi ile
ya da gaz oksidasyonu ile eksilmesi olaylarindan biri meydana gelmektedir. N-tipi
oksidin kullanildig1 yariiletken gaz sensoériinde oksidin Oz veya NO, gibi gazlarla

etkilesimi sonucunda direng artis1 gozlenirken CH4 EtOH veya CO gibi gazlarla
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etkilesimi sonucunda ise direngte bir azalma gozlenir. P-tipi yariiletkenlerde ise valans
bandinda elektron bosluklari igeren bosluklarda oksitleyici gazlarla etkilesim sonucunda
artis veya indirgeyici gazlarla etkilesim sonucunda azalma gozlenir. Bunun sonucunda

ise elektriksel iletkenlikte degisim meydana gelir (Moulson ve Herbert 1990).

Yariiletkenler tizerindeki yiizey gazla etkilesimin meydana geldigi kisimdir. Bu
ylizeyin alaninin biiyiik olmasi gazla etkilesim miktarini arttirmaktadir. Bu nedenle yari
iletken ylizeyin yiizey alaninin arttirilmast igin ¢esitli caligmalar yapilmistir. Temel
olarak nano yapilarin elde edilmesinde iki yaklasim vardir. Bunlar yukaridan asagiya ve
asagidan yukariya yaklagimlaridir. Yukaridan agagiya nano yapi elde edilmesinde biiyiik
hacimden nano boyutlarda hacimsel biiyiikliiklere ulasilir. Asagidan yukar1 yaklasim da
ise atom veya molekiillerden baslanarak nano yapilar elde edilir. Nano yapilarin elde
edilmesi kullanilan maddenin baslangi¢c fazina gore cesitli sekillerde ve yontemlerle
gerceklestirilir. Gaz fazinda gergeklesen nano yapi sentezinde; fiziksel buhar biriktirme,
kimyasal buhar biriktirme, alev sentezi, asal gaz yogunlastirma yontemleri
kullanilirken, sivi fazinda gerceklesen nano yapi sentezinde hizli katilastirma, elektro
depolama, sol-jel, piiskiirtmeli doniisiim siireci yontemleri kullanilir. Kati fazinda ise

mekanik asindirma ve devitrifikasyon yontemleri kullanilir.

Bu tez calismasinda nano yapilarin elde edilmesinde kullanilan yontem Metal
yardimli kKimyasal asindirma yontemdir. Bu yontemde AgNOs tuzu, HF ve Deiyonize su
ile hazirlanan 0.02 M ¢ozelti igine daldirilan Silisyum 5, 10, 30 ve 60 dakika siirelerde
bekletilmis ve silisyum yiizeyinde cesitli uzunluk ve kalinliklarda nano tellerle
kaplanmustir. Yaklagsik 1 em?®” lik silisyumun yiizey alani yiizeyde biriktirilen nanoteller
sayesinde arttirilmistir. Boylelikle hedef gaz ile daha fazla etkilesim ile gaza karsi

hassasiyetin gelistirilmesi saglanmistir.

Elde edilen Silisyum nano yapilarin iizeri ALD ile ZnO ile kaplanmistir. ZnO
filmi toksik 6zellik igermemeleri, mekanik ve Kimyasal agidan yiiksek kararli yapilari,
genis bant araligina sahip oluslar1 ve dolayistyla da oksijen bosluklart ve diger katki

atomlari ile katkilandirilabilme 6zelliginden dolay1 seffaf oksit tabaka islevi



1. GIRIS

gormeleri, diisiik maliyetli oluslar1 ve dogada bol miktarda bulunmalar1 nedeniyle bu tez
calismasinda kullanilmistir. Savannah Standart Atomik Katman Biriktirme cihaz ile
ZnO ince filmlerin biriktirilmesinde Dietil Cinko ve H,O o6ncil maddeleri
kullanilmustir. 200 °C sicaklikta 200 dongii kaplanarak yaklasik 24 nm kalinliginda ince

filmler silisyum nano yapilarin iizerine kaplanmstir.

ZnO kapl silisyum nanotel ince filmlerin gaz sensdrii 6lglimlerinin yapilmasi
nokta kontak olusturularak saglanmistir. Bu amagla ALD ile kaplanmis Silisyum nano
yapilarin iizerine maske ile Aliiminyum buharlastirilmistir. Buharlastirma isleminin
ardindan elde edilen nokta kontakli silisyum nano yapilarin gaz sensorii 6zelliklerinin

ol¢timii ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir.
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Uretim agisindan ilk gaz sensorleri Taguchi tarafindan 1960’11 yillarda Japonya’
da yerlesimin karakteristik dokusunu olusturan ahsap evler ve bu evlerde yaygin bir
sekilde kullanilan gaz ocaklarindan sizacak zehirli gaza kars1 uyarmak icin SnO; kalin
filmlerinden iiretilmistir. Uretim agisindan ilk aygit kalin filmlerle olusturulmustur. i1k

kalin filmlerde de ilk olarak pudra (toz) kullanilmstir.

O zamandan bu zamana; diistik gii¢ tiikketen, ucuz, kiigiik boyutlu ve
giivenilirlige ihtiya¢ duyulmasi katihal gaz sensdrlerinin yillar sonra biiylimesine neden
olmustur. Yakin zamanda ise bilgi teknolojilerindeki gelisim diinya ¢apinda metal oksit
sensorlerindeki giigliikleri ortadan kaldirmaya ve 3S (Sensitivity, Selectivity, Stability)
yani hassasiyet, secicilik ve kararlillk olarak bilinen parametrik o6zelliklerin

gelistirilmesinde biiyiik arastirmalari tetiklemistir (Comini ve Ark. 2009).

Seiyama ve ark.tarafindan 1960’larin basinda ZnO ince filmi algilayici tabaka
olarak kullanilarak basit elektriksel bir aygitla gaz algilayici 6zelligi gosterilmistir. Basit
kimyasal direngli aygit 485 °C calisma sicakligina sahip ZnO ince filmine dayanir. Bu
aygitin Propana karsi algilayici sistemin tepkisinin, termal iletken dedektorlere kiyasla

100 kat daha yiiksek oldugunu gosterilmistir (Seiyama ve ark. 1962).

Brattain ve ark.tarafindan 1950’li yillarin basinda Germanyum gibi bazi
yariiletken maddelerin direncindeki degismenin temas halinde olduklar1 ortama baglh
oldugu gosterilmistir (Brattain ve ark. 1952). Sonrasinda ZnO gibi bazi metal oksit
yariiletkenlerin 6zelliklerinin ortamda bulunan Oksijen veya diger gazlarin kismi

basinciyla birlikte degistigi gézlenmistir (Heiland 1954).

Seiyama’nin ¢aligmalarindan sonra Shaver 1967 yilinda metal oksit
yariiletkenlere soymetaller (Pd, Pt, Ir, Rh gibi) eklenmesinin etkilerini incelemistir.
(Shaver 1967). Bu gelismeden sonra yariiletken gaz sensorlerinin algilayicilik ve
secicilik gibi ozelliklerinin goézle goriiliir bir bigimde gelistirildigi, algilayici yeni
malzemeler i¢in yeni formiillerin aragtirilmasinin yogun bir sekilde arttigi gézlenmistir.

1970’li yillarin baglangicinda Taguchi; algilayict malzeme olarak SnO;
kullanarak pratik uygulamalarda kullamilmak i¢in ilk kimyasal direngli gaz sensorii
treterek patentini almistir (Taguchi 1971). Gergekten de bazi metal oksitlerin

aragtirmasindan sonra SnO,’ nin bazi avantajlart gozlenmistir. Bunlardan bazilari;
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diisiik ¢alisma sicaklig, yiiksek hassasiyet ve termal agidan kararli yapidir. SnO, i1k
nesil kalin film gaz sensorleridir. Bu sensorler SnCly ve stearik asit karigiminin alttas
lizerine boyanmasiyla elde edilerek havada 700 °C sicaklik altinda ateslenmistir.
Organik bilesenlerin ateslemeyle yanmasi geride gézenekli SnO, tabakasi birakir. Bu
aygitlarin temel ticari uygulamasi Figaro Sirketi tarafindan tehlike arz edecek diizeyde
patlayic1 gazlarin varliginin goriintiilenerek evsel ortamlardaki yangin ve kazalar
onlemede alarm olarak diretilmigtir (Neri 2015). Bu ydnde gergeklestirilen yogun

caligmalar yariiletken gaz sensorlerinin genis ¢apli uygulamalariyla sonuglanmaistir.

Yariiletken gaz sensorlerinin bir hayli ilerleme goztermesi ve sensor
arastirmacilar1 arasinda en cazip arastirma alani haline gelmesi 1980’lerin sonlarina
dogru olmustur. Hizl1 tepki, yiiksek hassasiyet ve segicilik, diisiik gii¢ tiiketimi saglayan
yiikksek performanslt gaz sensorleri ihtiyacinin ortaya ¢ikmasi yeni algilayic
malzemelerin gelistirilmesi i¢in yogun ¢abalara neden olmustur. Malzeme kimyasindaki
bu hizli biiyiime malzeme biliminin daha da gelismesine ve yeni algilayict malzemelerin
elde edilebilmesinde ciddi bir artisa yol agmistir. Sonradan daha genis bir se¢im icin
temel biiyiitme ve yiiksek performanshi kati hal gaz sensorlerinin gelistirilmesini

desteklemistir.

Yamazoe; bir taslagin yarim yiiz yil sonra kimyasal direngli gaz sensorleri
iizerine yapilan caligmalarin giinliik yasamda onemli bir rolii olacagini caligmanin
sahibi Seiyama’nin éngérmesinin bile miimkiin olamayacagini vurgulamistir. Aslinda
son Elliyilda; basitligi, diisiik maliyeti, kiiciik boyutu ve elektronik aygitlara kolayca
monte edilebilme yetenegiyle kimyasal sensorlerin ¢esitli alanlardaki uygulamalarinda
(endiistriyel emisyon kontrolii, ev giivenligi, arac emisyon kontrolii ve cevresel
goriintiileme, tarim ve biyomedikal gibi) bir artis goriildiigli de belirtilmistir (Yamazoe

2005).

Gilinimiizde yariiletken algilayict malzemelerin gelistirilmesi nano 6lgekli yeni
teknolojiler tarafindan saglanan firsatlarin paralelinde gerceklesmektedir. Nano bilim,
malzemenin molekiiler diizeyde kontrollii bir sekilde degistirilebilmesine olanak
saglamistir. Malzeme siireclerindeki yeniliklerde temel iiretici haline gelmistir. Dahas1
gelismekte olan nanoteknoloji sensor dizayni ve kapasitesinde ciddi degisim vaadinde

bulunmustur.
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Kolmakov ve ark.tarafindan gaz sensorii olarak bigimlendirilmis SnO, nanotel
ve nanokemerlerin hassasiyet dlgiimleri Pd katalizor pargaciklariyla donatilmadan once
ve donatildiktan sonra Ol¢lilmiistiir. Bir nanotelden digerine dogru degisen
davraniglardan ziyade Pd pargaciklariyla islevsellestirilmesinden dolayi davranista
modifikasyon gozlenmistir. Metal depolamanin erken evrelerinde iletkenlikte gbzlenen
degisimi Pd nanoparcaciklarinin nanotel ylizeyinde Schottky bariyer tipi eklem yarattig1
ve bunun da nanotel iginde elektron tiikenim bolgesinin sekillenmesi, etkin iletkenlik
bandinin sikismasi ve iletkenligin degismesiylesonuclandigi gosterilmistir. Pd ile
islevsellestirilmis nanoyapilarin oksijen ve hidrojen gazlarina karsi hassasiyetlerinin

ciddi anlamda artt1g1 gézlenmistir (Kolmakov ve ark. 2005).

Gurlo ve ark. metal oksitlerin iglevselligi, kimyasal ve fiziksel ozellikleri ve
genis yapisindan dolayr en yaygin tiir olarak ortaya c¢iktigini ve kimyasal direngli
aygitlarda algilayici olarak en yaygin kullanilan metal oksitler SnO,, ZnO, TiO; gibi
ikili oksitleri kullanmistir. Buna karsin ii¢lii veya daha karmasik yapilarin pratik gaz

sensOrii uygulamalarinda kullanildigini belirtmislerdir (Gurlo ve ark. 2006).

Ogawa ve ark.en yaygin bi¢cimde kullanilan ve genis bir sekilde pratik ticari
uygulamalari olan metal oksit bilesigi SnO; oldugunu ve kalay dioksit degisik
elektriksel 6zellikleri ve genis bant araligi (3.6 eV) olan bir bilesik olmasi buna neden

oldugunu gostermistir (Ogawa ve ark. 1982).

Korotcenkov; Kalay dioksitin farkli gaz tiirlerine karsi yiiksek algilayicilik
sergilemis oldugunu, diisiik konsantrasyon seviyelerinde gazlari algiladigindan dolay1
yogun ilgi gordiiglinii belirtmistir. Ancak segicilikten yoksun olmalart bir olumsuzluk
olarak gormiistir. Buna ragmen stratejilerinde SnO; temelli gaz sensorlerinin
performansini gelistirmeye adamistir. Sentez, isleyis kosullari, nano veya mikro yapisi,
katki atomlarinin eklenmesi gibi calismalari genis bir sekilde gerceklestirilmistir

(Korotcenkov 2005).

Mahmood ve ark.tarafindan; ZnO’ in baskin kusurlart O boslugu olarak
tanimlanan ve genis bant aralig1 (3.37 eV) sergileyen bir yariiletken oldugu i¢in gaz
algilayici mekanizmalarda kullanilmasi agisindan yogun ilgi ¢ektigi belirtilmistir.
Ciinkii yiiksek derecede mekanik ve kimyasal kararliliga sahip olusu, katkilandirmaya
elverisli yapisi, zehirsiz ve diisiik maliyetli olmas1 bu yariiletkenleri ilgi odagi haline

getirmistir.
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Zn0O’in algilayici 6zellikleri tanecikler arasi baglant1 ve geometri, tanecik boyutu
gibi mikro yapisal ozellikleri gii¢lii bir sekilde etkiledigi bilinmektedir (Mahmood ve
ark. 2013).

Tricoli ve ark. Titanyum OKksitin, gaz sensorleri uygulamalarinda diger metal
oksitlere oranla neme kars1 cross- sensitivity (¢arpraz algilayicilik yani benzer kimyasal
ozellik gosteren farkli yapilara ayni tepkiyi gosterme 6zelligi) oranmin daha diisiik
olmasindan dolay1 olduk¢a cezbedici bir metal oksit bilesigi oldugunu kesfetmislerdir

(Tricoli ve ark. 2009).

Ramamoorthy ve ark. tarafindan TiO,’ nin diger uygulamalari olan; otomotiv
sektoriinde orta veya yliksek calisma sicaklifi olan oksijen sensdrlerinde hava/yakit
oraninin kontroliinde algilayici tabaka olarak 6zellikleri genis bir sekilde arastirilmastir.
Orta calisma sicakliklarinda (400 - 600 °C) oksijen algilamanin temel sebebi ylizeyde
meydana gelen kimyasal reaksiyonlardir. Buna karsin yiiksek ¢alisma sicakliklarinda
(700-1000 °C) ise algilama, oksijen iyonlarmin eklem igindeki difiizyonundan otiirii
oldugu verisi elde edilmistir (Ramamoorthy ve ark. 2003).

Uretim siireci boyunca sirasiyla alma ve sinyal iletimi fonksiyonlar1 gibi bir ¢ok
faktoriin metal oksit kimyasal sensorlerin performansini etkiledigi bulunmustur
(Yamazoe ve Ark. 2009). Sentezleme siireci, Kristal boyutu ve sekli, iletkenligi ve
algilayiciligr degistirmede rolii olan yabanci elementlerin eklenmesi gibi pek ¢ok

faktoriin de sensoriin performansini etkiledigi elde edilmistir (Aleixandre ve ark. 2012).

Kimyasal direncli gaz sensorlerinin algilama o6zelliklerini gelistirmek igin
kullanilan yaygin yontemlerden biri de uygun bir destekleyici (metal pargaciklari,
yabanci metal oksitler, iyonlar) kullanilarak metal oksit tabakanin katkilandirilmasi
olmustur. Metal katkilandirilmasiyla ilgili detayli ve kapsamli arastirmalar ve bulgular
elde edilmistir (Neri 2006). Algilayict malzemenin algilama 6zelliklerinin degistirilmesi
sonradan eklenen katki malzemesinin dogasina bagl oldugu kesfedilmistir. Ornegin; Pt
kimyasal hassaslastirmay1 saglayan gaz algilama reaksiyonunu arttiran yapisiyla
bilinmesine karsin Pd ise algilayict malzeme ile Pd arasindaki elektronik etkilesimi
saglayarak gaz algilayiciligini arttirmasiyla yani elektronik hassaslastirma 6zelligiyle

taninmustir (Cabot ve ark. 2000).
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Zhaouhui ve ark. tarafindan Ni ile katkilandirilmis TiO, nanotiiplerden gaz
sensorleri lireterek bu nanotlip gaz sensoriiniin Hidrojen gazina karsi hassasiyetini
arastirilmis ve bu sensoriin 1000 ppm Hidrojen atmosferine karsi hassasiyet, oda
sicakliginda ve segilen yiiksek sicakliklarda da iyi tepki gosterdigi elde edilmistir. Saf
ve Ni katkili TiO; karsilagtirildiginda Ni katkili olanin band araliginin azaldig:
gosterilmistir. Oksit sensor bazi miktarlarda hidrojen gazi ile band araliginin arttig1 ve

akseptor safsizlik seviyeleri tiretildigi bunun sonucunda da sensdr direncinin degistigi

gbzlenmistir (Zhaouhui ve ark. 2013).

Baraton ve ark.tarafindan Tanecik biiyiikliigiiniin nanometrik seviyelere kadar
diisiiriilmesinin metal oksitlerin algilayict 6zelliklerinin gelistirilmesinde bir diger
onemli faktor oldugu bulunmustur (Baraton ve ark.2001). Rothschild ve ark. Aslinda bu
ozelligin algilayict malzemenin boyutlarinin nanometre civarina indirgenmesiyle
sensoriin algilayiciligini hem tercih edilen 6zel genis ylizey acgisindan hem de yiizey yiik
yogunlugunun azaltilmasi agisindan oldukga gelistirdigini gostermistir (Rothschild ve
ark. 2004).

Son Elli yilda metal oksitlerden baska yeni algilayict malzemeler tercih
edilmistir. 1983 yilinda iletken polimerlerin gaz algilayici 6zellikleri ilk kez Nylander
ve ark. tarafindan rapor edilmistir. Bu sensor polypyrrole (PPy) katkilandirilmasi ile
amonyak algilayict olarak calistirilmistir (Nylander ve ark. 1983). Aslinda saf iletken
polimerlerin iletkenligi nisbeten diisiik oldugundan sensdr uygulamalari i¢in gerekli
yiiksek iletkenligin saglanmasi ic¢in katkilandirma yapmanin olduk¢a 6nemli oldugu

daha 6nceden de Neri tarafindan vurgulanmistir (Neri 2014).

Jiang ve ark. Organik malzemeler segicilik, ¢alisma sicakligi ve hassasiyet gibi
parametreler agisindan inorganik malzemelere gore daha kolay degistirilebildigini
belirtmistir. Uzun siire galistirilan iletken polimerlere dayanan sensorlerde istikrarsizlik
temel problemlerin basinda gelmistir. Ciinkii iletken polimerler termal olarak kararli
degildir. Bu ylizden onlar1 gaz-kat1 etkilesiminin asir1 hizli ve tersinir oldugu
sicakliklarda calistirmak neredeyse imkansiz olmustur. Organik ve inorganik
bilesiklerin potansiyel avantajlarindan tamamen faydalanmak i¢in direngli sensdrlerin
algilayict elementi olarak bunlarin hibrit (karigik) bilesenleri kullanilmistir. Bu
organik/metal oksit bilesimi sadece bilesenlerin toplami degil fakat yeni 6zellikleri ve
islevselligi olan olduk¢a yeni malzemeler oldugu gozlenmistir (Jiang ve ark.2013).
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2. KAYNAK OZETLERI

Kumar ve ark.tarafindan oda sicakliginda Pd nanoparcaciklariyla donatilmis
TiO, nanofilminin Hidrojen gazina tepkisi yerinde iletimli-AFM(Atomic Force
Mcroscopy) kullanilarak gozlenmistir. Tepki mekanizmasinin nanofilmin kimyasal ve
elektronik hassassiyetinden kaynaklandigi belirtilmistir. Tipik TiO, nanotiip
duvarlarmin simirlart iginde nanofilmin kalinlig1 yaklasik Snm olarak ALD (Atomik
Layer Deposition) ile hazirlanmistir. Bu mekanizma Hidrojen gaz1 icin ¢alisilmis ve bu
nanofilmin elektrik iletkenliginin degisimi havada pikoamper sinirinda, 1000 ppm Hj

ortaminda ise 0.30 pA oldugu gozlenmistir (Kumar ve ark.2009).

Taschuk ve ark.tarafindan ALD ile koruyucu kaplama yapilan nem sensdrlerinin
dogrudan yiizey modifikasyonlar;; GLAD(Glancing-angle deposition) yontemiyle
tiretilen TiO; ve Silikon nanokolon filmleri ile gosterilmistir. Her iki film de ALD
yontemiyle sirastyla 0.3-4 nm kalinliginda TiO; ile kaplanmistir. Bu kaplama igleminin
daha fazla nem hassasiyeti ve rejenerasyona imkan sagladigi kesfedilmistir (Taschuk ve

ark.2011).

Liu ve ark.tarafindan Radyo frekansi tanilama (RFID) ve islevsellestirilmis
karbon nanotiiplerin birlesimiyle oda sicakliginda metan gazinin konsantrasyonunu
uzaktan dedekte eden sensdr dizayni gergeklestirilmistir. Onerilen sensor; polietilen
alttas1 iizerine etiketlenen RFID ince filmi olarak sekillendirilmis ve tepesine paladyum
ile donatilmis tek duvarli karbon nanotiipler yiizeye kademeli olarak monte edilmistir.
Sensoriin metan gazim1 oda sicakliginda algilama yeteneginin arttigi ve 0-100 ppm
konsantrasyonlarindaki metan gazina karsi tepkinin yiikseltildigi gosterilmistir (Liu ve
ark. 2013).

Katoch ve ark.tarafindan Altin ile yiiklenmis SnO, nanotellerinin sentezi tek kap
yontemi kullanilarak gerceklestirilmis ve bu yap1 gaz sensorii olarak kullanilmastir.
Hassasiyet Ol¢iimlerine gore Au ile yiikl