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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

HIiDROTERMAL SENTEZ YONTEMI iLE FAKLI SURELERDE
BUYUTULEN V205 MOS SENSORLERININ H2S GAZINA
DUYARLILIKLARININ INCELENMESI

Mert KARADEMIR

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

Danisman: Prof. Dr. M. Ali YILDIRIM

Bu Tez calismasinda, 6zellikle maden, petrol ve dogal gaz sektorlerinde kullanilacak gaz
sensOr sisteminde algilayic1 yiizey olarak gorev yapacak V.Os nanoyapilar, Hidrotermal
Sentez Yontemi ile cam taban malzemeler {izerine biiyiitiildii. Biiyiitme parametreleri
(biiyiitme stiresi, biiyiitme sicakligi, ¢ozeltiler, ¢ozelti pH degeri ve asitler) degistirilerek ii¢
fakli tir (SN, SO ve HN-PVP kodlu) olarak biiyiitilen V,0s nanoyapilarin yapisal,
morfolojik, elemental, optik ve H,S gaz algilama o6zellikleri sirasiyla XRD, SEM, EDAX,
UV-VIS spektrofotometre ve gaz olglim sistemi ile incelendi. XRD ve SEM c¢aligsmalari
nanoyapilarin polikristal yapida oldugunu ve monoklinik V.Os fazinda kristallestigini,cam
taban malzemelerin yiizeyinde nano ¢ubuk, nano tel, nano top, nano plaka yapilar1 igeren
yogun bir kaplamanin oldugunu gosterdi. V205 nanoyapilarin EDAX analizi, nanoyapilarin
stokiyometrik olarak biiylidiigiinii ve nanoyapilarin yiizeyinde V, O elementlerinin varligim
dogruladi. Oda sicakliginda yapilan optik sogurma Olciimleri, nanoyapilarin yasak enerji
aralig1 degerlerinin biiylitme siiresine ve biiyiitme sicakligina bagli olarak degistigini
gosterdi. Biiylitme parametreleri degistirilerek yapilan eniyileme islemleri ve bu 6l¢iimler
sonucunda, HN-PVP kodlu V:0s nanotel network yapili sensor 50 °C altindaki g¢aligma
sicakliginda (42 °C) 10-50 ppm seviyesinde H.S gazini algilama yapabilen eniyilenen sensor
olarak belirlendi. Eniyilenen sensdr i¢in sekiz farkli nem degerinde H>S gazi igin gaz
algilama o6l¢limii yapildi. Ayrica, eniyilenen sensdr i¢in kontrol grubu gazlari i¢in gaz

algilama dl¢limii yapildi.

2020, 88 Sayfa
Anahtar Kelimeler: V,0s, Gaz Sensorii, Hidrotermal Sentez Yontemi, H,S



ABSTRACT

Master Thesis

INVESTIGATION OF SENSITIVITY OF V205 MOS SENSORS TO H2S GAS
DIFFERENT PERIODS BY HYDROTHERMAL SYNTHESIS METHODS

Mert KARADEMIR

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

Supervisor: Prof. Dr. M. Ali YILDIRIM

In this thesis, V20s nanostructures, which serve as sensing surface in the gas sensor
system to be used especially in mine, oil and natural gas sectors, were grown on glass
substrates through Hydrothermal Synthesis Method. The structural, morphological,
elemental, optical and H,S gas sensing properties of V,0s nanostructures grown as three
different species (coded SN, SO and HN-PVP) by changing the growth parameters
(growth time, growth temperature, solutions, solution pH value and acids) were
investigated through XRD, SEM, EDAX, UV-VIS spectrophotometer and gas
measurement system, respectively. The XRD and SEM studies indicated that the
nanostructures had polycrystalline nature with monoclinic phase of V,0s and there were
dense coating containing nanorod, nanowire, nanoball, nanoplate on glass substrates.
EDAX analysis of V20s nanostructures confirmed stoichiometric growth of nanostructures
and the presence of V, O elements on the surface of the nanostructures. The optical
absorption measurements at room temperature showed that the band gap energy values of
the nanostructures changed depending on the growth time and growth temperature.As a
result of these measurements and of the optimization processes by changing the growth
parameters, the sensor with HN-PVP coded V»Os nanowire network structure was
determined as the optimized sensor capable of sensing 10-50 ppm H.S at operating
temperature below 50 °C (at 42 °C). Gas sensing measurement was performed for H.,S gas
at eight different humidity values for the optimized sensor. In addition, gas sensing
measurement was also performed for control group gases for optimized sensor.

2020, 88 Pages

Keywords: V205, Gas Sensor, Hydrothermal Synthesis Method,H»S
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1. GIRIS

Son yillarda yiiksek atmosfer kirliligi nedeniyle, ¢evreye zararli gazlarin 6l¢iimii ve
algilanmasinda kullanilan etkili ve ucuz sistemler giderek daha ¢ok Onem arz
etmektedir. Glinlimiizde, standart hava kirliligi 6l¢timleri hala optik spektroskopi ve gaz
kromatografisi / spektroskopi gibi zaman alict ve pahali analitik tekniklere
dayanmaktadir. Gaz sensorleri diisiik maliyet, yliksek duyarlilik, hizli tepki ve direkt
elektronik ara yiizey gibi Ozellikler nedeniyle cevresel Ol¢limler i¢in umut verici

alternatifler olarak kabul edilmektedir.

Hidrojen siilfiir (H2S) gaz1 atmosfer kirliligine sebep olan ve insan sagligin1 olumsuz
yonde etkileyen bir gazdir. H2S kanalizasyon tesislerinde, batakliklarda, kaplicalarda,
komiir madenlerinde, petrol ve dogal gaz sektorlerinde iiretilen ¢ok zehirli, ugucu,
renksiz ve yanici bir gazdir. Ozellikle ham petrol ve dogalgaz sektdriinde H2S gazi en
acimasiz ve Oliimciil tehlikelerden biridir. Ortamdaki HoS konsantrasyonu %4,3- %46
ulastiginda patlama olur. HzS kimyasal bogucu bir gaz olarak tanimlanir. Ozellikle sinir
sistemi tizerinde ¢ok etkilidir. H2S gazi ile kirlenmis hava solundugu zaman, H2S
kandaki hemoglobin ile hemen kimyasal olarak etkilesime girer ve viicudun 6nemli
organlarina ve dokularina taginan oksijeni bloke eder. Birkag¢ soluk almadan sonra biling
kayb1 olur ve olim gerceklesir. H2S gazi icin mesleki maruziyet sinir degeri (8 saat
maruz kalma siiresi i¢in) 10 ppm olmasina ragmen kabul edilebilir ortam seviyesi
Scientific Advisory Board on Toxic Air Pollutants (USA) kuruluna gére 20-100 ppb
araligindadir. Bu nedenle, bu diisiik seviyelerde H2S gazinin tespiti gereklidir. Spektral
ve floresan analizler, bu gazin diisiik konsantrasyonlarda tespit edilmesi i¢in
kullanilmaktadir. Fakat bu analizler olduk¢a maliyetli, zaman alict ve analiz cihazlari
oldukca biiyiik boyuttadir. Cok diisiik maliyet, yliksek duyarlilik, hizli tepki/geri doniis
zamani, kullanim kolaylig, basit elektronik arayiizey, diisiik bakim maliyeti, ¢ok sayida
gaz1 tespit edebilme yetenegi gibi Ozellikler nedeniyle metal oksit yariiletken gaz
sensdrleri gaz algilama materyalleri arasinda potansiyel adaylardir. Ozellikle maden,
petrol ve dogal gaz sektorlerinde metal oksit gaz sensorleri yardimiyla H2S gazinin
diisiik konsantrasyonlarda hizli ve hassas tespiti yapilabilmelidir. Zehirli ve patlayici
gazlarin tespiti i¢cin kullanilan sistemler ve sensorler yurtdisinda tretilmektedir. Bu
sensorlerin maliyetleri oldukga yiiksektir. Bu nedenle bu tip sistemlerin ve sensorlerinin

tilkemizde tiretilmesi ekonomik agidan olduk¢a 6nemlidir.
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V205 yiiksek kimyasal ve termal kararliliga, miikemmel termoelektrik, elektrokromik ve
fotokromik o6zellik gosteren ve yaygin kullanim 06zelligine sahip bir metal oksit
yariiletkendir. V20s toksik olmayan 6zelligi ile bir¢ok endiistri alaninda
kullanilmaktadir. Ozellikle ince film formunun optik, fotokatalitik ve elektronik
ozellikleri son yillarda biiytik ilgi cekmektedir. V20s ince filmlerinin yiliksek kimyasal
ve termal kararliliga, miikemmel termoelektrik, elektrokromik ve fotokromik ozelliklere
sahip olmasi elektrokromik, termoelektrik ve fotokromik aygitlardan, aktuator, katalizor
ve sensOrlere kadar genis bir uygulama alanlarinda siklikla kullanilmasina neden

olmaktadir.

Bu tez calismasi alt1 bashik altinda Giris, Kaynak Ozetleri, Kuramsal Temeller, Materyal

ve Yontem, Arastirma Bulgular1 ve Sonuglar olmak {izere incelenmektedir.

Kaynak Ozetleri kismi tez konusu olan Hidrotermal Yontem Ile Fakli Siirelerde
Biiyiitilen V20s MOS Sensorlerinin HoS Gazina Duyarliliklar ile ilgili literatiirdeki

yapilmis olan ¢aligmalar ve bunlarla ilgili sorunlari igermektedir.

Kuramsal Temeller kisminda ¢alismada arastirilmis olan konu, terim ve kavramlara yer

verilmekle beraber bunlarin tanimlarina ve sistemlerin prensiplerine de yer verilmistir.

Doérdiinci kisim olan Materyal ve Yontem kisminda ise kullanilan materyalin
ozellikleri, ¢aligma prensipleri, kullanim durumlar1 ve ne gibi yontemlerle elde edildigi

gibi bilgiler acik bir sekilde anlatilmistir.

Arastirma Bulgular kisminda ise yapilan ¢alismalar sonucunda elde edilen veriler,

sonuglar ve grafikler yer almaktadir.

Sonuglar kisminda ise tez calismamizda elde edilen sonuclar, bu sonuglarin ne gibi
doniitler olusturacagi ve bu ¢aligmanin gelistirilmesi ile ilgili bilgilerle birlikte 6neri ve

diisiincelerde yer almaktadir.



2. KAYNAK OZETLERI

Bu kisimda, tez konusuna ait literatiir taramas1 yapilarak tez konusunun literatiirdeki

Onemine deginilmistir.

Insan hayatinda nefes alip vermek, beslenme ve barinma gibi ihtiyaglara gore daha
biliyiik hayati 6neme sahiptir. Yasanilan ortamin hava kalitesinin iyi olmasi saglik
acisindan ¢ok onemli oldugundan bilim insanlar1 ¢esitli gaz sensorleri gelistirerek
havada bulunan zehirli gazlarin tespit edilmesi ve bunlarin bir takim yontemlerle
bertaraf edilmesi konusunda yogun bir sekilde c¢alismaktadirlar. Gaz sensorlerinin
calisma prensibi genel olarak algilanacak gazin, algilayici yiizeye tutunmasi sonucunda
algilayici yiizeyin fiziksel 6zelliklerinin (elektriksel, hacim, titresim gibi) degistirmesine
dayanmaktadir. Koku algilama {izerine yapilan ilk c¢alismanin 1961°de Moncrieff

tarafindan yapilmistir. Yaptig1 ¢calisma mekanik bir burun olarak nitelenebilmektedir.

Madencilik, petrol ve dogalgaz tarihine bakildiginda bu sektorlerde cogunlugu 6lim ve
biiylik maddi kayiplarla sonuglanan ¢ok sayida kaza oldugu goriilmektedir. Bu kazalarin
cok cesitli sebepleri olmakla beraber, sebeplerin 6nemli bir ¢ogunlugunun hidrojen
stlfir (H2S), metan (CHas) ya da grizu ve karbon monoksit (CO) gibi patlayict ve zehirli
gazlarin konsantrasyonlarindaki ani artiglardan ya da ¢alisanlar i¢in gerekli oksijenin
(O2) yetersiz konsantrasyonlara diismesinden kaynaklandigi bilinmektedir. Bu
kapsamda, maden, petrol ve dogalgaz ocaklarindaki atmosferi gilivenli kosullarda
tutabilmek i¢in Oncelikli gereksinim, ocak havasindaki patlayict ve zehirli gazlarin
konsantrasyonlarinin siirekli ve diizenli olarak izlenmesidir. Bodylece, elde edilen
verilerden ocak havasina ait kisa ve uzun vadeli degisimler izlenebilmekte ve bu da
maden, petrol ve dogalgaz is¢ilerinin bulundugu tiim ocak kesimlerinde olusabilecek
patlayici ve zehirli atmosferlere kars1 erken uyari imkani1 saglamaktadir. Bu ocaklarda
zararli gazlarin tespiti ve izlenmesi ile uygun gaz izleme alet/sistemlerinin tasarimi
maden, petrol ve dogalgaz sektoriiniin temel arastirma alanlarindan biri olmustur
(Micko, 1981; Farmer, 1982; Nakatani ve Sakai, 1996; McFadden, 2000). Giiniimiizde,
yeraltt komiir ocaklarinda ocak atmosferinin uzaktan izlenmesi amaciyla yeralti
ocaklarinin ¢esitli kesimlerine yerlestirilen elektronik sensorlerin olusturdugu sensor
aglar1 kullanilmaktadir (Chou, 1999). Bu tiir sistemler sayesinde ocak i¢indeki zararh

gaz konsantrasyonlar1 ile hava hizt ve sicaklik gibi parametreler sensorler ile



izlenmekte, elde edilen veriler anlik olarak merkezi gaz izleme istasyonuna iletilmekte

ve ocagin durumu ile ilgili degerlendirmeler yapilabilmektedir.

Metal oksitler igerisinde literatiirde en ¢ok arastirilan ve c¢esitli aygitlarin
gelistirilmesinde kullanilanlara ZnO, TiO2, SnO2, ITO, V205, Al2O3 gibi nano yapili
ince filmler Ornek olarak verilebilir. Bu malzemeler, opto-elektronik o6zellikleri
nedeniyle optik filtreler, goriintii panelleri, fotovoltaik hiicreler, gaz ve 151k sensorleri,
lityum iyon bataryalar, elektrokromik aygitlar gibi birgok aygit gelistirmede yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir.

Metal oksit tabanli sensorler ¢ok duyarli, diisiik maliyetli ve hizli cevap verebilme gibi
pek ¢ok avantaja sahiptir. Son yirmi yilda zararl gazlarin tespiti i¢in metal oksit yapilar
ve 2 farkli alasimlar1 iizerine temellenen sensdr caligmalari muazzam boyutlara
ulagsmistir. Ayrica metal oksit sensdrler organik molekiillerin algilanmasi i¢in saglik

sektoriinde biyosensor olarak da kullanilmaktadir [Solanki vd. (2011)].

Genel olarak gaz sensorii uygulamalarinda SnO»2, V205, TiO2 ZnO, WOs3, Al2O3 gibi
MOS malzemeler kullanilmaktadir [Schneider vd. (2016), Bochenkov vd. (2010), Wang
vd. (2013), Mohammadi (2014), Goniilli vd. (2015)]. Wang vd. (2013), Ni katkili ve
katkisiz ZnO nanofiber yapilarinda C2H2 gazina kars1 duyarliligini incelemisler ve Ni
katkisinin duyarliligi %2’den %17’ye ¢ikardigimi gormiislerdir. Goniilli vd. (2015), Cr
katkili TiO2 nanoyapili gaz sensorlerinin NO2 duyarliligini karakterize etmislerdir. Cr
katkilama ile TiO2-NTs p tipi yariletken davranig sergilemistir. % 2,5 kadar Cr
katkilama ile TiO2-NTs, 300-500 °C sicaklik araliginda NO: algilama duyarliliginin
tyilestigi gozlenmistir. Xie vd. (2015), UV 1s1k altinda oda sicakliginda islem goren
NO2 gazi i¢in kimyasal olarak direngli TiO2 ince film tabanli gaz sensdrlerini
olusturmuslardir. Biiyiitillen TiO2 ince filmler AFM, XRD, sogurma ol¢iimleri gibi
degisik yontemler ile karakterize edilmisti. UV 151k altinda, TiO2 ince film sensoriiniin
NO: algilama performansi, oda sicakliginda direngte bir geri doniistimlii degisim

gostermistir.

Elektriksel direncteki bu degisim, yiizeyin oksijen adsorpsiyonu modiilasyonu ile
aciklanmistir. Kizil ve Lindley (2001) tarafindan SnO2 gaz sensdrlerini kullanarak
ciftlik hayvanlarinin giibrelerinde bulunan bitki besin maddelerinin miktarlarini

belirlemeye ¢alisilmistir. 2009 yilinda metan, amonyak ve hidrojen siilfit gazlarina
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duyarli metal-oksit yariiletken sensorler kullanarak gelistirdigi sistem ile giibredeki N,
P, ve K miktarlarin1 yine ¢oklu regresyon analizleri sonucunda yiiksek korelasyon

katsayilariyla 6l¢miiglerdir.

2.1. Hidrojen Siilfiir (H2S) Gaz

Maden, petrol ve dogalgaz sanayilerinde H>S gazinin tespiti ve izlenmesi giivenlik
noktasi acisindan olduk¢a 6nemlidir. H2S gazinin miktarinin 6lglimiinde miispet olarak
ise yarayan, maliyet ve zaman agisindan en uygun yontem gaz sensorleri kullanilarak
yapilan tespittir. Cok diisiik maliyet, yiiksek hassasiyet ve secicilik, hizli tepki/geri
doniis zamani, kullanim kolaylig1, basit elektronik arayiizey, diisiik bakim maliyeti, ¢ok
sayida gazi tespit edebilme yetenegi gibi 6zellikler nedeniyle metal oksit yariiletken gaz
sensdrleri gaz algilama materyalleri arasinda en potansiyel adaylardir. Ozellikle maden,
petrol ve dogal gaz sektorlerinde metal oksit gaz sensorleri yardimiyla H2S gazinin
diisiik konsantrasyonlarda hizli ve hassas tespiti yapilabilmekte, iscilere ve cevreye
verdigi zararlar minimum diizeye indirilebilmektedir. Kaur vd. (2008), karbo-termal
yontemle hazirladiklar1 igne (whisker) seklinde kristal yapiya sahip In2Os3 gaz
sensOriiniin oda sicakliginda ppb seviyede H2S gazini algilama yetenegi ile iistiin
performans sergiledigini belirlemiglerdir. 10 ppm seviyedeki H2S gazina yanit1 yaklagik
36 oldugu rapor edilmistir. Bu sonuglar tek kristal igneli yapidaki In,Os yiiksek
secicilige sahip oldugunu ve cok diisiik konsantrasyonlarda (200 ppb) H2S gazinin
algilanmasi i¢in kullanilabilirligini gostermistir. Ayrica Xu vd. (2006), In.O3 gaz
sensoriniin 268,5 °C calisma sicakliginda 125-50 ppm seviyede H2S gazmna yanit
verdigini ve 7 s gibi bir kisa geri doniis zamanina sahip oldugunu gostermislerdir. Xu
vd. (2006), %1,19 oraninda bakir (Cu) katkili SnO2 200 °C ¢alisma sicakliginda 1000
ppm seviyede H2S gazina 910 gibi yiiksek yanita sahip oldugunu, katkisiz SnO: i¢in
ayni ¢aligma sicakliginda ayni seviyede H2S gazina 12 degerinde yanita sahip oldugu
rapor edilmistir. CO, NHs, etanol ve gazyag: gibi diger gazlara yaniti, ihmal edilebilir
degerde oldugu bulunmustur. Boylece, Cu katkili SnO2, H2S gazina yiiksek duyarliligin
yaninda ayn1 zamanda yiiksek secicilige sahip oldugu gosterilmistir. Ghimbeu vd.
(2010), elektrostatik piiskiirtme yontemi ile elde edilen WO3 filmler de 200 °C ¢alisma
sicakliginda 10 ppm diisiik seviyede H2S gazina 1200 degerinde yiiksek yanit gosteren
bir bagka yariiletken metal oksit sensor oldugu rapor edilmistir. Son yillarda, H2S

gazina 5900 gibi en yiiksek yanit, 200 °C de Ag nanoparcaciklar ile katalize edilmis
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gozenekli SnO> filmden elde edilmistir (Niranjan vd., 2003). Bu SnO2 film DC

magnetron sactirma yontemi ile biiyiitiilmiis olup Ag aktive tabakas ile kaplanmustir.

2.2. V205 Tabanh Metal Oksit Yariiletken Sensor

Diisiik ¢aligma sicakligi, yiiksek duyarlilik ve secicilik gibi 6zellikler nedeniyle gaz
sensorleri, ¢cevre korunmasi ve insan sagligi alanlarinda biiyiik talep bulunmaktadir.
SnOz, TiO2, ZnO, WO3 ve In203 gibi metal oksit yariiletkenler, zehirli ve yanici gaz
algilama ile ilgili olarak yaygin olarak c¢alisilmistir. Boylece yeni gaz algilama
malzemeleri bulmak i¢in, vanadyum oksit gibi yariiletkenlik ve katalitik 6zellikleri
bilinen metal oksit yariiletken malzemelerin calisiimasi gerekmektedir. V* ve V°*
arasinda degisen oksidasyon durumlar1 nedeniyle Vanadyum Oksitler, malzemelerin ilgi
¢ekici bir gurubunu olustururlar. VO, V203, VO3, V205, V6013 ve boyle fakli formlarda
rapor edilmis en az 15 fakli vanadyum oksit formlar1 mevcuttur. Tiim bunlarin arasinda
vanadyum pentaoksit (V20s), elektrokromik, termoelektrik ve fotokromik aygitlardan,
aktuator, katalizor ve sensorlere kadar genis bir uygulama alanina sahip olmasi
nedeniyle yillardir biiyiik bir ilgi ¢ekmektedir. V20s yiiksek kimyasal ve termal
kararliliga, miilkemmel termoelektrik Ozelliklere, 2,3 eV yasak enerji araligina,
elektrokromik ve fotokromik ozellik gosteren ve yaygin kullanim 6zelligine sahip bir
metal oksit yariiletkendir. V20s toksik olmayan 6zelligi ile bir¢ok endiistri alaninda
kullanilmaktadir. Ozellikle ince film formunun optik, fotokatalitik ve elektronik
ozellikleri son yillarda biiyiik ilgi ¢ekmektedir (Schneider vd., 2016; Abd-Alghafour
vd., 2016; Yildirim, 2019).

Literatiirde Hidrotermal Sentez Yontemi ile farkli nano yapilarda V20s metal oksit
yariiletken malzemelerin biiyiitiilmesi ile ilgili ¢esitli calismalar bulunmaktadir. Bunlar
arasinda, Yua vd. (2012), vanadyum oksit nanotiipleri (VONTSs), V20s kimyasal tuzu ve
dodecylamine kullanilarak Hidrotermal Sentez Yontem ile biiyiitmiislerdir. Hazirlanan
VONTs sensorler etanol buharina karst miikemmel hassasiyet ve iistiin geri doniis
ozelligi sergilemistir. Sensorlerin etanol buharina ve NO2 gazlarina kars1 yaniti, 80
°C’de numunelerin vanadyum oksit nanotiiplerdeki proton amin molekiillerinin varlig
ile ilgili olan p-tipi davranis sergiledigini dogrulamuistir. p-tipi vanadyum oksit
nanotiiplerin (VONTSs) yeni bir gaz sensOr gelisimi ic¢in potansiyele sahip oldugu

vurgulanmistir. Zeng vd. (2012), nano ¢igek, nano bdgiirtlen ve nano tel morfolojilere



sahip V20s nano yapilari NH4VO3 Oncli malzemesi ve ylizey aktif maddesi olarak
polimer polyvinyl pyrrolidone (PVP) kullanilarak Hidrotermal Sentez Yontem ile
blylitmiislerdir. Biiylitme isleminde, {riinlerin morfolojileri kullanilan polyvinyl
pyrrolidone (PVP) konsantrasyonuna duyarli oldugu bulunmustur. Ug fakli morfolojiye
sahip V205 nano yapilarin elektrokimyasal 6zellikleri arastirilmigs ve bu arastirmalar,
nano ¢i¢ek morfolojisindeki V20s nano yapinin diger iki morfolojiye gore daha kararli
ve daha yiiksek Li iyon diflizyon katsayisina sahip oldugunu gostermistir. Buradan,
nano ¢icek morfolojideki V20s nano yapilarin Li iyon batarya elektrotlarda uygulama
icin en uygun yap1 oldugu belirlenmistir. Ayrica, alan emisyon dl¢limleri de yapilmis ve
bu nano yapilarin miikkemmel alan emisyon Ozelliklere sahip oldugu tespit edilmistir.
Nano bogiirtlen morfolojideki V205 nano yapmin en diisiik agma (turn-on) ve esik
(threshold) alan degerlerine ve en yiiksek alan artirma faktoriine sahip oldugu
belirlenmistir. Mu vd. (2015), nano ¢icek, nano top, nano tel ve nano ¢ubuk seklinde
dort farkli morfolojiye sahip V20s nano yapilari Hidrotermal Sentez Yontem ile
biiyiitmiislerdir. Uriin morfolojisi, kullanilan kimyasal ¢dziicii ve asit tiirlerine bagl
olarak degistigi gozlenmistir. Hiyerarsik nano ¢icek ve sifir boyutlu (0OD) nano top
morfolojiye sahip V205 nano kristaller ¢oziicii olarak C2HsOH kullanildiginda elde
edilirken, bir boyutlu (1D) nano tel ve nano ¢ubuk morfolojiye sahip V20s nano
kristaller H.O kullanildiginda elde edilmistir. Bu c¢aligmalardan goriildiigi gibi,
Hidrotermal Sentez Yontemi ile elde edilen malzemelerin karakteristikleri kullanilan
kimyasal Onciilerin tiirlerine, konsantrasyonlarina, pH, vs. gibi degerlerine gore

oo

degistigi belirlenmistir.

Literatiirde farkli yontemlerle biiyiitiilmiis V205 metal oksit yariiletken malzemelerin
farkli gazlara duyarliliklar1 i¢in cesitli ¢aligmalar bulunmaktadir ve Tablo 2.1°de
verilmistir (Schneider vd., 2016). Ancak cok iyi bilinmektedir ki iiretim yontemi ve
iiretim sartlar1 gaz sensorlerinin ¢alisma sartlarin1 ve performanslarini énemli Olgiide
degistirmektedir. Bir¢ok tiretim yontemi ile biiyiitiilmiis V2Os gaz sensorlerinin Oz, NO,
NO2, NHz, C2Hs0H, He, (CH3)CSH gibi gazlara karsi duyarlilik ve ¢alisma sicakligi ile
ilgili ¢alisma oldukca fazla olmasina ragmen H2S gazi ile ilgili herhangi bir sistematik
caligmaya rastlanilmamistir. Yalnizca Qin vd. (2014) yaptiklar1 ¢alismada, hidrotermal
yontem ile hazirlanmis V20s gaz sensorlerin 250 °C calisma sicakliginda 50 ppm

seviyede H2S gazi igin yaklasik %1 civarinda duyarlilik elde edildigi goriilmiistiir.



Tablo 2.1. V,0s tabanl gaz sensorleri

.. . . R Sensir Yamt (S)

Sensir Malzemesi Hazirlama Metodu Hedef Gaz Islem Sicakh@ Gaz Konsantrasyonu 6 Rufy Referans
— Ry

V305-Ti0; ince filmler sol-gel 0, 473-623 10 ppm-21% Yan vd. 2013
V505 ince film pulsed laser deposition NO 448-563 10-200 ppm (-0.01) to (-0.03)  Livd 2006
V05 nano gubukdar heating V flms NO; RT7-523 0.25-3 ppm (-0.02)to (—0.08)  Raible vd. 2003
V305 kalin film made from nanotubes NO RT 25-100% Raible vd. 2003
V205 nano gubukdar solvothermal process NH3 RT 100-500 ppm 0.012-0.018 Modafferi vd. 2013
V205-V7045 ince film pulsed laser deposition NH3 623 40-640 ppb 04 Rizzo vd. 2010
V705 - polyvinyl komposit sol-gel NH; 533 100 ppb 0.06 Zhang vd. 2010
V205 kahn film made from nanopowder NH3 623 100% - Yu vd. 2003
V305 ince film sol-gel NH3 RT 100-500 ppm 0.04-0.06 Jinvd. 2015
V105 ince film sol-gel C;Hs0H RT 100-500 ppm 0.02-0.03 Jinvd. 2013
V505 ince film spray pyrolysis CHs0H 573-773 500-3000 ppm 0.1-0.25 Rajvd 2012
V305 nano tel hydrothermal CHs0H 603 1000 ppm 0.9 Micocei vd. 1997
V505 nano yapraklar precipitation C;Hs0H RT 100-500 ppm 0.02-0.03 Rajvd. 2010
V105 ince film rf reactive sputtering CHs0H 553-573 200-1400 ppm 0.1 Huotari vd. 2013
V505 nano teller precipitation (CH3)3CSH 624 5.6-196 ppm Schneider vd. 2013
V305 nano lifler ion exchange butyl-amine  RT 0.15-9.5 ppm 0.04-0.10 Abbasi vd. 2013
V205 nano teller electrophoresis He RT > lppm 0.009 Radecka vd. 2010

RT'— oda sicakhdy



3. KURAMSAL TEMELLER

3.1. Sensoriin Genel Tanim ve Sensor Cesitleri

Duyu organlarimizla ¢evremizdeki 1sik, sicaklik, ses veya basing gibi fiziksel olan
bircok biiyiikliigii anlamaktayiz. insanlarin algiladiklar bu fiziksel biiyiikleri insanlar
gibi algilayan elemanlara sensor denilmekle birlikte daha genel tanimi ile sensor;
fiziksel, kimyasal veyahut biyolojik etmenleri optik veya elektriksel degiskenlere

ceviren aygitlardir.

Sensor tarafindan verilen bilgiler sonucunda ¢ikisindaki devre elemanlari devreye girer
veyahut devreden ¢ikar. Sonug olarak sensorler girisine gelen fiziksel duruma gore ¢ikis

kisminda akim, gerilim vb. elektriksel biiyiikliikler elde edilir.

Sensorler giris kismindan gelen verileri elektriksel veya optik sinyale doniistiirerek
cesitli elektronik devreler yardimi ile cihazlarin istenildigi sekilde ¢aligmalarina olanak
saglar. Yani giris degiskenlerinden olusan durumu istenilen ¢ikis durumuna doniistiiriir.

Bunun olabilmesi i¢in dl¢timii yapilacak degere uygun sensor secilip ¢alismak gerekir.

Endiistri, egitim ve saglik olmak {iizere bir¢cok sektorde kullanilan sensorler, cesitli
siniflara ayrilmistir. Kullanilan amaca, ¢alisma prensibine ve iiretilen malzeme ¢esidine

cesitli siniflara ayrilmaktadir.

Kullanilis amag ve gorevlerine gore sensorler; hiz sensorii, basing ve kuvvet sensort,
seviye sensorll, gaz sensorii manyetik alan sensorti, sicaklik sensorii, titresim sensortl,

nem sensorii, biyosensor gibi siniflara ayirmak miimkiindiir.

3.2. Gaz Sensorleri

Teknolojinin gelismesiyle birlikte sensorler giinliik hayatimizin bir pargasi olmustur.
Kurdugumuz alarmlar, kullandigimiz otomobiller, trafik 1siklari, is yerlerimizdeki
ekipmanlar, ucaklar ve hayatimizda yer eden daha bir¢cok aracta gelismis sensorler
kullanilmaktadir. Bu durum bize sensorlerin hayatimizdaki yerini ve Onemini

gostermektedir.

Sensor, fiziksel biiyiikliikleri optiksel, elektriksel gibi kullanilabilir biiyiikliiklere ¢eviren

aygit olarak tanimlanabilir. Bir¢ok sensér tanimi vardir fakat “Instrument Society of
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America” tarafindan hazirlanan standart tanim su sekildedir: Olgiilen sistemlerde
kullanilabilir ¢ikis verisi veren aygit olarak tanimlanabilir. Burada ¢ikis verileri akim
gerilim direng gibi elektriksel biliyiikliikler, giris verileri ise fiziksel miktar, 6zellik veya

durum olarak tanimlanmaktadir.

Gaz ortaminda calisan, ortamda bulunan gazlarin konsantrasyonu olgmeyi saglayan
aygitlara ‘gaz sensorii’ denir. Bir gaz ol¢lim cihazinin en dnemli kismi1 havadaki gazla
dogrudan etkilesim i¢inde oldugu icin sensér kismidir.Tespit edilmesi istenen gazin
ortama girisiyle, sensor maddesi elektriksel, optiksel veya kimyasal 6zelliklerine bagl
olarak gaz molekiilleriyle etkilesir ve bu etkilesimin sonucu elektriksel degerlendirme

bolimiine aktarilir (Karaduman, 2013).

3.2.1. Gaz sensorlerinde bulunmasi gereken ozellikler

Sensorler calisma prensibi ve liretimlerine gore bir dizi parametreleri bulundurmak

zorundadirlar. En 6nemlileri su sekilde siralanabilir:

Duyarhlik-Tepkisellik: Analit konsantrasyonunun degisimine karsilik 6l¢iilen sinyalde

meydana gelen degisimdir. Bagka bir deyisle kalibrasyon grafiginin egimidir.
Duyarlilik, gaz adsorpsiyon ve yeniden adsorplanma mekanizmalarina, yilizeydeki
reaksiyon kinetiklerine, elektronlarin iletim bandindaki lokasyonlarina ya da
yariiletkenin sahip oldugu iletim bandindaki elektronlarin hareketi gibi bircok

parametreye baglhidir.

Secicilik: Sensoriin segici olarak tek bir analit igin olabilecegi gibi bir grup analit i¢in
tepki verebilme kabiliyetidir.

Stabilite: Sensoriin belli bir siire igin tekrar edilebilir sonug verebilme yetenegidir. Bu

tanim duyarlilik, segicilik, tepki ve kendine gelme siireleri gibi 6zellikleri kapsar.

Deteksivon Limiti: Belirli kosullarda sensoriin tepki verebildigi minimum

analitkonsantrasyonun bir olgtistidiir.

Dinamik deteksiyon araligi: Deteksiyon limiti ile 6lgebildigi maksimumkonsantrasyon

degeri arasindaki analit yogunlugunun 6l¢iistidiir.
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Coziiniirliik: Sensor tarafindan algilanabilen en diisiik konsantrasyon degisiminin

Olclsudiir.

Tepki_Siiresi: Sifir konsantrasyondan, analitin herhangi bir konsantrasyonunun

basamak degerine tepki verme siiresidir.

Geri_doniis_siiresi: Analitin herhangi bir konsantrasyonun, basamak seklinde sifir

degerine diismesi durumunda, sensoriin de basglangictaki sifir konsantrasyon icin verdigi

sinyali yakalama siiresidir.

Calisma sicakhigr: Genellikle en yiiksek duyarliligin oldugu sicaklik olarak tanimlanir.

Omiir: Sensoriin siirekli olarak galisabilecegi zaman diliminin 6lgiisiidiir.

3.2.2. Gaz sensorlerinin uygulama alanlar:

Uygulamada ideal bir sensor i¢in bahsedilen 6zelliklerin tek bir sensdrde ayni anda
mevcut olmasini beklemek pek miimkiin bir durum degildir. Ayrica ger¢ekte uygulama
alaninda da biitlin bu 6zelliklerin bir arada olmasina ihtiya¢ duyulmamaktadir. Sensoriin
ozellikleri genellikle uygulama alanina gore segilir ve onlarin iyilestirilmesi iizerinde
durulur. Ornegin endiistri alaninda kullanilacak bir gaz sensoriinde hassasiyetin
milyarda bir (ppb) seviyelerine sahip olmasi gerekmezken, tepki siiresinin saniyeler
mertebesinde kisa olmasi beklenen en oOnemli Ozelliktir. Cevre uygulamalarinda
kullanilan gaz sensdrlerinde analit konsantrasyonlarin degisimi uzun siirdiigii i¢in diigiik
tepki siiresine sahip olmalar1 beklenmezken yani dakikalarla olgiilebilecek bir tepki
stiresi makul goriiniirken, deteksiyon limitinin diisiik olmas1 beklenen o6zelliktir

(Bochenkov ve SergeeV, 2010).

Gaz sensorleri ¢evresel uygulamalar alaninda hava kirliligi tespiti ve ayrintili rapor
alinmasinda (baca, egzoz gazlari), yangin ve giivenlik alarmi, hastane, ev, laboratuvar
vb. yerlerde patlayici ve yanici gazlarin tespitinde; saglik alaninda anestezi ve klinik
teshis gibi tibbi uygulamalar, hastaliklarin teshisinde, kimyasal ve biyokimyasal
analizlerde; ticaret alaninda giivenlik ihtiyac¢lari, kimyasal fabrika ve rafinerilerde islem
kontroliinde, atik gazlarin ve gaz kagagmin kontroliinde, zararli gazlarin veya

kimyasallarin bulundugu fabrikalarda veya isyerlerinde ¢alisma alanlar1 giivenliginde ve
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calisanlarin sagliginin korunmasi amaciyla; askeri alanda ise kimyasal ve zararli

gazlardan korunmak amaciyla kullanilirlar (Agikbas, 2006).

3.2.3. Gaz sensorlerinin ¢alisma prensibi

Gaz olgtim sistemlerinin diger bilesenlerinin ¢aligmasi sensér maddesinin verilerine
dayanir. Sensér maddesiyle ortamda bulunan gazin etkilesmesi sonucu sensor
maddesinin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinde meydana gelen degisiklikler ve bu

degisiklerin belirlenmesi gaz sensorlerinin ¢alisma prensibini olusturur.

Elektriksel o6zelligine gore ¢alisan bir gaz sensoriinde, sensoér maddesi zararli gazla
etkilestigi zaman direng, iletkenlik ve diger benzer elektriksel 6zelliklerinde degisiklik

meydana gelir.

Kimyasal 6zelliklerine gore calisan bir gaz sensoriinde, sensér maddesi zararli gazla

etkilestigi zaman kimyasal 6zelliklerinde degisiklik meydana gelir.

Optiksel ozelliklerine gore ¢alisan bir gaz sensoriinde, sensor maddesi zararli gazla
etkilestigi zaman optik spektrumunda ortamin gaz yogunluguna bagli olarak yeni pikler

olugmasi, bazi piklerin kaybolmasi veya kaymasi gibi degisiklikler meydana gelir.

Gaz sensorlerinin duyarliliginin derecesi farkli algilayici yiizeylerin kullanilmasi ile
saglanabilir. Algilayict ylizeylerin iiretilmesi ve bu ylizeyin en iyl sonucu vermesi i¢in
yapilan ¢alismalar, gaz algilama 6l¢iimlerinin temelini meydana getirmektedir. Ayrim
yapabilme gaz adsorbsiyon ve desorpsiyon mekanizmalarina, yiizeydeki reaksiyon
kinetiklerine, elektronlarin yariiletkendeki hareketine ya da yariiletkende iletim

bandinda hareketi gibi bir¢cok parametreye baglidir.

Sensorlerin caligmasina etki eden bazi faktorler vardir. Bunlara sicaklik ve kontak
konfigiirasyonunu 6rnek verebiliriz. Sensoriin yiizey igerigi, adsorpsiyonu hizlandiran
faktorler, kimyasal ayrigma ve diger reaksiyonlar sicakliktan etkilenir. Eger sicaklik cok
diisiikse, gaz molekiilleri ile oksijen iyonlar1 arasindaki reaksiyon ¢ok yavas olur ve
yeterli bir algilama saglanamaz. Diger yandan eger sicaklik ¢ok yiiksek ise reaksiyon
cok hizli bir sekilde gergeklesebilir ve gaz molekiillerinin kazandigi fazla kinetik
enerjiden dolay1 yiizeye gaz molekiillerinin diflizyonu yeterli miktarda olmaz (Corlu,

2017).
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Kontak ise iki maddenin en az direngle idealde ise sifir direncle temas ettirilmesidir.
Gaz sensorlerinin tiretiminde yaygin olarak interdigital kontak ve schottky kontaklar
kullanilir. Ancak algilama ylizeyi arttigindan dolayr interdigital kontaklarda
duyarliliklarin daha ¢ok elde edildigi goriilmektedir (Oztiirk vd., 2014).

3.2.3.1. Sensor algilayici birimin ¢alismasina etki eden faktorler

Sicaklik; Sensorlerin g¢alismasi sicaklifa bagli olarak degisiklikler gostermektedir.
Sicaklik ¢ok diisiikse gaz molekiilleri ile oksijen iyonlar1 arasindaki etkilesim ¢ok yavas
gerceklesir. Yeterli derecede bir algilama gerceklesemez. Sicaklik ¢ok yiiksek
oldugunda gaz molekiilleri ile oksijen iyonlar1 arasindaki etkilesim bu sefer de ¢ok hizli
gerceklesir. Numune ylizeyine gaz molekiillerinin difiizyonu yiiksek enerjiden kaynakli
olarak yeterli olmaz. Hassasiyette azalma gozlenir. Bu sebeple gaz sensorlerinin ¢alisma

sicakligi belirli sicaklik degerleri araliginda secilmelidir (Kita vd.,2015).

Kontak Konfigiirasyonu; Iki maddenin en az direncle temas ettirilmesine kontak denir.

Kontak durumunda olan maddeler arasinda yiik aligverisi olur. Metal-metal veya metal-
yariiletken arasinda kontak yapilabilir. Ideal kontakta direng sifirdir. Bir ideal kontak

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

Katkilama; Metal-oksit gaz sensorlerinin duyarliligi, paladyum (Pd), altin (Au), platin

(Pt), glimiis (Ag), bakir (Cu), kobalt (Co) gibi metaller ile katkilanarak artirilabilir.
Katkilama hacimsel olabilecegi gibi ylizeysel de olabilir. Katkilamada iletkenlik
degisimini kontrol eden mekanizma oksijenin yiizeye adsorplanmasini veya yiizeyden
desorplanmasini belirleyen kinetiktir. Metal oksit gaz sensoriinde katalitik metal ile
katkilama oksijenin ylizeye adsorblanma aktivasyon enerjisini disiirerek gaz

tepkiselliginin artmasini saglar (Korotcenkov vd., 2007).

3.3. Elektrokimyasal Gaz Sensorleri

Elektrokimyasal gaz sensorleri karbonmonoksit, amonyak, azotdioksit gibi insan
sagligina ve cevreye zarar veren gazlarin tespitinde kullanilmaktadir. Elektrokimyasal
sensorlerin ¢alisma prensibi, zararli gazin sensér maddesi ile kimyasal etkilesmesi
sonucu sensdr maddesinin elektrik akimi liretmesi esasina dayanir. Olusan bu elektrik

akiminin degeri gaz yogunlugu ile orantilidir, anoda akan negatif iyonlar ve katoda akan
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pozitif iyonlar olarak olusur. Bu reaksiyon geri doniisiimliidiir. Bu sensorlerin omrii

genel olarak 1 veya 2 yil civarindadir (Sennik, 2009).

3.4. Yariiletken Gaz Sensorleri

Yariiletken gaz sensorleri, malzemelerin elektriksel 6zelliklerindeki degisimlere gore
calisan sensorlerdir. Yariiletken malzeme {iizerinde serbest elektronlarin hedef gaz
molekiilleri ile etkilesmesi sonucu yariiletkenin elektriksel karakterizasyonunun

degisimi bu tip sensorlerin algilama bi¢imini olusturur.

Yariiletken sensorlerde diger gaz sensorlerinden farkli olarak elektrik direncinin direkt
Ol¢iilmesi ile hedef gaz konsantrasyon degisimi nicel bir sekilde yapilabilir (Kim vd.,
2016).

Yariiletken malzemenin yiizeyinde elektrik akimi iletimini serbest elektronlar
saglamaktadir. Kuru hava ile temas eden yariiletken malzemede, yariiletkenin yiizeyi
tarafindan oksijen atomlar1 tutulur ve serbest elektronlar oksijen atomlarina baglanirlar.
Sonug olarak hava ile temas eden yariiletken malzemede elektriksel direng artma bir
baska deyisle elektriksel iletkenlik azalma egilimi gosterir. Yariiletken malzemenin
yiizeyi gaz molekiilleri ile karsilagtiginda oksijen atomlar1 serbest kalir. Dolayisiyla
yariiletken elektronlart da serbest konuma gececeginden elektriksel iletkenlik tekrar

yiikselir, elektriksel direng tekrar azalir (Baytore, 2013).

Bu sensorlerin dikkat edilmesi gereken en dnemli 6zelligi, calisma prensipleri nedeni ile

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

Kolay iiretim, maliyet disiikliigli ve bir¢ok farkli gaza karsi yiiksek duyarliliklar
gosterme Ozellikleri ile bilinen metal oksitler yariiletken gaz sensorlerinde en ¢ok

kullanilan malzemelerdir.

Metal oksit gaz sensorleri karbonmonoksit (CO), karbondioksit (CO2), metan (CHa),
etanol (C2HsOH), propan (CsHg), hidrojen (H>), hidrojen siilfiir (H2S), amonyak (NH3),
azot oksit (NO), azot dioksit (NO>), oksijen (O2), ozon (Oz), kiikiirt dioksit (SO>),
aseton (CsHeO), dimethylamine (C2H7N) (DMA), nem, sivilastirilmis petrol gazi (LPG),
trimethylamine (CsHoN) (TMA), duman ve diger birgok gazi algilayabilmektedir

(Eranna vd., 2004).
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3.5. Nanoyapili Metal Oksit Yariiletken Sensér Malzemelerinin Uretilmesi

Nanoyapili malzemeler iiretmek igin cesitli yontemler mevcuttur. Ozellikle yiiksek
vakum igeren sistemlerle yiiksek kalitede nano filmlerin biiyiitiilmesi mimkiindiir.
Bununla birlikte bu sistemler oldukga pahali sistemlerdir. Soliisyon tabanli sistemlerle
ise daha ucuz ve kolay yontemlerle nanomalzeme ve nano kalinlikta filmler tiretilmesi
miimkiindiir. Yapilan ¢alismalardaki yeni yaklasim nanoyapili malzemelerin dogasinda
olan Ozelliklerin; 6rnegin makroskopik yapilarla karsilastirildiginda sira dis1 yiiksek
ylizey alanina sahip nanopartikiillerden olusan film tabakasinin kullanimidir. Kimyasal
sensoriin gaza kars1 etkisi genellikle yiizeydeki algilayict film tabakasi ile gazin
etkilesimine bagl oldugundan algilayict film tabakasinin artan yiizey alani ile sensoriin
hassasiyet degeri ve tepki hizi gelisecektir. Bununla birlikte sensér oOzelliklerine
nanopartikiillerin boyut dagilimi ve tane simirlarinda etki etmektedir. Nanoyapili
malzemelerin iretilmesi ile daha verimli sensor algilayici tabakalarinin gelistirilmesi
mimkiindiir (Karami, 2013). Son yillarda zararli gaz algilama sistemlerinde gaz
dedektorleri yerine farkli tiplerde tasarlanmis nanoyapilt metal oksit yariiletken gaz

sensoOr sistemleri kullanilmaya baslanmaistir.

Gaz sensoriniin  duyarhi@inin artirilmas1  6zellikle farkli algilayict  yiizeylerin
kullanilmasi ile saglanabilmektedir. Algilayici yiizeylerin iiretilmesi ve optimizasyonu,
gaz algilama Olglimlerinin temel tasidir. Spesifik gazlar i¢in sensOriin  ayrim
yapabilirligini kanitlamak zor ve ugrastiricidir. Ayrim yapabilme gaz adsorpsiyon ve
desorpsiyon mekanizmalarina, ylizeydeki reaksiyon kinetiklerine, elektronlarin
yariiletkendeki hareketine ya da yariiletkendeki iletim bandinda hareketi gibi bircok
parametreye baghdir (Galioglu vd., 2018).

Nanoyapili sensorlerin (nano hacim, nano boyut ve diisiik gii¢ tiiketimi) mikro isleme,
ince veya kalin film teknolojileri ile gelistirilmesi sensor teknolojilerinde dikkat ¢eken
bir alan olmustur. Bu gibi sensdrlerin uygulamalar1 ¢evre kontrolii, siire¢ kontrolii, ev
giivenligi ve kontrolsiiz gerceklesen patlamalarinda dahil oldugu pek ¢ok alan i¢in 6nem
tasimaktadir. ilave olarak portatif ve gesitli sensér modiillerini igeren, biiyiik alanlari
kontrol edebilen, nano sensdrlerin mikroelektronik devreler ile entegrasyonunun
saglandig1 ve kullanildig1 uygulamalar biiyiik fayda saglayacaktir. Bu amacla daha da

kiigiik sensorlerin gelistirilmesi 6nem kazanmistir (Gilinkaya, 2008). Nanoyapili
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malzemelerin bir faydasi da malzeme hazirlama ve islem siireci olarak ortaya ¢ikar
(Gonga vd., 2016; Gilinkaya, 2008). Nanoboyutlu ve mikroboyutlu mimarinin ¢esitli
yontemlerle eldesi ile daha verimli sensor algilayici tabakalarmmin gelistirilmesi
miimkiindiir. Her ne kadar cihazlardaki film tabakalar1 mikron boyutunda olsa da
nanoteknolojinin kullanilmasiyla bunlar1 olusturan yapilar nanoboyutta olmaya
baslamistir. Bdylece yeni nesil cihazlarin iiretiminde ve 6zelliklerinde ¢esitli avantajlar

saglayacak yeni yontemlerin daha aktif olarak kullanimi s6z konusudur (Gonga vd.,
2016).

Sensdr gaz hassasiyeti kristal boyutunun azalmasiyla artmaktadir. Ozellikle malzemenin
kristal boyutu kritik degerin (her metal oksit malzeme i¢in farkli degerler almaktadir)
altina indiginde, gaz hassasiyeti katsayisinda 6nemli 6l¢iide bir artis gézlenmektedir. Bu
yiizden, kristal boyutu kritik degerin altinda olan malzemelerde biitlin kristalde uzay
yikkii bolgesinin esit genisliklerde olusmasindan dolayr malzemenin elektriksel
direncinde ve buna bagli olarak gaz hassasiyetinde onemli bir artig goriilmektedir.
Kritik kristal boyutunun (D<2L) oldugu durumda gaz hassasiyetindeki 6nemli artis tane
geometrisine gore On goriilen 3 ¢esit iletim modeliyle aciklanabilir. Biiyiik kristal
boyutuna sahip tanelerde (D>>2L), malzemenin elektriksel iletkenligi tane
sinirlarindaki Schottky bariyerleriyle sinirlanir. Bu durumda gaz hassasiyeti kristal
boyutuna bagli degildir (Tulun, 2016). Kristal boyutu D>2L oldugu durumda, taneler
aras1 boyun boélgelerinde elektriksel iletim kanallar1 olusur ve toplam iletkenligi az da
olsa etkiler. Bu durumda boyun sayisi tane temas sayisindan ¢ok daha fazladir ve
elektriksel iletkenligi boyun bdlgelerindeki iletim kanallariyla kontrol edilir. Eger
kristal boyutu D<2L ise iletkenlik her bir tane tarafindan kontrol edilir ve uzay ytkii
bolgeleri her bir tanede (ylizey ve ¢ekirdek) olusur. Uzay yiikii bolgeleri yiiksek
elektriksel dirence sahipken, ¢ekirdek bolgeleri diisiik elektriksel iletkenlige sahiptir
(Tulun, 2016; Nasirian vd., 2015). Dolayisiyla, tane kontrol modeliyle kontrol edilen
tane yapilarinda (D<2L), en yiiksek gaz hassasiyeti gézlenmektedir. Sonug olarak, bir
gaz sensOriiniin gaz hassasiyeti onun hava ortamindaki direncinin indirgeyici gaz
ortamindaki direncine oranityla hesaplanir ve kritik kristal boyutunun altindaki

malzemelerde gaz hassasiyeti 6nemli 6l¢iide artmaktadir (Tulun, 2016).

Yaygin olarak kullanilan metal oksitler TiO2, Al.O3, ZnO, In203, SNO2, CuO, V205 gibi

metal oksit malzemelerdir. Ancak bu malzemeler yiiksek maliyetli ve pahali vakum
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sistemleri gerektiren yontemlerle iiretilmektedirler. Uretilen malzemeler ise istenilen
miktarlarda olmamakta ve yiiksek miktarlarda {iretim maliyeti arttirmaktadir. Sensor
iiretimindeki temel amaglardan biri diisik maliyetli olmasi ve istenilen miktarda
iiretilebilmesidir (Korotchenkov vd., 2011; Bruins vd., 2013). Son zamanlarda farkli
tiretim yontemleri kullanarak yiiksek duyarliliga sahip 6zgiin numuneler iiretilmeye
calisilmaktadirlar. Bu 6zgiin numunelerin basinda ikili ve tiglii (binary ve ternary yapili)
yapida metal oksit yariiletken malzemelerin (MOS) iiretilmesi gelmektedir. Uretim
yontemlerine gore farklilik gosteren bu malzemeler, endiistriyel ve sanayi alanlarinda

yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir.

Metal oksitler malzemeler, opto-elektronik 6zellikleri nedeniyle optik filtreler, goriintii
panelleri, fotovoltaik hiicreler, gaz ve 1sik sensorleri, lityum iyon bataryalar,
elektrokromik aygitlar gibi bircok aygit gelistirmede yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Metal oksit tabanli sensorler ¢ok duyarli, diigiik maliyetli ve hizl
cevap verebilme gibi pek ¢ok avantaja sahiptir. Son yirmi yilda zararli gazlarin tespiti
icin metal oksit yapilar ve 2 farkli alasimlar iizerine temellenen sensor calismalari
muazzam boyutlara ulasmistir. Ayrica metal oksit sensorler organik molekiillerin

algilanmasi i¢in saglik sektoriinde biyosensor olarak da kullanilmaktadir (Solanki vd.,

2011).

3.6. Nanoyapili Metal Oksit Yariiletken Gaz Sensorlerinin Calisma Prensibi

Metal oksit yariiletken bir sensor yiiksek sicaklikta hava ile temas ettigi zaman, yiizeyi
oksijen anyonlari ile kaplanir ve metal oksit yiizeyinde bir yiik tabakas1i meydana gelir.
Kaplanma gaz ile yiizey arasindaki elektron aligverisinden kaynaklanmaktadir (Li vd.,
2015). Bu sekilde kimyasal baglanma ile bir tabaka olusur ve bu tabaka elektriksel yiik
tasimaktadir. Bu yiik tabakasi debye tabakasi olarak adlandirilir (Li vd., 2015). Bir
metal oksit yariiletkende gaz algilama mekanizmasi redoks reaksiyonu ile olur. Ya
ylizeye tutunarak yiikseltgeyici karakterine gore bag yapan bir gaz, ya da iletim
bandindaki oksijen ile reaksiyona girerek yiikseltgeme davranisi gosteren bir gaz séz
konusu olur ve her iki durumda da gerek yukari gerekse asag1 yonlii bir direng degisimi

s0z konusudur. Bu ise gazi algilamay1 saglayacaktir (Yan vd., 2018).

Metal oksit yariiletken gaz sensorleri gazlari (CO, Hz, CHs v.b.), elektriksel

direnglerindeki degisimle algilarlar (Barin, 2016). Yariiletken oksit ylizeyine tutunan
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(absorbe olan) negatif yiiklii oksijen iyonlar1 indirgeyici (zehirli ve yanici olmayan)
gazlarin algilanmasinda 6nemli bir rol oynar. Genel olarak, hava ortaminda O2™ , O ve
O? formlarindaki oksijen iyonlar1 metal oksit yariiletkenin yiizeyini kaplar (Barin,
2016; Mirzaei vd., 2018). Oksijen formlar1 arasinda, O iyonlari, sensor calisma
sicakligi araliginda indirgeyici gazlarla reaksiyonu agisindan en reaktif olanidir. n-tipi
yariiletken metal oksitlerde, ylizeye tutunan oksijen iyonlart metal oksit tanelerinin
yiizeylerinde uzay yiikii boslugu bolgesi olusmasina neden olur. Bunun sonucunda, tane
yiizeylerinden yiizeye tutunan oksijenlere dogru elektron transferinden dolay1 elektronca
fakir ylizey tabakasi olusur (Barin, 2016; Mirzaei vd., 2018). Bu yiizden, her bir tane
siirinda elektronik iletkenlige karsi olusan potansiyel bariyer nedeniyle hava ortaminda
n-tipi yariiletken malzemenin elektriksel direnci daha yiiksektir. Eger metal oksit gaz
sensorii yiiksek sicakliklarda indirgeyici (zehirli ve yanic1 olmayan) gaz ortamina (CO
gibi) maruz birakildiginda, yiizeye tutunan oksijen iyonlarmin azalmaya basladigi
goriiliir. Yiizeye tutunan oksijen iyonlarmin tiiketilmesiyle birlikte, oksijen iyonlari
tarafindan hapsedilmis elektronlar serbest kalir ve tane igerisine geri doner. Boylelikle,
tane simirlarindaki potansiyel bariyer diiser ve dolayisiyla malzemenin elektriksel
direnci azalmis olur (Sincar, 2016; Mirzaei vd., 2018). Yani tane igerisine giren serbest
elektronlar malzemenin elektriksel iletkenliginin artmasina neden olmaktadir.
Yiikseltgeyici gaz ortamina (NO gibi) maruz birakildiginda ise yilizeyden elektron
koparilmaya baglar. Boylelikle yiizeye tutanan oksijen miktarinda da artis olmaya
baslar. Bunun sonucunda tane simnirlarinda potansiyel bariyer yiikselir ve dolayisiyla

malzemenin elektriksel direncinde artis olur (Sincar, 2016; Mirzaei vd., 2018).

3.7. Hidrojen Siilfiir (H2S) Gazi ve Etkileri

Dogrudan gaz fazinda dagilarak veya kat1 ve sivi1 fazlardan buharlasarak burnumuzdaki
algilama sistemlerine hissedilebilen seviyede veya rahatsiz edici etki ve uyar1 yapabilen
etken koku olarak bilinmektedir. Bu nedenle hava kirlenmesi sorunu, bir¢ok gaz
Kirletici i¢in ayn1 zamanda koku sorunu anlamina da gelmektedir. Giiniimiizde koku
sorunu, c¢alisma alanlarinin  se¢iminde, c¢alisma ortaminin  ve ekipmanlarin
diizenlenmesinde, yasadigimiz yorelerin belirlenmesinde dahi rol oynayan 6nemli bir
psikolojik, saglik, sosyal ve tekno-ekonomik bir konu haline gelmistir. insan1 dncelikle
psikolojik agidan etkileyen bu faktorlerden, esans, parfiim vb. kokular ile, bozulmamis

dogal ortamlardaki kokular topluma huzur ve yasam sevinci verirken, bozunma {iriinii
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gazlasan bazi maddelerden kaynaklanan ortam kokular1 gibi hos olmayan kokular
istahsizlik, su tiiketiminde azalma, solunumda diizensizlik, bulanti, kusma, zihinsel

karisiklik ve hatta 6ltim gibi durumlara neden olmaktadir.

Koku kirliligine neden olan kaynaklar ¢ok cesitlidir. Endiistri kuruluslari, ¢6p depo
sahalari, kirlilik gidermek amacli yapilmis aritma tesisleri, batakliklar, araglar, vb. gibi
onemli koku kirliligi kaynaklaridir. Bu kaynaklarda, en etkili koku kirli§i yapan
maddelerden ikisi Hidrojen Siilfiir (H2S) ve Amonyaktir. Maden, petrol ve dogalgaz
sektorlerinde, kat1 atiklarin islendigi tesislerde, ¢op depolama sahalarinda, atik sularin
islem gordiigii atik su aritma tesislerinde, yogun hayvancilik yapilan isletmelerde,
tekstil imalatinda, gida islemede, tarimsal iirlinii hammadde olarak kullanan bazi
sanayide hidrojen siilfiir ve amonyak kirliligi olusmaktadir. Her iki kirletici de hem

saglik hem de estetik acidan istenmeyen hava kirleticileridir.

Hidrojen siilfiir (H2S) ¢ok zehirli, ugucu, renksiz ve yanici bir gazdir. H2S gazi havadan
%20 daha agirdir. Dolayisiyla yeterli havalandirmanin olmadigi kusatilmis yerlerde ve
zemindeki ¢ukurlarda birikir ve bu nedenle dibe ¢oker. Ortamdaki H2S konsantrasyonu
%4,3- %46 ulastiginda patlama olur. 20 °C sicaklikta HzS saf sudaki ¢oziiniirliigi 2,7
litre H2S/1t degerindedir. Su sicakliginin bir derece artig1 ile HoS sudaki ¢oziiniirligii
%2,5 azalir. Kanal, ¢ukur, hazne ve benzeri bolgelerde birikerek tehlike yaratir.
Ozellikle sakin havalarda kirliligin olustugu yerlerde yogun HS gazi birikmesi olur
(Oztiirk, 2006).

Evsel atik su iginde siilfat konsantrasyonu 20—-100 mg/It arasinda degisir. Atik su i¢inde
bulunan siilfat (SO4?) anaerobik sartlarda siilfat indirgeyici bakteriler tarafindan
biyokimyasal reaksiyon i¢in oksijen kaynagi olarak siilfattaki oksijeni kullanarak siilfiir
iyonuna (S%) déniisiir. Siilfiir iyonu ortamdaki hidrojen iyonu (H') ile reaksiyona
girerek HzS gazi olusur. Bu reaksiyonlar yaz aylarinda daha hizli olarak gergeklesir.
Atik sularda biyokimyasal reaksiyonlar sicaklik arttik¢a artmaktadir. Sicaklik artikca
atik su igindeki biyolojik faaliyet ve H2S olusumu artar. Ozellikle atik sularin derelere
ve acik kanallara verildigi yerler ile kanalizasyonlarda tiirbiilans artisindan ve yaz
aylarinda H2S’ilin sudaki ¢oziiniirliigli azaldigindan dolay1 ciddi koku problemi olusur.
Atik su i¢inde bulunan siilfatin anaerobik sartlarda stilfat indirgeyici bakteriler

tarafindan H2S’e donlistimii asagida verilmistir. Suda ¢6ziinmiis halde bulunan kiikiirt,
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asagidaki denge reaksiyonu uyarinca suyun ph’si diistiigiinde H2S gazi ¢ikisinin artigina

yol acar [Oztiirk (2006)].

Anaerobik
Mikroorganizmalar

5042' + Organik Maddeler g+ CO, +H,O
(Havasiz Ortamda)

§?+2H +——— HS

Ozellikle anaerobik ayrisma sonunda indirgenen kiikiirt, ikinci asamada kétii kokulu
zehirli ve korozif bir gaz olan H,S’e doniistir. Kokunun meydana gelmesi igin H2S’lin
molekiiler olarak havaya ¢ikmasi gerekir. Suyun pH degeri 7,0 iken yaklasik olarak
sudaki H2S’iin yarist bu sekildedir. Suyun asitlesmesi halinde ¢ok daha fazla H»,S
molekiiler halde havaya c¢ikar. Bazik kosullarda ise koku azalir (Sengil ve

Miiezzinoglu, 1993).

H2S dogal olarak organik maddelerin ¢iiriimesi ile olusabilecegi gibi madencilik, petrol
ve dogal gaz liretimi, kanalizasyon ve atik su aritma, tekstil imalati, gida isleme, boya
sanayi, deri islemeciligi, suni ipek imalat1 gibi bircok endiistriyel iglemler sirasinda da
olusabilen bir gazdir. Ayrica bir¢ok endiistriyel islem sirasinda yan {iriin veya ara iiriin

olarak kullanilir.

Temiz havada 0.1-0.2 ppb arasinda H>S gazi bulunur. Standartlara gore havadaki H»S
konsantrasyonu yillik ortalama olarak 0,05 ppm’i ve saatlik ortalama olarak ise 0,125
ppm’i gecmemelidir (Oztiirk, 2006). H2S genis aralikta zehirleme etkisine sahiptir.
Ozellikle sinir sistemi {izerin de ¢ok etkilidir. H2S mitochondial cytochrome
enzimlerindeki demirle kompleks bag olusturur. Boylece cellular solunuma baglanarak
ve durdurularak, oksijen bloke edilir. Birkag soluk almadan sonra biling kayb1 olur ve
oliim gerceklesir (Asirdizer vd., 1995; Oztiirk, 2006). H2S ile kirlenmis hava solundugu
zaman H:S kirmizi kan pigmentini degistirir. Kan rengini kahverenginden zeytin
rengine dontstiiriir. Oksijen taginmasini engeller. Kisi derhal bogulur (Wetchakun vd.,
2011; Oztiirk, 2006). Havada H2S gazi konsantrasyonu 0,002-0,2 ppm arasinda
oldugunda ¢iiriik yumurta kokusunda hissedilir.

H2S gazi i¢in mesleki maruziyet sinir degeri (8 saat maruz kalma siiresi i¢in) 10 ppm

olmasina ragmen kabul edilebilir ortam seviyesi Scientific Advisory Board on Toxic Air
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Pollutants (USA) kuruluna gore 20-100 ppb araligindadir (Kim vd., 2012; Kaur vd.,
2008).

v' 10-50 ppm arasinda; ciddi gbz yasarmasina, bas agrisina ve mide bulantisina
neden olur.

50-100 ppm arasinda; goz tahribatina neden olur.

100 ppm ve iizerinde; ciddi solunum problemine neden olur.

150-250 ppm arasinda; koku duyu sisteminde hassasiyeti kaybina neden olur.

RN NERN

300-500 ppm arasinda; solunum sisteminin ciddi 6liimciil tahribatina ve birkag

dakika i¢inde 6liime neden olur.

\

600 ppm’de; akciger gazla doldugu icin soluk alma engellenir.

<\

500-1000 ppm arasinda ise; merkezi sinir sistemini ciddi olarak olumsuz etkiler.
v' 500-1000 ppm HaS igeren ortama maruz kalindiginda kisa siirede Oliimle
sonuglanma olur.

v" 1000 ppm ve iizerinde; ani 6liim etkisine neden olur (Oztiirk, 2006).

Havada en diisiikk konsantrasyonlarda bile H2S gazi tipik kokusu (¢iirtik yumurta
kokusu) ile hissedilir. HoS gazinin biraz yiiksek konsantrasyon degerlerinde, bir siire
sonra koku alma sinirlerinin felce ugramasi ile artik hissedilemez olur. Cogunlukla
solunumla viicuda giren H»S toksik etki gosterir; mukozalar etkiler (tahrig oksiirtikleri),
konjuktivayr ve korneay: tahris eder. Emilen H2S, hiicre icinde bilesimlerinde agir

madenler bulunan fermentleri (solunum fermentlerini) bloke eder.

H2S gazinin baglica etkileri gézde irritasyon, bogaz agrisi, okstiriiktiir. Olay goglis agrist
ve nonkardiyojenik akciger 6demine kadar ilerleyebilir. HoS ile yiiksek doz etkilenim
sonucu olusan endiistriyel kazalar ve oliimler hakkinda bazi vaka serisi raporlari
mevcuttur. Ornegin  1950'de Meksika'nin Poza Rica kentinde 320 kisi petrol
rafinerisinden sizan H2S dumani nedeniyle hastaneye yatirilmis ve 22 6liim meydana
gelmistir. Ulkemizde kanalizasyon ve endiistriyel islemler esnasinda H2S zehirlenmesi
sonucu meydana gelen 6liim olgulart bildirilmistir (Biiylik vd., 2007; Asirdizer vd.,
1995). H2S zehirlenmeleri akut veya kronik sekilde goriilebilir. Klinik durum ve
semptomlarin agirligi gazin havadaki yogunluguna ve temas siiresine baghdir. Tiim
toksik gaz zehirlenmelerinde oldugu gibi, H2S zehirlenmelerinde de maruziyet siiresi ve

miktar klinik durumu etkiler.
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H2S zehirlenmesinden en fazla etkilenen organlar oksijen ihtiyacinin en fazla oldugu
beyin, akciger ve kalptir. Toksik etki sonucu beyinde serebral 6dem ve iskemik hasar
meydana gelmektedir. Siklikla beyin sapi, bazal ganglionlar ve hipokampus
etkilenmektedir. Akcigerde etkileri ise pulmoner siirfaktan yapisinda bozulma ve
mukozal o6dem seklindedir (Biyik vd., 2007; Reiffenstein vd., 1992). H>S
zehirlenmesine bagli 6liim olgularinin otopsilerinde spesifik bulgularin olmadigi, 6l
lekelerinde koyu renk degisikligi ve asfiksiye bagli oliimlerde goriilen nonspesifik
bulgular disinda Ozellik saptanmadigi bildirilmistir (Blyiik vd., 2007). Yapilan
caligmalarda H2S zehirlenmesi sonucu o6ldiigii bildirilen olgularin olay yeri
incelemelerinde H>S gazi tespit edilmis olup, CS/MS ile yapilan kimyasal
incelemelerinde ise kan, idrar, serebrospinal sivi ve plevral sivi 6rneklerinde siilfiir ve

tiyosiilfat maddelerinin tespit edilebilecegi bildirilmistir (Maebashi, 2011).
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4. MATERYAL ve YONTEM

4.1. Materyal
4.1.1. Taban malzemelerinin hazirlanmasi

Taban malzemesi (substrate) olarak mikroskop camlar1i (lam) kullanildi. V20s
nanoyapilari Hidrotermal Sentez YoOntemi ile bu cam taban malzemeler {izerine
biiyiitiildii. Taban malzemesi olarak mikroskop cami (lam) ITO (indiyum kalay oksit),
FTO (flor katkili kalay oksit), kuvars, safir, tek kristal malzemeler gibi taban
malzemeleri yaninda ekonomik acidan cok ucuz, kolay ve kisa siirede temin
edilebilmesi nedeniyle tercih edildi. Literatirde Hidrotermal Sentez Yontemi ile
malzeme tiretimi genellikle nanoparcacik olarak powder seklinde ya da FTO, ITO gibi
pahali taban malzemeler iizerine yapilmaktadir [Margoni vd. 2018, Mu vd. 2015, Yu vd.
2013]. Tezimizin amaglarindan biride V205 nanoyapilarin Hidrotermal Sentez Y ontemi
ile ekonomik agidan ¢ok ucuz olan ve daha dnceden herhangi bir malzeme ile kaplama
yaptlmamis mikroskop camlari tlizerine bilylitmek ve sonuglarini literatiire

kazandirmaktir.

Cam taban malzemeler (lamlar), 9 mm genislikte ve 25 mm uzunlukta kesildi. Kesim
isleminin ardindan cam taban malzemeler, oncelikle kirlerden arindirilmak igin sabunlu
suda iyice yikandi. Yikama isleminden sonra taban malzemeler aseton iginde 10 dakika
ultrasonik olarak temizlendi. Daha sonra bire bir (1:1) etanol su karisimi iginde 10
dakika ultrasonik olarak temizlendi. Temizlenen taban malzemeler daha sonra azot

gazinda kurutuldu ve V20s nanoyapilar i¢in hazir hale getirildi.

4.2. Yontem
4.2.1. Hidrotermal Sentez Yontemi

Hidrotermal sentez, normal sartlar altinda nispeten ¢éziinmeyen maddeleri ¢6zmek ve
yeniden kristallendirmek i¢in yiiksek basing ve sicaklik altinda sulu ¢oziiciiler veya
minerallestiricilerin varliginda yapilan heterojen bir reaksiyon olarak tanimlanir. Boyle
kristallestirmeyi saglayan en genel diizenleyici etken materyalin yiiksek ¢oziiniirliik
bolgesinden diislik ¢oziiniirliik bolgesine gecmesine yardim eden sicaklik egilimidir.

Literatiirlerde hidrotermal sentez igin birgok farkli tanim bulunmaktadir. Ornegin;

23



Rabenau hidrotermal sentezi, 1 bar basing ve 100 °C sicaklik iizerinde sulu ortamda
gerceklestirilen heterojen reaksiyonlar olarak tanimlamistir (Rabenau, 1985). Roy
hidrotermal sentezi, 1 atm’den daha biiyiik basingta oda sicakliginin iizerinde sulu bir
ortamda gerceklestirilen herhangi bir heterojen reaksiyon olarak tanimlamistir (Roy,
1994). Yoshimura ise kapali bir sistemde sulu ¢ozeltilerde yiiksek sicaklik-yliksek
basing (>100 °C, >latm) sartlar1 altinda meydana gelen reaksiyonlar olarak
tanimlamistir (Yoshimura ve Suda, 1994). Bu tanimlar metal komplekslerin sentezi igin
uygundur. Fakat sicaklik ve basing sartlar1 i¢in kesin bir alt limit bulunmamaktadir.
Sonug¢ olarak, hidrotermal yontem adi altinda; kristal biliylimesi, aritma, degisim,
bozunma, dehidrasyon, ekstraksiyon, reaksiyon sinterlesmesi, ¢oktiirme-kristallendirme,
elektrokimyasal reaksiyon, mekanik kimyasal reaksiyon ve buna benzer ¢esitli teknikler
gelistirilmistir (Somiya ve Roy, 2000). Bugiin, arastirmacilar hidrotermal reaksiyonu
kapali bir sistemde, 1 atmosferden daha biiyiik bir basingta ve oda sicaklig1 tizerinde bir

¢oziicli varliginda gergeklesen heterojen bir reaksiyon olarak tanimlamaktadirlar.

Hidrotermal sentez yontemi cihaz, sicaklik ve basing uygulamalarinin kontroliinii,
¢Oziiniirliik dlctimlerini ve kristallenme kinetigini igerir. Bunlarin her biri hidrotermal
calisgmada son derece oOnemlidir. Hidrotermal sentezlerde gerekli olan basinglari
saglamak i¢in 6zel nitelikteki otoklavlarin kullanilmasi gerekir. Genellikle bu is i¢in
agz1 kapatilmis kuartz ve cam ampiillerin kullanimi kadar i¢i teflon kapli dis1 paslanmaz
celikten yapilmis kaplarin kullanim1 oldukg¢a yaygindir. Kaplar icin se¢ilmis malzemeler
hidrotermal reaksiyonlarda ¢ok Onemli rol oynar. Bu nedenle bu kaplar secerken,
istenilen sartlar altindaki c¢ozeltinin asindirici 6zellikleri kadar reaksiyon iirliniindeki
istenmeyen bir kirliliginde g6z 6niinde bulundurulmasi gerekir. Bu kaplarda reaksiyon
gerceklesirken ¢ikabilecek maksimum basing ampullerin c¢apina, duvarlarin giiciine,

sicakliga ve kullanilan malzemenin mekanik 6zelliklerine baghdir.

Metal oksitlerin sentezinde hidrotermal sentez yontemi, en ¢ok kullanilan yontemlerden

birisidir. Gliniimiizde bir¢ok metal oksit, Hidrotermal sentez yontemi ile tiretilmektedir.
Hidrotermal sentez yontemi;

v" Kristal boyutu, morfolojisi ve topaklanma derecesi kontrol edilebilir olmas,
v" Uretim i¢in diisiik sicakliklarin yeterli olmasi,

v Coziiciilerin geri kazanilabilmesi,

24



Ekonomik ve ¢evreci olmasi,
Yiiksek tepkime orant,
Yiiksek saflikta iiriin eldesine imkan saglamasi,

Yiiksek yiizey alanina sahip malzemeler elde edilmesi,

NS NEE N NN

Sentezlenmesi zor olan ferromanyetik krom (IV) oksit gibi yiikseltgenme
basamagi yiiksek onemli gegis bilesiklerin elde edilmesi agisindan son derece

avantajl bir yontemdir.

Ozellikle, hidrotermal teknoloji inorganik materyaller igin konvansiyonel ve
konvansiyonel olmayan sentez yontemlerine gdre birgok avantajlar sunar. Inorganik
materyallerin tiim formlar1 yani tek kristaller, tozlar, lifler, monolitik seramik cisimler,
metalik kaplamalar, polimerler ve seramikler hidrotermal sentez ile hazirlanabilir.
Hidrotermal teknoloji diistik sicakliktaki islemlerde enerji tasarrufu saglamasi, atiklarin
geri donisiimlii olabilmesi, geri doniisiimii olmayan atiklarda uygun ve giivenilir
tasfiyesi olmast nedeniyle diger bir¢cok sentez yontemlerinden daha g¢evre dostu bir
yontemdir. Diger bir 6nemli avantaji konvansiyonel metotlara gore reaksiyonlarin ¢ok
fazla siire gerektirmemesidir. Ornegin, bir kat1 hal reaksiyonu birka¢ hafta icinde
yapilirken hidrotermal reaksiyon birkag giin i¢inde yapilabilir. Bu yontemin dezavantaji
yiiksek basing gereksinimidir. Bu yiiksek basinci saglamak igin bir otoklav sistemine
ithtiya¢ vardir. Sekil 4.1. , tezimizde kullanilacak Hidrotermal Sentez Sistemini ve bu

yontemle elde edilen iiriin eldesini gostermektedir.
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Sekil 4.1. Hidrotermal sentez yontemi (a) ve iiriin eldesi (b)

Satin aldigimiz Hidrotermal Sentez Sistemi ile biiylitme islemi PID kontrolciisii ile
biiylitme sicakligi otomatik olarak ayarlanip kontrol edilmektedir. Yiiksek basing ve
sicaklik i¢in otoklav sistemi ve 1sitma linitesi kendi igyapisinda mevcuttur. Ek bir

otoklav sistemine ve 1sitma iinitesine ihtiya¢ yoktur.

4.2.2 V205 Nanoyapilarin Bityiitiilmesi

Bu Tez calismasinda V.0s nanoyapilar kullanmishh ve ekonomik olmasi, cevreci,
tekrarlanabilir ve yiiksek vakum gerektirmemesi gibi 6zelliklerinden dolay1 Hidrotermal
Sentez Yontemi ile sistematik olarak cam taban malzemeler {izerine biiyiitiildii.
Biiylitme sicakligi, biiylitme siiresi, ¢ozelti pH degeri, cozelti tiirii gibi biiyiitme
parametrelerini degistirmek kosuluyla biiyiitilen numunelerden optimum deneysel
caligma kosullar1 spektroskopik teknikler (XRD, SEM, EDAX) ile belirlenerek bu
optimum kosullarda numuneler biyiitildii ve bu numuneler H2S gaz sensor

sistemlerinde kullanim1 i¢in hazir hale getirildi.

V205 nanoyapilar1 Hidrotermal Sentez Yontemi ile biiylitmek i¢in amonyum
metavanadat (NH4VOs3, 99%), nitrik asit (HNO3z, 69%), oksalik asit (H2C204, >99%),
hidrojen peroksit (H202, 30%) ¢ozeltisi, polivinilpirolidon (PVP-K30), tetrahidrofuran
(THF-C4HgO, >99%), Etilen glikol (99,5%), etanol (>99,8%) gibi kimyasallar ve bu

kimyasallarin uygun ¢ozeltileri kullanildi.
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V205 nanoyapilart i¢in vanadyum (V) kaynagi olarak amonyum metavanadatin
deiyonize suda hazirlanmis olan ¢ozeltisi kullanildi. Bu ¢dzeltiye ayr1 ayri nitrik asit,
oksalik asit ve hidrojen peroksit eklenerek farkli pH degerlerinde ¢ozeltiler hazirlandi.
Bu c¢ozeltiler kullanilarak SN, SO ve HN-PVP kodlu ii¢ farkli tiir V205 nanoyapilari
biiyiittldi.

Igili literatiir [Margoni vd. 2018, Apostolopoulou vd. 2015, Mu vd. 2015, Kim ve Shin
2014, Yu vd. 2013, Zeng vd. 2012, Fei vd. 2008, vb.] 1siginda yapilan deneysel
caligmalar sonucunda farkli biiyiitme parametrelerine sahip yaklasik 40 adet 6n ¢alisma
numuneleri biiyiitiildii. Biiyiitiilen bu 6n ¢alisma numunelerinin spektroskopik dl¢timleri
(XRD, SEM, EDAX) degerlendirilerek SN ve SO kodlu numuneler icin biiyiitme
sicakliginin 180 °C ve kullanilan ¢ozelti pH degerlerinin ise pH = 4 olarak, HN-PVP
kodlu numuneler i¢in ise biiylitme sicakligmm 90 °C ve kullanilan ¢o6zelti pH

degerlerinin ise pH = 2 olarak belirlendi.

4.2.2.1 1. Tiir (SN) V205 nanoyapilarm biiyiitiilmesi

L. tiir (SN) V205 nanoyapilarin biiyiitiilmesinde 0,1 M amonyum metavanadat ¢ozeltisi
dioyonize suda hazirlandi. Bu ¢ozeltinin pH degeri nitrik asit ile pH = 4 degerine
ayarlanarak oda sicakliginda 30 dakika boyunca manyetik karigtirict yardimiyla
karistirildi. Sonra bu ¢ozelti 50 mL’lik Hidrotermal Sentez Sistemin teflon kabina
birakildi. Onceden uygun boyutlarda kesilmis ve temizlenmis cam taban malzemeler bir
ucu ¢ozelti birakilmis teflon kabin taban kenarna birakilarak 45° ag1 yapacak sekilde
¢ozelti iginde konumlandirildi. Hidrotermal Sentez Sistemi 180 °C biiyiitme sicakligina
PID kontrolciisii ile ayarlanarak ayri ayr1 4, 8, 12, 24 saat biiyiitme siirelerinde SN1 (4
saat), SN2 (8 saat), SN3 (12 saat) ve SN4 (24 saat) kodlu 4 farkli numune biiyiitiildii.

4.2.2.2. 11. Tiir (SO) V20snanoyapilarin biiyiitiilmesi

II. tiir (SO) V205 nanoyapilarin biiyiitiilmesinde 0,1 M amonyum metavanadat ¢ozeltisi
dioyonize suda hazirlandi. Bu ¢ozeltiye 0,3 M oksalik asit ¢ozeltisi eklenerek ¢ozeltinin
pH degeri pH = 4 degerine ayarlanarak oda sicakliginda 30 dakika boyunca manyetik
kanigtirict yardimiyla karistirildi. Sonra bu ¢ozelti 50 mL’lik Hidrotermal Sentez
Sistemin teflon kabina birakildi. Onceden uygun boyutlarda kesilmis ve temizlenmis

cam taban malzemeler bir ucu ¢6zelti birakilmis teflon kabin taban kenarina birakilarak
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45° ag1 yapacak sekilde ¢ozelti iginde konumlandirildi. Hidrotermal Sentez Sistemi 180
°C biiyitme sicakligina PID kontrolciisti ile ayarlanarak ayri ayr1 4, 6, 8, 10 saat
bliyiitme siirelerinde SO1 (4 saat), SO2 (6 saat), SO3 (8 saat) ve SO4 (10 saat) kodlu 4

farkli numune biiyiitiildi.

4.2.2.3. III. Tiir (HN-PVP) V205 nanoyapilarin biiyiitiilmesi

III. tir (HN-PVP) V205 nanoyapilarin biiyiitiilmesinde 0,22 M amonyum metavanadat
¢Ozeltisi dioyonize suda hazirlandi. V:H202 molar oran1 1:10 olacak sekilde amonyum
metavanadat ¢ozeltisine H202 (1,11 g/ml, 30%) ¢ozeltisi eklendi. Bu son ¢ozeltinin pH
degeri nitrik asit ile pH = 2 degerine ayarlandi. Sonra bu son ¢ozeltiye 0,1 M PVP
¢Ozeltisi eklendi. Bu karisim berrak saf bir turuncu renkli ¢ozelti olusuna kadar 30
dakika boyunca manyetik karistiric1 yardimiyla oda sicakliginda karistirildi. Bu berrak
turuncu renkli ¢ozelti 50 mL’lik Hidrotermal Sentez Sistemin teflon kabina birakildi.
Onceden uygun boyutlarda kesilmis ve temizlenmis cam taban malzemeler bir ucu
¢ozelti birakilmis teflon kabin taban kenarina birakilarak 45° a1 yapacak sekilde ¢ozelti
icinde konumlandirildi. Hidrotermal Sentez Sistemi 90 °C biyiitme sicakligina PID
kontrolciisii ile ayarlanarak 4 saat biiylitme siiresinde HN-PVP kodlu V205 MOS
numunesi biylitilldii. Fakli biiylitme siirelerinde yapilan biiyiitmelerde numunelerin

kristal 6zellik gostermedigi ve yiizey morfolojilerinde bozulmalar oldugu gozlendi.

423 V205 Nanoyapilarin Yapisal, Morfolojik, Elemental ve Optik
Karakterizasyonu

4.2.3.1. X-Isim kirmnim (XRD) teknigi

Kati kristallerin kristal yapilarinin incelenmesinde kullanilan en 6nemli tekniklerden
birisi X-i1ginlart kirinimi (XRD) teknigidir. XRD ile analizde kullanilacak malzeme
tahrip olmaz ve kiigiik bir parcasi bu analiz i¢in yeterlidir. XRD ile elde edilen desenler
malzemenin karakteristik bir 6zelligidir ve her malzeme i¢in fakli bir kirmim deseni
elde edilir. Bu 6zellik aynen insanda parmak izinin belirleyici bir 6zellik olmasina
benzer. Desenlerdeki piklerin siddetleri ve pik genislikleri baz alinarak filmlerin
kristallesme seviyeleri hakkinda bilgi edinilebilir. Katilarin kristal yapilari, katiyr
olusturan atom, atom gruplar1 ve molekiillerin ii¢ boyutlu uzayda belirli bir geometrik

diizende siralanarak bir araya gelmesiyle olusur. Kristal yapilarin analizinde X-
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1isinlariin kirinimindan yararlanilmaktadir. X-1sinlari, uygun sartlarda kristal icerisinde
kirinima ugrarlar. Kirinima ugrayan 1sginlarin dogrultusu; kristalin birim hiicresinin sekli
ve boyutlar1 hakkinda, bu 1sinlarin siddeti ise; birim hiicredeki atomlarin konumlari

hakkinda bilgi vermektedir (Yildirim, 2010).

Kristallerde kirinim olayr Bragg kanunu ile fiziksel bir model olusturur. Birbirine
paralel olan atomik diizlemlere tek dalga boylu X-isinlar1 gonderildiginde isinlar
yansimaya ugrar. Gelen 1sinla yansiyan 1sin arasindaki yol farki; nA =2d sin seklinde
olur. Bragg bagintis1 basit fakat deneysel sonuglarla uyumlu olan tek ifadedir. X-1s1m
demetinin atom diizlemlerine Bragg acist olarak bilinen belirli bir ag1 ile ¢arpmasi
durumunda yansiyan 1sinlar tarafindan alinan yol, dalga boyunun (A) tam katlarina esit
olacagindan, isinlar ayni1 faza sahip olur. Kirinima ugrayan, yani atom diizlemlerinden
yanstyan X-iginlarinin ayni fazda olmasi durumunda difraksiyon deseni olusur. Bu
kirinim olayinda X-isinlar1 elastik olarak sagilir ve dolayisiyla enerjisi degismez

(Yildirim, 2010).

Deneysel bakimdan Bragg yasasindan iki sekilde faydalanilir. A dalgaboyu bilinen X-
1s1inin1 kullanarak, Bragg agis1 0°’nin 6l¢iilmesiyle kristal i¢indeki paralel diizlemler arasi
mesafe ‘d’ bulunabilir. Buna ilave olarak, kristal i¢indeki atom koordinatlarin1 veren
Bragg yansimalarinin siddeti Olgiilerek kristal yap1 analizi gergeklestirilir. Buna, X-

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

Hidrotermal Sentez Yontemi ile biiyiitilen SN, SO ve HN-PVP kodlu ii¢ farkli tiir V20s
nanoyapilarin yapisal analizleri Sekil 3.2°de verilen Panalytical Empyrean X-151n1
Difraktometre (XRD)  (A=1,5405 A dalgaboylu Cu-Ko 1sm1 kullanan) cihaz
kullanilarak yapildi. Bu analizler Erzincan Binali Yildirrm Universitesi Temel Bilimler

Arastirma Merkezi bilinyesinde yer alan laboratuvarimizda yapildi.
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Sekil 4.2. Panalytical empyrean X-iginlart kirinim cihazi

4.2.3.2. Taramal elektron mikrokobu (SEM)

SEM odaklanmis bir elektron demeti ile numunelerin yilizeyini tarayarak numunelerin
yiizey gorlintiilerini elde eden bir elektron mikroskobu tiiriidiir. Numune yiizeylerinden
goriintii elde edebilmek igin cihaz igerisinde bulunan elektron tabancasinin V-seklindeki
tungsten filaman1 vakum igerisinde yaklagtk 2800 °‘C'lik sicakliga kadar isitilir.
Termoiyonik olayla tungstenden elektronlar salinir ve bunlar ~ 30 kV’luk negatif bir
potansiyel yardimiyla filamandan itilirler. Havasi bosaltilmis tiip igerisinden gegen
elektronlar, tliplin etrafina yerlestirilmis olan elektromanyetik mercekler (2 veya 3 tane)
yardimiyla numune {izerine odaklanirlar. Tarayici bobinler odaklanmis elektron
demetinin, numuneyi bir bastan bir basa taramasini saglar. Numuneden yayinlanan
elektronlar detektorler tarafindan toplanarak, gelen demet ile es zamanli olarak taranan,
katot 1sinlar1 tlipli lizerinde goriintli olustururlar. Goriintii kontrasti, elektronik kontrol

diigmelerinin ayarlanmasi ile genis dl¢lide degistirilebilir (Yildirim, 2010).

Genel olarak bir SEM cihazinda elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi,
elektronlart numuneye dogru hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin uygulandigi anot
plakasi, ince elektron demeti elde etmek i¢in yogunlastirict mercekler, demeti numune
tizerinde odaklamak i¢in objektif mercek, bu mercege bagh ¢esitli ¢capta aparatlar ve
elektron demetinin numune yiizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri bulunur. Mercek
sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune iizerine

odaklamaktadir. Numunelerin morfolojik Olglimlerinde kullanilan SEM cihazi ile
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Olglimlerde numune yiizeyi herhangi bir kaplama gerektirmedigi icin numunelerimiz

zarar gormemistir.

Gilinlimiizde bir analiz yontemi olarak benimsenen Enerji Dagilimli X-Isinlan
Spektroskopisi (EDAX), numunelerin nicel elemental analizleri i¢in vazgecilmez bir
yontemdir. Numune atomlart ile elektron demeti arasinda elastik olmayan girigsimler
sonucu numunede karakteristik X-isinlar1 ve siirekli 1simalar meydana gelmektedir.
Karakteristik X-1sinlarini sinyal haline doniistiiriilerek belirli siddetlere sahip piklerden
olusan X-1511 enerji spektrumu haline getirilir. Bu spektrum ile numunedeki her bir

elementin tiiri ve miktar1 belirlenebilir (Yildirim, 2010).

Hidrotermal Sentez Yontemi ile biiyiitiilen SN, SO ve HN-PVP kodlu ii¢ farkl: tiir V2Os
nanoyapilarin morfolojik ve elemental analizleri Sekil 3.3’te verilen EDAX dedektoriine
sahip FEI Quanta FEG 450 model Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) cihazi
kullanilarak yapildi. Bu analizler Erzincan Binali Yildirim Universitesi Temel Bilimler

Arastirma Merkezi biinyesinde yer alan laboratuvarimizda yapildi.

Sekil 4.3. EDAX dedektoriine sahip taramali elektron mikroskobu (SEM)

4.2.3.3. Optik sogurma analizleri

Optik sogurma oSlgiimleri bir malzemenin yasak enerji araligini belirlemek i¢in en ¢ok
kullanilan metotlardan birisidir. Eger yasak enerji araligi belirlenecek numune
izerinden 151n gegirilmesine uygun bir malzeme ise bu yontem kullanilir. Yapilan bu
Olctimler, Uiretilen numuneler 6l¢iim sirasinda ve dncesinde herhangi bir zarar gérmedigi
icin oldukga tercih edilir. Kaynaktan gelen 1s1n monokromatorden gegerek 1s1n boliiciiye

gelir, 151n boliicli de birisi referans digeri numune hiicrelerine gonderilmek {izere gelen
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1511 ikiye ayirir. Ayrilan 1gmlar aynalar vasitasiyla referans ve numune hiicrelerine
gonderilir. Ince filmlerde tamamen filmden gelen sogurmayr oOlgmek igin
spektrometrenin referans gozii lizerine film biiyiitiilen taban malzemenin konulmasi
gerekir. Boylece sogurulduktan sonra her iki fotodedektore gelen 1smlar fark
yiikseltecinde  kiyaslanarak  bilgisayara gonderilir. Filmden gelen sogurma
bilgisayardaki uygun yazilim sonucunda &l¢iiliir (Y1ldirim, 2010). Uretilen numunelerin
optik sogurma olgiimleri Sekil 4.4’teki UV-VIS 1800 Shimadzu cihazi kullanilarak
yapildi.

Sekil 4.4. UV-VIS 1800 shimadzu spektrofotometre cihazi

4.2.4. Interdigital Transduser (IDT) Metal Elektrotlarin Kaplanmasi

Hidrotermal Sentez Y 6ntemi ile biiyiitiilen SN, SO ve HN-PVP kodlu ti¢ farkl: tiir V2Os
nanoyapilarin yapisal, morfolojik, elemental ve optik karakterizasyonu yapildiktan
sonra HxS gazini algilama yapabilecek sensor 6l¢iimleri i¢in numunelerin {izerine IDT

metal Elektrotlar kaplanmstir.

IDT metal Elektrotlar icin metal levhalar iizerinde lazer sistem ile hazirlanmis Sekil
4.5’teki maske kullanildi. Elektrot kalinligi 1 mm olarak secildi. IDT kontak yapimlari
icin Bilkent Universitesi Ulusal Nanoteknoloji Arastirma Merkezi (UNAM)
laboratuvarinda VAKSIS marka PVD Vapor 3T model Thermal Evaporation cihazi
kullanildi. Cam taban malzemeler {izerine biiyiitiillen numuneler maske {izerine uygun
bir sekilde yerlestirilerek % 99,9 saflikta altin (Au) metali numunelerin yiizeyine
buharlastirildi ve IDT metal Elektrotlar kaplandi. Boylece V205 nanoyapili sensorler

H2S gaz algilama 6l¢iimleri i¢in hazir duruma getirildi.
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Sekil 4.5. IDT elektrotlar igin hazirlanan maske (a) ve IDT elektrot kapli sensorler

4.2.5. Gaz Algilama Olciimleri

Bilgisayar kontrollii gaz algilama oOl¢lim sisteminin blok diyagrami Sekil 3.6 da
verilmistir. Bu 6l¢iim sistemi Keithley 2400, gaz 6l¢iimleri i¢in modifiye edilmis sensor
hiicresi, LakeShore 325 sicaklik kontrol cihazi, MKS akis kontrolciileri (MFC),
Keysight E4990A empedans Ol¢im cihazi, yiiksek saflikta kuru hava, H.S gazi ve

vakum pompasindan olugsmaktadir.

Kagak
KontrolcGedl

Dijstal
MFC
Arayiizi

Gar Cikas

Kevsight E4900A
FEmpedans Analiztied)

= — -
Lakeshore 325 Spcakdik 4 Sssien

e Toe
Kontrolcisia - I o

Keithlev 2400 Alom-Gerilim
Cihan

Sekil 4.6. Gaz 6l¢lim sisteminin blok diyagrami
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Gaz sensoOr Olgliim sistemi; nem kontrolciisii, numune tutucu, hedef gazin giris ve
cikisint saglayan gaz vanalari ve sensoriin Keithley 2400 cihazina baglanabilmesi i¢in
BNC konnektorlerden olusur. Sicaklik kontroliiniin saglanabilmesi i¢in Lakeshore 325
sicaklik kontrolciisiine ait baglant1 uglar1 sensor hiicresinde mevcuttur. Labview tabanli
bilgisayar programi yardimiyla hiicre icerisindeki nem orani kontrol edilmekte ve hiicre
icerisindeki sensdrlerin %25 ile %100 nem arasindaki oranlarda gaz algilama 6l¢iimleri
yapilabilmektedir. Deney sistemimizde bilgisayar kontrollii olarak istenilen zaman
araliklarinda ve periyotlarda akis kontrolciiler kontrol edilerek istenilen gaz
konsantrasyonu 6lgiim hiicresine kontrollii bir sekilde verilmektedir. Bu esnada akim -
voltaj Ol¢iim sistemi ile zamana bagli akim degisimleri anlik Olciilebilmekte ve
eszamanli olarak ekranda goriilebilmektedir. Gaz algilama 6l¢iimleri Keithley 2400
cihaz1 kullanilarak alidi. Oncelikle biiyiitiilen sensdrler sensér hiicresine yerlestirildi.
Lakeshore 325 sicaklik kontrolciisii kullanilarak hiicreye yerlestirilen sensorler
belirlenen sabit sicaklik ortaminda tutuldu. Sensér yilizeyine gaz akisi, (MKS) gaz
basing ve akis kontrolciileri kullanilarak saglandi. Akis kontrolciileri kullanilarak

istenilen hedef gaz konsantrasyonlari ayarlandi ve gaz 6lgtimleri yapildi.

Gaz algilama Ol¢limlerinde kuru hava daima sabit akis hizinda tutuldu. Sistemde
kullanilan gaz akis kontrolciilerinden biri hiicreye giren kuru havayi, digeri ise hedef
gaz1 kontrol etmektedir. Sensor yiizeyine sabit akis hizinda kuru hava verilirken
istenilen oranda hedef gaz zamana bagl olarak uygulandi. Yani belirli bir siire sadece
kuru hava ardindan istenilen konsantrasyonda hedef gaz uygulandi. Bu islemler
periyodik olarak tekrarlandi. Gaz olgiimleri sirasinda nem degeri % 25’ te sabit
tutulmustur. Keysight E4990A (20 Hz - 10 MHz) cihazi kullanilarak empedans

Ol¢timleri yapildi.

V205 nanoyapili sensdrlerin H2S gaz algilama 6lgiimleri Gazi Universitesi Fen Fakiiltesi

Fizik Boliimii biinyesinde yer alan sensor laboratuvarinda yapildi.
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5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1. V205 Nanoyapilarin Yapisal (XRD) Karakterizasyonu

Hidrotermal Sentez Yontemi ile cam taban malzemeler iizerine biiyiitiilen SN, SO ve
HN-PVP kodlu ii¢ farkli tir V20s nanoyapilarin yapisal Ozelliklerini incelemek
amactyla nanoyapilarin XRD desenleri Panalytical Empyrean X-1sin1 Difraktometre
(XRD) (A=1,5405 A dalgaboylu Cu-Ka 1511 kullanan) cihazi kullanilarak 26=5-100°
araliginda 0,01° lik adimlarla alindi. Bu desenler yardimi ile nanoyapilar yapisal

ozellikleri analiz edildi.

5.1.1. L. Tiir (SN) V20sNanoyapilarin Yapisal (XRD) Analizleri

Hidrotermal Sentez Yontemi ile 180 °C biiylitme sicakliginda ve 4, 8, 12, 24 saat
biiyiitme siirelerinde cam taban malzemeler {lizerine biiyiitilen I. Tir (SN) V20s

nanoyapilarin XRD desenleri Sekil 5.1-4° te verilmistir.

180000

1 V_O. (SN1-4 Saat
160000 - (0o1) 205 ( )

140000 —
120000 —
100000 —

80000 —

60000

Siddet (Keyfi Birim)

40000

1 (011)
20000

1 1
o] L l i e

— 1T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 920 100

20 (derece)
Sekil 5.1. SN1 (4 saat) kodlu V205 nanoyapisinin XRD deseni
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Sekil 5.2. SN2 (8 saat) kodlu V205 nanoyapisinin XRD deseni
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Sekil 5.3. SN3 (12 saat) kodlu V20s nanoyapisinin XRD deseni
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Sekil 5.4. SN4 (24 saat) kodlu V20s nanoyapisinin XRD deseni

5.1.2. II. Tiir (SO) V205 Nanoyapilarin Yapisal (XRD) Analizleri

Hidrotermal Sentez Yontemi ile 180 °C biiyiitme sicakliginda ve 4, 6, 8, 10 saat
biiyiitme siirelerinde cam taban malzemeler lizerine biiyiitillen II. Tiir (SO) V20s

nanoyapilarin XRD desenleri Sekil 5.5-8” de verilmistir.
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Sekil 5.5. SO1 (4 saat) kodlu V205 nanoyapisinin XRD deseni
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Sekil 5.6. SO2 (6 saat) kodlu V205 nanoyapisinin XRD deseni

240000

V,0, (SO3-8 Saat)

(001)
200000 |

160000 —
120000 -

80000

Siddet (Keyfi Birim)

011
40000 o

] (200) 020
04 I 1 ¢ ) )
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

20 (derece)
Sekil 5.7. SO3 (8 saat) kodlu V205 nanoyapisinin XRD deseni
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Sekil 5.8. SO4 (10 saat) kodlu V205 nanoyapisinin XRD deseni

5.1.3. III. Tiir (HN-PVP) V205 Nanoyapisinin Yapisal (XRD) Analizi

Hidrotermal Sentez Yontemi ile 90 °C biyiitme sicakliginda ve 4 saat biiyilitme
sliresinde cam taban malzeme tizerine biiyiitiilen III. Tir (HN-PVP) V205 nanoyapisinin

XRD deseni Sekil 5.9° da verilmistir.
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Sekil 5.9. HN-PVP (4 saat) kodlu V20s nanoyapisinin XRD deseni
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5.2. V205 Nanoyapilarin Morfolojik (SEM) Karakterizasyonu

Hidrotermal Sentez Yontemi ile cam taban malzemeler {izerine biiyiitiilen SN, SO ve
HN-PVP kodlu ¢ farkli tir V20s nanoyapilarin morfolojik 6zelliklerini incelemek
amactyla nanoyapilarin SEM goriintiileri EDAX dedektoriine sahip FEI Quanta FEG
450 model Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) cihazi kullanilarak alindi. Bu

goriintiiler yardimi ile nanoyapilarin morfolojik 6zellikleri analiz edildi.

5.2.1. L. Tiir (SN) V205 Nanoyapilarin Morfolojik (SEM) Analizleri

Hidrotermal Sentez Yontemi ile 180 °C biyiitme sicakliginda ve 4, 8, 12, 24 saat
bliylitme siirelerinde cam taban malzemeler iizerine biyiitilen 1. Tiir (SN) V20s

nanoyapilarin 30.000 biiytitmedeki SEM goriintiileri Sekil 5.10-13" te verilmistir.

25
1pm

Erzincan University

Sekil 5.10. SN1 (4 saat) kodlu V20s nanoyapisinin SEM goriintiisii
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HV V t | spol
15.00 kv | 3.92¢ 3 x 11.2mm | ETD | 3.0 | High vacuum RO Erzincan University

Sekil 5.12. SN3 (12 saat) kodlu V20s nanoyapisinin SEM goriintiisii
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Sekil 5.13. SN4 (24 saat) kodlu V20s nanoyapisinin SEM goriintiisii

5.2.2. 1L Tiir (SO) V20s Nanoyapilarin Morfolojik (SEM) Analizleri

Hidrotermal Sentez Yontemi ile 180 °C biiyiitme sicakliginda ve 4, 6, 8, 10 saat
biiylitme siirelerinde cam taban malzemeler {izerine biiyiitillen II. Tiir (SO) V20s

nanoyapilarin 30.000 biiylitmedeki SEM goriintiileri Sekil 5.14-17 de verilmistir.

nag O] WD det | spot vac mode [Roed — | yjy ————

30000x 96 mm | ETD @ 3.0 ' High vacuum £ 5 Erzincan University

Sekil 5.14. SO1 (4 saat) kodlu V205 nanoyapisinin SEM goriintiisii
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10.00 kV | 3.74e-4 Pa | 30000 x | 11.0 mm | ETD | 3.0 High vacuum &% 7 Erzincan University

Sekil 5.16. S03 (8 saat) kodlu V205 nanoyapisinin SEM goriintiisii
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10.00 kV | 3.06e 3 X X 2 Erzincan University

Sekil 5.17. S04 (10 saat) kodlu V20s nanoyapisinin SEM goriintiisii

5.2.3.1IL. Tiir (HN-PVP) V205 Nanoyapisinin Morfolojik (SEM) Analizi

Hidrotermal Sentez Yontemi ile 90 °C biiylitme sicakhiginda ve 4 saat biiyiitme
sliresinde cam taban malzeme lizerine biiyiitiilen III. Tiir (HN-PVP) V205 nanoyapisinin

20.000 biiytitmedeki SEM goriintiisii Sekil 5.18 de verilmistir.

A

mag [J WD t | spot vac mode —3 ym

10.00 kv Pa 20000x | 109 mm | ETD @ 3.0  High vac k., 7 Erzincan University

o

Sekil 5.18. HN-PVP (4 saat) kodlu V20s nanoyapisinin SEM goriintiisii
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5.3. V205 Nanoyapilarin Elemental (EDAX) Karakterizasyonu

Hidrotermal Sentez Yontemi ile cam taban malzemeler {izerine biiyiitillen SN, SO ve
HN-PVP kodlu ti¢ farkli tiir V20s nanoyapilarin elemental (kompozisyon) 6zelliklerini
incelemek amaciyla nanoyapilarin EDAX analizleri EDAX dedektoriine sahip FEI
Quanta FEG 450 model Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) cihazi kullanilarak

yapildi. Bu analizler yardimi ile nanoyapilarin elemental 6zellikleri analiz edildi.

5.3.1. L. Tiir (SN) V205 Nanoyapilarin Elemental (EDAX) Analizleri

Hidrotermal Sentez Yontemi ile 180 °C biiylitme sicakliginda ve 4, 8, 12, 24 saat
biiylitme stirelerinde cam taban malzemeler {izerine biiyiitillen 1. Tir (SN) V20s

nanoyapilarin EDAX analizleri Sekil 5.19° da verilmistir.
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Sekil 5.19. I. Tiir SN kodlu V20s nanoyapilarin EDAX analizleri

5.3.2. IL. Tiir (SO) V20s Nanoyapilarin Elemental (EDAX) Analizleri

Hidrotermal Sentez Yontemi ile 180 °C biiyiitme sicakhiginda ve 4, 6, 8, 10 saat
biiylitme siirelerinde cam taban malzemeler {lizerine biiyiitillen II. Tiir (SO) V20s

nanoyapilarin EDAX analizleri Sekil 5.20° de verilmistir.
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Sekil 5.20. II. Tir SO kodlu V20s nanoyapilarin EDAX analizleri

5.3.3. IIL. Tiir (HN-PVP) V205 Nanoyapisinin Elemental (EDAX) Analizi

Hidrotermal Sentez Yontemi ile 90 °C biiylitme sicakhiginda ve 4 saat biiyiitme

sliresinde cam taban malzeme iizerine biiyiitiilen III. Tir (HN-PVP) V20s nanoyapisinin

EDAX analizi Sekil 5.21° de verilmistir.
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Sekil 5.21. II1. Tiir HN-PVP kodlu V205 nanoyapisinin EDAX analizi

5.4. V205 Nanoyapilarin Optik Karakterizasyonu

Hidrotermal Sentez Yontemi ile cam taban malzemeler {izerine biiyiitiilen SN, SO ve
HN-PVP kodlu ii¢ farkl tiir V20s nanoyapilarin optik 6zelliklerini incelemek amaciyla
nanoyapilarin oda sicakliginda optik sogurma olgtimleri UV-VIS 1800 Shimadzu cihazi
kullanilarak yapildi. Bu dl¢timler yardimi ile nanoyapilarin yasak enerji araliklari (Eg)

belirlendi.

5.4.1. 1. Tiir (SN) V20sNanoyapilarin Optik Analizleri

Hidrotermal Sentez Yontemi ile 180 °C biiyiitme sicakhiginda ve 4, 8, 12, 24 saat
biiylitme siirelerinde cam taban malzemeler {izerine biiyiitillen I. Tir (SN) V20s
nanoyapilarin oda sicakliginda alinan optik sogurma Ol¢timleri kullanilarak ¢izilen

(ahv)? *nin enerjiye (hv) bagl grafikleri Sekil 5.22°de verilmistir.
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Sekil 5.22. 1. Tiir SN kodlu V205 nanoyapilarin (cchv)? *nin enerjiye (hv) baglh grafikleri

5.4.2.1I. Tiir (SO) V20s Nanoyapilarin Optik Analizleri

Hidrotermal Sentez Yontemi ile 180 °C biiyiitme sicakliginda ve 4, 6, 8, 10 saat
biiylitme siirelerinde cam taban malzemeler {izerine biiyiitillen II. Tiir (SO) V205
nanoyapilarin oda sicakliginda alinan optik sogurma Ol¢limleri kullanilarak ¢izilen

(athv)? ’nin enerjiye (hv) bagli grafikleri Sekil 5.23te verilmistir.
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Sekil 5.23. II. Tiir SO kodlu V205 nanoyapilarin (ahv)? *nin enerjiye (hv) bagh grafikleri
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5.4.3.11L Tiir (HN-PVP) V205 Nanoyapilarin Optik Analizleri

Hidrotermal Sentez Yontemi ile 90 °C biiylitme sicakhiginda ve 4 saat biiyiitme
stiresinde cam taban malzeme tizerine biiytitiilen III. Tiir (HN-PVP) V205 nanoyapisinin
oda sicakliginda alinan optik sogurma olgiimii kullamilarak ¢izilen (chv)? *nin enerjiye

(hv) bagl grafigi Sekil 5.24’te verilmistir.
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Sekil 5.24. I11. Tiir HN-PVP kodlu V20s nanoyapisinin (ahv)? *nin enerjiye (hv) baglh

grafigi
5.5. I. Tiir (SN) V205 Nanoyapihi Sensérlerin Gaz Algilama Olciimleri

Hidrotermal Sentez Yontemi ile cam taban malzemeler {izerine biiyiitiilen 1. Tiir SN
kodlu V205 nanoyapilarin yapisal, morfolojik, elemental ve optik karakterizasyonu
yapildiktan sonra nanoyapilarin yiizeyi tizerine Interdigital (IDT) altin (Au) elektrotlar

kapland1 ve nanoyapili sensorlerin Hz2S gaz algilama olgtimleri yapildi.
5.5.1. Sicakliga Bagh Statik Gaz Algilama Ol¢iimleri

I. Tiir (SN) V205 nanoyapili sensorlerin ¢alisma sicakliklarini tespit edebilmek igin 30
°C ile 240 °C sicaklik araliginda 15 °C adimlarla sabit 50 ppm H:S gaz
konsantrasyonunda statik gaz algilama olctimleri sicakligin fonksiyonu olarak yapildi.

Sekil 5.25° te I. Tiir (SN) V20s nanoyapili sensorlerin duyarlilik-calisma sicakligi
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grafigi verilmistir. Optimum c¢alisma sicakligindan sonra duyarliliklarda diigme
gozlenmeye baglandi, bu sebeple Olglimlerin hepsi 240 °C calisma sicaklifindan sonra
sonlandirildi. Olgiimlere baslanmadan énce numuneyi kararli hale getirebilmek icin 30
dakika boyunca hiicre igerisine kuru hava gonderildi. Kuru havanin akis hiz1 daima sabit
tutuldu. 24 saat biiyiitme siiresinde elde edilen SN4 kodlu V20s nanoyapili sensorii H2S
gazina kars1 kabul edilebilir duyarlilik gostermedi. Bu nedenle grafiklere eklenmedi. .
Tir (SN) V20s nanoyapili sensorlerin optimum ¢alisma sicakligi 210 °C olarak
belirlendi.
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Sekil 5.25. 1. Tiir (SN) V20s nanoyapili sensorlerin duyarlilik - ¢aligma sicakligr grafigi
5.5.2. Gaz Konsantrasyonuna Bagh Dinamik Gaz Algilama Ol¢iimleri

Farkli ¢alisma sicakliklarda yapilan gaz algilama olgiimleri ile 1. (SN) Tiir V20s
nanoyapili sensorlerin optimum ¢alisma sicakligi 210 °C olarak belirlendi. Bu nedenle I.
Tiir (SN) V20s nanoyapili sensorler i¢in sabit 210 °C ¢alisma sicakliginda ve 1 ppm ile
50 ppm arasinda farkli HoS gaz konsantrasyonlarinda dinamik gaz algilama 6l¢timleri
yapildi. Sekil 5.26° da I. Tiir (SN) V20s nanoyapili sensorlerin dinamik gaz algilama
Olctimleri verilmistir. Sekil 5.27° de ise I. Tiir (SN) V205 nanoyapili sensorlerin
duyarhilik-gaz konsantrasyonu grafigi verilmistir. Gaz konsantrasyonu arttik¢a

duyarliliklarda artis oldugu goriildii.
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Sekil 5.26. 1. Tiir (SN) V20s nanoyapili sensorlerin dinamik gaz algilama dlgtimleri
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Sekil 5.27. 1. Tiir (SN) V20s nanoyapili sensorlerin duyarlilik - gaz konsantrasyonu
grafigi

5.5.3. L. Tiir (SN) V205 Nanoyapili Sensorlerin Yanit ve Geri Doniis Zamanlari

Sensoriin hedef gazi hizli bir sekilde algilamasi ve hedef gazi aymi hizla ylizeyden

uzaklastirmas: istenir. Ozellikle diisiik gaz konsantrasyon calismalarinda hizli yanit
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zamant biiyllk onem tasimaktadir. Yanit ve geri donilis zamanlart gaz algilama
uygulamalarinin temel parametrelerindendir. 1. Tir (SN) V20s nanoyapili sensorlerin
210 °C calisma sicakliginda 1 ppm-50 ppm H2S gaz konsantrasyonlarina karsi
gosterdigi yanit zamanlar1 Sekil 5.28” de ve geri donlis zamanlar1 ise Sekil 5.29° da

verilmistir.
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Sekil 5.28. 1. Tiir (SN) V20s nanoyapili sensorlerin yanit zamani - gaz konsantrasyonu

grafigi
120
—=— SN1-4h
100 | —@SN2-8h

2 SN3-12h
=

©

@ 80

c

£

S 60

N

un

b=

[

:0 40

o

k=

Q

O 2

0 T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Gaz Konsantrasyonu (ppm)
Sekil 5.29. 1. Tir (SN) V20s nanoyapili sensorlerin geri donils zamani - gaz

konsantrasyonu grafigi
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5.6. IL. Tiir (SO) V205 Nanoyapili Sensorlerin Gaz Algilama Olgiimleri

Hidrotermal Sentez Yontemi ile cam taban malzemeler iizerine biiyiitiilen II. Tiir SO
kodlu V20s nanoyapilarin yapisal, morfolojik, elemental ve optik karakterizasyonu
yapildiktan sonra nanoyapilarin yiizeyi iizerine Interdigital (IDT) altin (Au) elektrotlar

kaplandi1 ve nanoyapili sensorlerin HoS gaz algilama dlgtimleri yapildi.
5.6.1. Sicakliga Bagh Statik Gaz Algilama Ol¢iimleri

II. Tiir (SO) V205 nanoyapili sensdrlerin ¢alisma sicakliklarini tespit edebilmek ig¢in 35
°C ile 210 °C sicaklik araliginda 15 °C adimlarla sabit 50 ppm H.S gaz
konsantrasyonunda statik gaz algilama ol¢timleri sicakligin fonksiyonu olarak yapildi.
Sekil 5.30° da II. Tiir (SO) V205 nanoyapilt sensorlerin duyarlilik-¢alisma sicakligi
grafigi verilmistir. Optimum ¢aligma sicakligindan sonra duyarliliklarda diisme
gozlenmeye baglandi, bu sebeple ol¢limlerin hepsi 210 °C calisma sicakligindan sonra
sonlandirildi. Olgiimlere baglanmadan énce numuneyi kararli hale getirebilmek icin 30
dakika boyunca hiicre igerisine kuru hava gonderildi. Kuru havanin akis hiz1 daima sabit
tutuldu. II. Tir (SO) V205 nanoyapili sensorlerin optimum g¢alisma sicaklign 145 °C
olarak belirlendi.
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Sekil 5.30. II. Tiir (SO) V20s nanoyapili sensorlerin duyarlilik - ¢aligma sicaklig grafigi

54



5.6.2. Gaz Konsantrasyonuna Bagh Dinamik Gaz Algilama Ol¢iimleri

Farkli calisma sicakliklarda yapilan gaz algilama olgiimleri ile II. (SO) Tiir V20s
nanoyapili sensorlerin optimum ¢aligsma sicakligi 145 °C olarak belirlendi. Bu nedenle
II. Tiir (SO) V20s nanoyapili sensorler igin sabit 145 °C c¢alisma sicakliginda ve 1 ppm
ile 50 ppm arasinda farkli H2S gaz konsantrasyonlarinda dinamik gaz algilama
Olctimleri yapildi. Sekil 5.31° de II. Tiir (SO) V20s nanoyapili sensorlerin dinamik gaz
algilama oOl¢limleri verilmistir. Sekil 5.32° de ise II. Tiir (SO) V20s nanoyapili
sensorlerin duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafigi verilmistir. Gaz konsantrasyonu

arttik¢a duyarliliklarda artis oldugu goriildii.
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Sekil 5.31. II. Tiir (SO) V20s nanoyapili sensorlerin dinamik gaz algilama 6lgiimleri
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Sekil 5.32. 1I. Tiir (SO) V20s nanoyapili sensorlerin duyarlilik - gaz konsantrasyonu
grafigi

5.6.3 II. Tiir (SO) V205 Nanoyapili Sensorlerin Yanit ve Geri Doniis Zamanlari

II. Tir (SO) V20s nanoyapili sensorlerin 145 °C ¢alisma sicakliginda 1 ppm-50 ppm
H>S gaz konsantrasyonlarina karsi gosterdigi yanit zamanlar1 Sekil 5.33° te ve geri

doniis zamanlari ise Sekil 5.34° te verilmistir.
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Sekil 5.33. II. Tiir (SO) V20s nanoyapili sensorlerin yanit zamani - gaz konsantrasyonu
grafigi
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Sekil 5.34. II. Tiir (SO) V20s nanoyapili sensorlerin geri doniis zamani - gaz

konsantrasyonu grafigi

5.7. IIL. Tiir (HN-PVP) V205 Nanoyapih Sensériin Gaz Algilama Ol¢iimleri

Hidrotermal Sentez YoOntemi ile cam taban malzeme lizerine biiyiitiilen III. Tiir HN-
PVP kodlu V.05 nanoyapisinin yapisal, morfolojik, elemental ve optik karakterizasyonu
yapildiktan sonra nanoyapinin yilizeyi lzerine Interdigital (IDT) altin (Au) elektrot

kapland1 ve nanoyapili sensoriin HzS gaz algilama ol¢iimleri yapildi.

5.7.1. Sicakliga Bagh Statik Gaz Algilama Olgiimleri

1. Tir (HN-PVP) V20s nanoyapili sensoriin ¢aligma sicakligini tespit edebilmek igin
27 °C ile 117 °C sicaklik araliginda 15 °C adimlarla sabit 50 ppm H2S gaz
konsantrasyonunda statik gaz algilama olc¢timleri sicaklifin fonksiyonu olarak yapildi.
Sekil 5.35° te III. Tiir (HN-PVP) V20s nanoyapili sensoriin duyarlilik-galigma sicakligi
grafigi verilmistir. Optimum ¢aligma sicakligindan sonra duyarhilikta diisme
gbzlenmeye baglandi, bu sebeple dl¢limlerin hepsi 117 °C calisma sicakligindan sonra
sonlandirildi. Olgiimlere baslanmadan énce numuneyi kararli hale getirebilmek igin 30
dakika boyunca hiicre igerisine kuru hava gonderildi. Kuru havanin akis hiz1 daima sabit
tutuldu. III. Tir (HN-PVP) V205 nanoyapili sensoriin optimum caligma sicakligi 42 °C

olarak belirlendi.
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Sekil 5.35. III. Tir (HN-PVP) V20s nanoyapili sensoriin duyarlilik - ¢alisma sicakligi
grafigi

5.7.2. Gaz Konsantrasyonuna Bagh Dinamik Gaz Algilama Olgiimleri

Farkli calisma sicakliklarda yapilan gaz algilama 6l¢iimleri ile III. (HN-PVP) Tiir V20s
nanoyapili sensoriin optimum ¢aligma sicakligi 42 °C olarak belirlendi. Bu nedenle I1I.
Tiir (HN-PVP) V20s nanoyapili sensor igin sabit 42 °C ¢alisma sicakliginda ve 2 ppm
ile 50 ppm arasinda farkli H2S gaz konsantrasyonlarinda dinamik gaz algilama
Olgtimleri yapildi. Sekil 5.36” da III. Tir (HN-PVP) V20s nanoyapili sensoriin dinamik
gaz algilama 6l¢iimii verilmistir. Sekil 5.37” de ise III. Tiir (HN-PVP) V205 nanoyapili
sensOriin duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafigi verilmistir. Gaz konsantrasyonu arttik¢a

duyarliliklarda artis oldugu goriildii.

58



30

| saa

25 4
50 ppm

Duyarhlik (% AR/R)

T T T T T T T T T
0 400 800 1200 1600 2000

Zaman (s)

Sekil 5.36. I11. Tiir (HN-PVP) V.05 nanoyapili sensoriin dinamik gaz algilama 6lgiimii
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Sekil 5.37. II. Tir (HN-PVP) V20s nanoyapili sensorin duyarlilik - gaz

konsantrasyonu grafigi
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5.7.3. I11. Tiir (HN-PVP) V205 Nanoyapih Sensoriin Yanit ve Geri Doniis

Zamanlari

III. Tir (HN-PVP) V20s nanoyapili sensoriin 42 °C ¢alisma sicakliginda 2 ppm-50 ppm
H2S gaz konsantrasyonlarina karsi gosterdigi yanit zamanlar1 Sekil 5.38” de ve geri

doniis zamanlari ise Sekil 5.39’ da verilmistir.
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Sekil 5.38. III. Tir (HN-PVP) V205 nanoyapili sensdriin yanit zamani - Qaz

konsantrasyonu grafigi
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Sekil 5.39. III. Tir (HN-PVP) V20s nanoyapili sensoriin geri doniis zamani-gaz

konsantrasyonu grafigi

5.8. Eniyilenen Nanoyapili Sensoriin Gaz Algilama Olciimleri

Biiyiitme parametreleri degistirilerek yapilan eniyileme islemleri ve yapilan
spektroskopik (XRD, SEM, EDAX, optik) ve gaz algilama olgtimleri sonucunda, IlI.
Tir HN-PVP kodlu V205 nanotel network yapili sensor 50 °C altindaki caligma
sicakliginda (42 °C) ve 10-50 ppm seviyesinde HS gazimi algilama yapabilen

eniyilenen sensor olarak belirlendi.

Eniyilenen sensor i¢in 42 °C g¢alisma sicakhiginda ve sabit 50 ppm H.S gaz
konsantrasyonunda sekiz farkli nem degerinde H2S gazi igin gaz algilama olgiimii
yapildi. Ayrica, 42 °C galisma sicakliginda, %25 nem ortaminda ve sabit 50 ppm gaz
konsantrasyonunda eniyilenen sensor igin kontrol grubu gazlar igin segicilik ve stabilite
(H2S gazi igin ) dlgtimleri yapildi. Sekil 5.40° da eniyilenen III. Tiir (HN-PVP) V20s
nanoyapili sensoriin duyarlilik - bagil nem grafigi verilmistir. Sekil 5.41° de eniyilenen
III. Tir (HN-PVP) V20s nanoyapili sensoriin segicilik grafigi ve Sekil 5.42.’de 50 ppm

H>S gaz konsantrasyonu igin 60 giinliik stabilite grafigi verilmistir.
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Sekil 5.40. Eniyilenen III. Tiir (HN-PVP) V20s nanoyapili sensoriin duyarlilik - bagil

nem grafigi
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Sekil 5.41. Eniyilenen III. Tiir (HN-PVP) V20s nanoyapili sensoriin segicilik grafigi
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5.9. V205 Nanoyapih Sensorlerin Elektriksel Karakterizasyonu

Bir malzemenin direnci sicaklifa bagli olarak biiyiikk 6l¢iide degisebilir. Genellikle
metallerin direnci sicaklik arttikga artar, yariiletkenlerin direnci ise sicaklik arttik¢a
azalir. V20s nanoyapili sensorlerin elektriksel karakterizasyonu igin sicaklia bagh
diren¢ ve empedans degisimlerine bakildi. Bu sensér numunelerinin 300 K ile 500 K
sicaklik araliginda direng Olclimleri yapilarak sicaklia bagh direng degisimleri
incelendi. Bu amagla sabit gerilim altinda akimin sicaklikla degisimi 6l¢iildi. InR -
1000/T grafikleri cizildi ve sensdr numunelerinin aktivasyon enerjileri hesaplandi.

Biiylitme siiresine bagli bu degerlerin nasil degistikleri incelendi.

V205 nanoyapili sensorlerin empedans Olgiimleri Keysight E4990A (20Hz-10 MHz)
cthaz1 kullanilarak sicaklik kontrolciisii yardimiyla 300-520 K sicaklik araliginda ve
belirlenen frekans araliginda 501 adimda yapildi.

5.9.1. V205 Nanoyapihi Sensérlerin Sicakliga Bagh Diren¢ ve Empedans Olciimleri

I. Tiir (SN), II. Tiir (SO) ve II1. Tiir (HN-PVP) V205 nanoyapili sensoérlerinin 300-500 K
sicaklik araliginda yapilan direng Olgiimleri kullanilarak ¢izilmis InR-1000/T degisim

grafiklerini sirasiyla Sekil 5.43, Sekil 5.44 ve Sekil 5.45° te verilmistir. Bu grafiklerden
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sicaklik ile sensdr numunelerinin direng degerlerinin azaldigi ve bliylitme siirelerine

gore degistigi gozlendi. Bu degisim, yariiletken malzemelerin direng degerinin

sicaklikla degisiminin genel bir davranisini gostermektedir.

L. Tiir (SN), IL. Tiir (SO) ve III. Tir (HN-PVP) V205 nanoyapili sensorlerinin 300-520 K
sicaklik araliginda yapilan empedans oOlgiimleri kullanilarak ¢izilmis Cole-Cole
grafikleri sirasiyla Sekil 5.46, Sekil 5.47 ve Sekil 5.48° de verilmistir. Cole-Cole
egrilerinde yarim g¢emberin ¢apt empedansin buyiikligini gosterir. Cole-Cole
egrilerinden sicaklik arttik¢a yarim ¢emberlerin ¢aplari kiiclilmekte ve boylece sensor

numunelerinin empedanslar1 azalmaktadir.
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Sekil 5.43. 1. Tiir (SN) V20s nanoyapili sensorlerin InR-1000/T degisim grafikler



16
. 1|V,0, (SO)
71 = 4 Saat o
® 6 Saat ®
14 4 8 Saat
11 v 10 Saat
13
S 12
(14
c
= 114
10
9
8 T T T T T T T T

1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4

1000/T (K")

Sekil 5.44. II. Tiir (SO) V20s nanoyapilt sensorlerin InR-1000/T degisim grafikler

14

1 |V,0, (HN-PVP)
13 + B 4 Saat

12 4

11 4

InR (Q)

10

1000/T (K")

Sekil 5.45. I11. Tiir (HN-PVP) V205 nanoyapili sensoriin InR-1000/T degisim grafigi
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Sekil 5.46. 1. Tiir (SN) V20s nanoyapili sensorlerin Cole - Cole grafikleri
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Sekil 5.48. I11. Tiir (HN-PVP) V205 nanoyapili sensoriin Cole - Cole grafigi
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6. SONUC ve TARTISMA

Teknolojik gelismeler sagladigi faydalarin yami sira insan ve gevreye bir¢ok zararli
etkileri de beraberinde getirmektedir. Cevreye yayilan gazlarin tespit edilip kontrol
edilebilmesi insan ve cevre sagligi agisindan oldukca Onemlidir. Bu nedenle gaz
sensorlerinin 6nemi giderek artmakta ve sensor galismalart hiz kazanmaktadir. Zehirli
ve patlayic1 gazlarin ortaya ¢ikabildigi maden ocaklarindan, evlerde ya da c¢alisma
mekanlarinda kullanilan gazla ¢alisan cihazlardaki gaz sizintilarinin tespitine kadar gaz

sensorlerinin kullanim alanlariyla ilgili sayisiz uygulama alanlar1 bulunmaktadir.

Gaz sensor sisteminde algilayict birim olarak metal oksit yariiletkenler yaygin olarak
kullanilmaktadir. Metal oksit yariiletkenler igerisinde literatiirde en ¢ok arastirilan ve
gaz sensorlerinin gelismesinde kullanilan TiO2, Al2Os, ZnO, In203, SN0z, CuO, V20s,
WOs3, NiO gibi nanoyapili metal oksit yariiletkenler 6rnek olarak verilebilir (Schneider
vd., 2016; Karaduman vd., 2017; Dey, 2018; Mirzaei vd., 2018).

Metal oksit yariiletken tabanli gaz sensorleri yiiksek duyarlilik, diisiik maliyet ve hizl
cevap verebilme gibi pek ¢ok avantaja sahiptirler. Son 20 yilda zararli gazlarin tespiti
icin metal oksit yariiletken yapilar ve bunlarin alagimlari iizerine temellenen sensor
caligmalari muazzam boyutlara ulagsmistir. Ayrica metal oksit yariiletken sensdrler
organik molekiillerin algilamasi igin saglik sektoriinde biyosensér olarak

kullanilmaktadir. (Bochenkov vd., 2010; Wang vd., 2013; Schneider vd., 2016)

Hidrojen siilfiir (H2S) gaz1 atmosfer kirliligine sebep olan ve insan sagligini olumsuz
yonde etkileyen bir gazdir. H2S kanalizasyon tesislerinde, batakliklarda, kaplicalarda,
komiir madenlerinde, petrol ve dogal gaz sektorlerinde iiretilen ¢ok zehirli, ugucu,
renksiz, yanic1 ve patlayici bir gazdir. Ozellikle ham petrol ve dogalgaz sektdriinde HzS
gazi en acimasiz ve Oliimciil tehlikelerden biridir. H2S kimyasal bogucu bir gaz olarak
tanimlanir. Ozellikle sinir sistemi iizerinde ¢ok etkilidir. H2S gaz ile kirlenmis hava
solundugu zaman, H2S kandaki hemoglobin ile hemen kimyasal olarak etkilesime girer
ve viicudun 6nemli organlarina ve dokularina tasiman oksijeni bloke eder. Bu nedenle

diisiik seviyelerde H2S gazinin tespiti gereklidir.
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Bu amagla, TUBITAK 3001 kapsaminda desteklenen bu tezde ozellikle maden, petrol
ve dogal gaz sektorlerinde kullanilacak gaz sensor sistemi igin HoS gazina karst 50 °C
altindaki sicakliklarda 10-50 ppm seviyesinde algilama yapabilecek V205 nanoyapilar,
Hidrotermal Sentez Yontemi ile cam taban malzemeler iizerine sistematik olarak

basariyla biiyiitiildi.

Biiylitme sicakligi, biiyiitme siiresi, ¢ozelti pH degeri, ¢ozelti tiirii gibi biiyiitme
parametrelerini degistirmek kosuluyla SN, SO ve HN-PVP kodlu ii¢ farkli tiir V2Os
nanoyapili numuneler biiyiitiildii. Ilgili literatiir (Margoni vd., 2018; Apostolopoulou
vd., 2015; Mu vd., 2015; Kim ve Shin, 2014; Yu vd., 2013; Zeng vd., 2012; Fei vd.,
2008; vb.) 1s18inda yapilan deneysel calismalar sonucunda farkli biiyiitme
parametrelerine sahip yaklasik 40 adet 6n ¢alisma numuneleri biiyiitiildii. Biiyiitiilen bu
Oon calisma numunelerinin spektroskopik Ol¢iimleri (XRD, SEM, EDAX, optik)
degerlendirilereck SN ve SO kodlu numuneler i¢in buyiitme sicakliginin 180 °C ve
kullanilan ¢6zelti pH degerlerinin pH =~ 4 olarak, HN-PVP kodlu numuneler i¢in ise
biiylitme sicakliginin 90 °C ve kullanilan ¢ozelti pH degerlerinin pH ~ 2 olarak
belirlendi. Bu optimum degerler kullanilarak I. Tiir (SN) numuneler i¢in 4, 8, 12, 24
saat biiylitme siireleri, II. Tir (SO) numuneler i¢in 4, 6, 8, 10 saat bliylitme siireleri ve
II. Tir (HN-PVP) numuneler i¢in 4 saat biiylitme siiresi optimum biiyiitme siireleri

olarak belirlendi.

Farkli biiylitme parametrelerinde Hidrotermal Sentez Yontemi ile cam taban
malzemeler {iizerine bilyiitilen SN, SO ve HN-PVP kodlu ii¢ farkli tir V20s
nanoyapilarin yapisal, morfolojik, elemental (kompozisyon), optik ve elektriksel
Ozelliklerini incelemek i¢in sirasiyla XRD, SEM, EDAX, optik sogurma ol¢limleri,
sicakliga bagl diren¢ ve empedans Ol¢iimleri yapildi. Bu Olglimler analiz edilerek

optimum biiyiitme parametreleri belirlendi.
6.1. V205 Nanoyapilarin Yapisal (XRD) Analizlerinin Degerlendirilmesi

Hidrotermal Sentez Yontemi ile 4, 8, 12, 24 saat biiyiitme siirelerinde cam taban
malzemeler lizerine biiyiitiilen I. Tiir (SN) V20s nanoyapilarin XRD desenleri Sekil 5.1-
4’ te verilmistir. Kirinim desenlerinde bulunan farkli siddetlere ve yonelimlere sahip

pikler V205 nanoyapilarin polikristal yapida oldugunu géstermistir. Bu piklerin -V20s
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ait oldugu ve nanoyapilarin monoklinik fazda kristallestigi tespit edildi (Su vd., 2009;
Vernardou vd., 2014; JCPDS 98-015-6051). Bu pikler (001), (011), (200), (103), (020)
ve (114) seklindedir. Tim bilyiitme siirelerinde tercihli kristal yonelimi (001)
diizlemindedir. V20s nanoyapilarin kirmnim desenleri incelendiginde piklerin genislikleri
ve siddetleri her biiylitme siiresinde farklilik gostermektedir. Tiim biiyiitme siirelerinde
kiriim piklerinin siddetleri oldukg¢a yiliksek oldugu goriilmektedir. Biiylitme siiresi 4
saatten 12 saate kader arttiginda kirmnim desenlerindeki piklerin siddetlerinde azalma ve
yar1 pik genisliklerinde artis oldugu goriildi. Sekil 5.4 te gorildiigi gibi, 24 saat
biiyiitme sicakligindaki nanoyapinin kirmim piklerinin siddetleri diger biiyiitme
stirelerine gore (4, 8, 12 saat) yaklagik 2 kat artti§1 ve yar1 pik genisliklerinin azaldig1
belirlendi. Sonug olarak, XRD desenlerinden tiim biiyiitme siirelerinde biiyiitiilen V205
nanoyapilarin kristal yapilarinin oldukg¢a iyi oldugu, biiyiitme siireleri kiyaslandiginda
24 saat biiyiitme siiresinde biiyiitiilen V205 nanoyapinin kristal yapisinin en iyi oldugu

belirlendi.

Hidrotermal Sentez Yontemi ile 4, 6, 8, 10 saat biiyiitme siirelerinde cam taban
malzemeler {lizerine biiyiitiilen II. Tiir (SO) V205 nanoyapilarin XRD desenleri Sekil
5.5-8” de verilmistir. Kirinim desenlerinde bulunan farkli siddetlere ve ydnelimlere
sahip pikler V20s nanoyapilarin polikristal yapida oldugunu gostermistir. Bu piklerin 3-
V>0:s ait oldugu ve nanoyapilarin monoklinik fazda kristallestigi tespit edildi. Bu pikler
(001), (011), (200), (103) ve (020) seklindedir. Tiim biiyiitme siirelerinde tercihli kristal
yonelimi (001) diizlemindedir. V20s nanoyapilarin kirinim desenleri incelendiginde
piklerin genislikleri ve siddetleri her biiyiitme siiresinde farklilik gostermektedir. Tiim
biiyiitme siirelerinde kirmim piklerinin siddetleri oldukga ytiksek oldugu goriilmektedir.
Biiylitme siiresi 4 saatten 8 saate kadar arttiginda kirinim desenlerindeki piklerin
siddetlerinde artma ve yar1 pik genisliklerinde azalma oldugu goriildii. Boylece,
biiylitme siiresi 4 saatten 8 saate artarken numunelerin kristal yapisinin iyilestigi
belirlendi. Sekil 5.8’ de goriildiigii gibi, 10 saat biiyiitme sicakligindaki nanoyapinin
kiriim piklerinin siddetleri diger biiyiitme siirelerine gore (4, 6, 8 saat) yaklasik 2 kat
azaldig1 ve yar1 pik genisliklerinin arttig1 belirlendi. Sonug olarak, XRD desenlerinden
tiim biiyiitme siirelerinde biiyiitiilen V20s nanoyapilarin kristal yapilarinin oldukga iyi
oldugu, biiyiitme stireleri kiyaslandiginda 8 saat biiyiitme siiresinde biiyiitiilen V205

nanoyapinin kristal yapisinin en iyi oldugu belirlendi.
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Hidrotermal Sentez Ydntemi ile 4 saat biiylitme siiresinde cam taban malzeme {izerine
biiytitillen III. Tir (HN-PVP) V20s nanoyapisinin XRD deseni Sekil 5.9° da verilmistir.
Kirinim deseninde bulunan farkli siddetlere ve yoOnelimlere sahip pikler V2Os
nanoyapisinin polikristal yapida oldugunu gostermistir. Bu piklerin -V20s ait oldugu
ve nanoyapinin monoklinik fazda kristallestigi tespit edildi. Bu pikler (001), (011) ve
(103) seklindedir. Tercihli kristal yonelimi (001) diizlemindedir. Sekil 5.9° da
goriildiigii gibi, 4 saat biiyiitme siiresine sahip III. Tiir (HN-PVP) V205 nanoyapinin
kristal yapisinin 1. (SN) ve II. (SO) Tiir V205 nanoyapilarinin kristal yapilarina gore en
iyi oldugu belirlendi. Fakli biiyiitme siirelerinde yapilan biiylitmelerde numunelerin

kristal 6zellik gostermedigi gozlendi.

6.2. V205 Nanoyapilarin Morfolojik (SEM) Analizlerinin Degerlendirilmesi

Hidrotermal Sentez Yontemi ile 4, 8, 12, 24 saat biiyiitme siirelerinde biiyiitiillen I. Tiir
(SN) V20s nanoyapilarin SEM goriintiileri  Sekil 5.10-13” te verilmistir. SEM
goriintlilerinden, cam taban malzeme ylizeyinde yogun bir tabakalagsmanin oldugu ve
biiyilitme siiresi ile nanoyapilarin morfolojik 6zeliklerinin belirgin bir sekilde degistigi
gozlendi (Fei vd., 2008; Mu vd., 2015). 4 ve 8 saat biiylitme siirelerinde elde edilen
(SN1 ve SN2) numunelerin yiizeyi nano-plaka (nanoplate) yapilardan olustugu goriildii.
Fakat 4 saat biiyiitme siliresinde numune (SN1) yiizeyi daha homojen ve daha iiniform
yapidadir (Sekil 5.10). 8 saat biiylitme siliresinde numune (SN2) ylizeyinin
homojenliginin azaldig1 ve bolgesel yigilmalarin olustugu gozlendi. Bu sonu¢ XRD
analizleri ile uyum igindedir (Sekil 5.1-2). 12 saat biiyiitme siiresinde numune (SN3)
yiizeyinde nano ¢ubuklarin (nanorod) olustugu, numune ylizeyinde bolgesel nano plaka
(nanoplate) yapilarin bulundugu gorildi (Sekil 5.12). 24 saat biiyiitme siiresinde
numune (SN4) ylizeyi yogun ve iiniform bir nano tel (nanowire) yapidan olugmaktadir
(Sekil 5.13). Sonu¢ olarak, SEM goriintiilerinden 1. Tiir (SN) V20s nanoyapilarin
morfolojik 6zelliklerinin biiyilitme siiresine gore belirgin bir sekilde degistigi, numune
yiizeylerinin nano plaka (nanoplate), nano c¢ubuk (nanorod) ve nano tel (nanowire)

yapilardan olustugu gozlendi.

Hidrotermal Sentez Yontemi ile 4, 6, 8, 10 saat bliyiitme siirelerinde biiyiitiilen II. Tiir
(SO) V205 nanoyapilarin SEM  goriintiileri  Sekil 5.14-17° de verilmistir. SEM

goriintiilerinden, cam taban malzeme yiizeyinde yogun bir tabakalagmanin oldugu ve
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biiyiitme stiresi ile numunelerin morfolojik 6zeliklerinin belirgin bir sekilde degistigi
gozlendi. 4 saat biiylitme siiresinde elde edilen (SO1) numunesinin yiizeyi tek boyutlu
ve ylizeye yatay olarak yerlesmis nano ¢ubuk (nanorod) yapilardan olustugu, bu nano
cubuklarin bazilarmin diizensiz boyutta ve sekilde oldugu goriildii (Sekil 5.14). 6 saat
biiyilitme siiresinde numune (SO2) yiizeyi ¢cok sayida iiniform nano toplardan (nanoball)
olustugu ve nano toplarin tiim yiizeyi tiniform pullarla kaplandig goriildi (Sekil 5.15).
8 saat biiylitme siiresinde numune (SO3) yiizeyi yogun, homojen ve iiniform nano
cubuk (nanorod) yapilardan olusmaktadir (Sekil 5.16). Bu nanoguklar (nanorod) taban
malzeme yiizeyine kismen dik olarak biiyiidiigii goriildii. 10 saat biiylitme siiresinde
numune (SO4) yiizeyi yogun, birbirlerine yapismis diizensiz ve yatay nano g¢ubuk
(nanorod) yapilardan olusmaktadir (Sekil 5.17). Numune yiizeyinde nano plaka
(nanoplate) gibi bolgesel parcaciklarin oldugu goriildii. 10 saat biiyiitme siiresinde
numune (SO4) yiizeyi diger biiylitme siirelerindeki (4, 6 ve 8 saat) numunelerin
yiizeylerine gore ylizey kalitesinin kotiilestigi goriilmektedir. Bu sonu¢ XRD analizleri
ile uyum icindedir (Sekil 5.5-8). Sonug olarak, SEM goriintiilerinden II. Tiir (SO) V20s
nanoyapilarin morfolojik 6zelliklerinin biiyiitme siiresine gore belirgin bir sekilde
degistigi, numune yiizeylerinin nano ¢ubuk (nanorod) ve nano top (nanoball) yapilardan

olustugu gozlendi.

Hidrotermal Sentez Yontemi ile 4 saat biiyiitme siiresinde biiyiitiilen III. Tiir (HN-PVP)
V205 nanoyapisinin SEM goriintiisii Sekil 5.18” de verilmistir. SEM gdriintiisiinden,
cam taban malzeme yiizeyinde yogun ve homojen bir tabakalasmanin oldugu gdzlendi.
4 saat biiyiitme siiresinde elde edilen (HN-PVP) numunenin yiizeyi ii¢ boyutlu ve nano
tellerden (nanowire) olusmus yogun, homojen ve tiniform bir ag orgii (network) yapidan

olustugu goriildii (Zeng vd., 2012; Fu, T. X., 2018).

6.3. V205 Nanoyapilarin Elemental (EDAX) Analizlerinin Degerlendirilmesi

Hidrotermal Sentez Yontemi ile farkli biiylitme siirelerinde biiyiitiilen 1. Tiir (SN), IL
Tiir (SO) ve III. Tir (HN-PVP) V20s nanoyapilarin EDAX analizleri sirastyla Sekil
5.19, Sekil 5.20 ve Sekil 5.21° de verilmistir. EDAX analizlerinden, biiylitme siirelerine
bagli olarak V ve O elementlerinin numunelerde bulunma yiizdelerinde ¢ok az

degisimin oldugu goriildi. V205 nanoyapilarin Hidrotermal Sentez Yontemi ile
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stokiyometrik olarak biiyiitiildiigiinii ve V, O elementlerinin varligini1 dogruladi. Ayrica,

EDAX analizlerindeki Si elementinin varlig1 taban malzemesinden kaynaklanmaktadir.

6.4. V205 Nanoyapilarin Optik Analizlerinin Degerlendirilmesi

Hidrotermal Sentez Yontemi ile farkli biiyiitme siirelerinde biiyiitiilen I. Tiir (SN), 1L
Tir (SO) ve III. Tar (HN-PVP) V205 nanoyapilarin oda sicakliginda alinan optik
sogurma olgiimleri kullanilarak ¢izilen (ohv)? *nin enerjiye (hv) baglh grafikleri sirasiyla
Sekil 5.22, Sekil 5.23 ve Sekil 5.24° te verilmistir. Bu grafikler yardimiyla,
nanoyapilarin yasak enerji araligi (Eg) degerlerinin biiylitme siiresinin artmasi ile
azaldig1 belirlendi. Biiylitme siiresi ile yasak enerji aralifindaki azalmanin
numunelerdeki  kristal yapt ve morfolojik degisimlerden kaynaklandigi
diistiniilmektedir. 1. Tir (SN), II. Tiir (SO) ve III. Tir (HN-PVP) V20s nanoyapilarin
yasak enerji aralig1 degerlerinin biiyilitme siiresine gore degisimleri sirasiyla Tablo 6.1,
Tablo 6.2 ve Tablo 6.3’ te verilmistir ve bu degerler literatiir ile uyum igerisindedir
(Kumar vd., 2008; Raj vd., 2015; Jain ve Khanna, 2017).

Tablo 6.1. I. Tiir (SN) V205 nanoyapilarinin yasak enerji araligi (Eq) degerleri

V205 (SN) Ey(eV)
4 Saat 2,66
8 Saat 2,62
12 Saat 2,58
24 Saat 2,50
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Tablo 6.2. II. Tir (SO) V205 nanoyapilarinin yasak enerji araligi (Eg) degerleri

V205 (SO) Eq(eV)
4 Saat 2,59
6 Saat 2,51
8 Saat 2,46
10 Saat 2,42

Tablo 6.3. III. Tir (HN-PVP) V205 nanoyapisinin yasak enerji araligi (Eg) degeri

V,0s (HN-PVP) Eq(eV)

4 Saat 2,65

6.5. V205 Nanoyapihi Sensorlerinin Gaz Algilama Analizlerinin Degerlendirilmesi

V205 nanoyapilarin yapisal, morfolojik, elemental ve optik karakterizasyonu yapildiktan
sonra nanoyapilarin yiizeyi lizerine Interdigital (IDT) altin (Au) elektrotlar kaplandi ve

nanoyapili sensorlerin H2S gaz algilama dl¢timleri yapildi.

6.5.1. I. Tiir (SN) V205 nanoyapih sensorlerin gaz algilama analizleri

I. Tiir (SN) V205 nanoyapili sensdrlerin ¢alisma sicakliklarini tespit edebilmek igin 30
°C ile 240 °C sicaklik araliginda 15 °C adimlarla sabit 50 ppm H.S gaz
konsantrasyonunda gaz algilama Sl¢limleri sicakligin fonksiyonu olarak yapildi. Sekil
525" te 1. (SN) Tiir V20s nanoyapili sensorlerin 30 °C ile 240 °C ¢alisma sicakligi
araliginda gosterdigi duyarliliklar verilmistir. Optimum calisma sicakligindan sonra
duyarhiliklarda diisme gozlenmeye baslandi, bu sebeple Olgiimlerin hepsi 240 °C
calisma sicakligindan sonra sonlandirildi. 24 saat biiyiitme siiresinde elde edilen SN4
V205 nanoyapili sensorii H2S gazina karsi kabul edilebilir duyarlilik gostermedi. Bu
nedenle grafiklere eklenmedi. 12 saatte biiyiitiillen (SN3) V20s nanoyapili sensoriinde

tiim sicakliklarinda en yiiksek duyarhiliklar elde edildigi goriildii. Biiyiitiilen nanoyapili
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sensorlerin kendilerine 6zgili bir optimum c¢alisma sicakligi vardir ve bu optimum
calisma sicakligini gectikten sonra duyarliliklarda diisme gozlenmeye baslamaktadir. 1.
(SN) Tiir V205 nanoyapili sensorlerin optimum ¢alisma sicakligr 210 °C olarak tespit
edildi. 210 °C galisma sicakliginda SN1 (4 saat), SN2 (8 saat) ve SN3 (12 saat) V205
nanoyapilt sensorleri i¢in sabit 50 ppm H2S gazina karsi duyarhiliklar sirastyla %47,
%355 ve %75 olarak elde edildi. Opimum c¢alisma sicakligindan sonra sicaklik arttikca
duyarhilikta azalma gozlenmektedir. Bu durum metal oksit yariiletken sensorler iginin
beklenen durumdur. Belirli bir sicakliin iistiinde duyarligin azalmasinin asil nedeni
ortamdaki karisik oksit fazlaridir ve buna bagh olarak calisma sicakligmin etkisi ile
kimyasal olarak adsorblanan molekiiler oksijen tipi 02, O veya 0,2 seklinde olup
yiizeydeki tasiyici elektron sayisini degistirmeleridir (Yang vd., 2015; Wang vd., 2016).
Bu nedenle dinamik gaz Olgtimleri 210 °C calisma sicakliginda yapildi. Ayrica,
sensorler 50 °C” den diisiik ¢aligma sicakliklarinda kabul edilebilir duyarliga sahiptirler.
Ozellikle SN3 (12 saat) V20s nanoyapili sensorii 45 °C ve 30 °C ¢alisma sicakliklarinda
50 ppm H2S gazina karsi sirasiyla %20 ve %16 duyarhilik gdstermistir. Bu durum Tez
Hedefi olan 50 °C’ nin altinda H2S gazina kars1 duyarhilik gésteren sensor iretilmesi ile

uyum gostermektedir.

I. (SN) Tiir V205 nanoyapilt sensorlerin sabit 210 °C c¢aligsma sicakliginda ve 1 ppm ile
50 ppm arasinda farkli H>S gaz konsantrasyonlarinda dinamik gaz algilama Slgiimleri
yapildi. Sekil 5.26” da I. (SN) Tiir V20s nanoyapili sensorlerin dinamik gaz 6l¢iim
grafigi verilmistir. Gaz konsantrasyonu arttik¢a duyarliliklarda artis oldugu gortldi. 12
saatte biyltiilen (SN3) V20s nanoyapili sensoriiniin farkli gaz konsantrasyonlarinda
maksimum duyarliliga sahip oldugu belirlendi. Ayrica, 1 ppm - 50 ppm arasinda farkl
H>S gaz konsantrasyonlarinda tiim sensorlerin (SN1, SN2 ve SN4) yiiksek duyarliliklara
sahip olduklar1 gortildii. Sekil 5.27” de I. (SN) Tiir V205 nanoyapili sensorlerin 210 °C
calisma sicaklhiginda farklt H>S gaz konsantrasyonlarinda (1 ppm-50 ppm) duyarlilik-
gaz konsantrasyonu grafigi verilmektedir. Sensorler 1 ppm H2S gaz konsantrasyonu i¢in
kabul edilebilir duyarliliklara sahiptirler. SN1 (4 saat), SN2 (8 saat) ve SN3 (12 saat)
V205 nanoyapili sensorleri igin sirasiyla 1 ppm H2S gaz konsantrasyonu igin
duyarhiliklart %3, % 4 ve %6 olarak elde edildi. Sonug olarak, sensorlerin gaz algilama
Olctimlerinden, biiyiitme siiresine bagli olarak gaz algilama duyarliliklarinda farkliliklar

oldugu goriildii. Gaz algilama duyarliliklarindaki bu farkliliklar sensér numunelerinin
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yapisal ve morfolojik 6zelliklerindeki degisimlerden kaynaklandigi diisiiniilmektedir
(Choi vd., 2018; Li vd., 2018).

Sekil 5.28” de 1. Tiir (SN) V205 nanoyapili sensorlerinin 210 °C ¢alisma sicakliginda 1
ppm-50 ppm H>S gaz konsantrasyonlarma karsi gosterdigi yanit zamanlar1 grafigi
verilmistir. SN1 (4 saat), SN2 (8 saat), SN3 (12 saat) V20s nanoyapili sensorlerinin 1
ppm H2S gaz konsantrasyonu i¢in yanit zamanlari sirastyla 155, 135 ve 128 s olarak
elde edildi. 12 saatte biiyiitiilen (SN3) V205 nanoyapili sensoriiniin HoS gazina karsi en

hizl1 yanit zamanina sahip oldugu goriildii.

Sekil 5.29° da I. Tiir (SN) V205 nanoyapili sensorlerinin 210 °C ¢alisma sicakliginda 1
ppm-50 ppm H>S gaz konsantrasyonlarina karst gosterdigi geri donilis zamani grafigi
verilmigtir. SN1 (4 saat), SN2 (8 saat), SN3 (12 saat) V20s nanoyapili sensorlerinin 1
ppm H2S gaz konsantrasyonu icin geri doniis zamanlari sirastyla 28, 27 ve 20 s olarak
elde edildi. 12 saatte biyiitiilen (SN3) V20s MOS sensdriiniin H2S gazina karsi en hizl
geri doniis zamanina sahip oldugu goriildii. Tablo 6.4 te I. Tiir (SN) V205 nanoyapili

sensorlerin gaz algilama 6l¢iim sonuglari verilmistir.
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Tablo 6.4. 1. Tiir (SN) V205 nanoyapili sensorlerin 210 °C” de gaz algilama sonuglari

Duyarhhk Yanit Zamani (s) Geri Doniis Zamam

(s)
V205
Nanoyapil H2S H2S H2S

Sensérler Gaz Konsantrasyonu Gaz Konsantrasyonu Gaz Konsantrasyonu

1ppm 50 ppm 1 ppm 50 ppm 1ppm 50 ppm

SN1-4 saat % 3 % 47 155 152 28 104
SN2-8 saat %4 % 55 135 146 27 70
SN3-12 saat % 6 % 75 128 132 20 54

6.5.2 IL. Tiir (SO) V205 nanoyapih sensorlerin gaz algilama analizleri

II. Tiir (SO) V20s nanoyapili sensdrlerin ¢alisma sicakliklarini tespit edebilmek i¢in 35
°C ile 210 °C sicaklik araliginda 15 °C adimlarla sabit 50 ppm H.S gaz
konsantrasyonunda gaz algilama oOl¢limleri sicakligin fonksiyonu olarak yapildi. Sekil
5.30’ da II. Tiir (SO) V205 nanoyapili sensorlerin 35 °C ile 210 °C galisma sicakligi
araliginda gosterdigi duyarhiliklar verilmistir. Optimum calisma sicakligindan sonra
duyarliliklarda diisme gozlenmeye baslandi, bu sebeple ol¢iimlerin hepsi 210 °C
calisma sicakligindan sonra sonlandirildi. 6 saatte biiyiitiilen (SO2) V205 nanoyapili
sensorde tiim sicakliklarinda en yliksek duyarhiliklar elde edildigi goriildii. II. Tiir (SO)
V205 nanoyapili sensorlerin optimum ¢alisma sicakligi 145 °C olarak tespit edildi. 145
°C ¢alisma sicakliginda SO1 (4 saat), SO2 (6 saat), SO3 (8 saat), SO4 (10saat) V205
nanoyapili sensorler i¢in sabit 50 ppm H2S gazina kars1 duyarhiliklart sirasiyla %45,
%88, %62 ve %21 olarak elde edildi. Opimum c¢alisma sicakligindan sonra sicaklik
arttikga duyarlilikta azalma gozlendi. Bu nedenle dinamik gaz 6lgiimleri 145 °C ¢aligma
sicakliginda yapildi. Ayrica, sensorler 50 °C* den diisiik ¢alisma sicakliklarinda kabul
edilebilir duyarliga sahiptirler. Ozellikle SO2 (6 saat) V20s nanoyapili sensdrii 50 °C ve
35 °C galigma sicakliklarinda 50 ppm H2S gazina kars1 sirastyla %21 ve %14 duyarlilik
gostermistir. Bu durum Tez Hedefi olan 50 °C’ nin altinda H2S gazina kars1 duyarlilik

gosteren sensor liretilmesi ile uyum gostermektedir.
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II. Tir (SO) V20s nanoyapili sensorlerin sabit 145 °C ¢alisma sicakliginda ve 1 ppm ile
50 ppm arasinda farkli HoS gaz konsantrasyonlarinda dinamik gaz algilama 6l¢iimleri
yapildi. Sekil 5.31° de II. Tiir (SO) V20s nanoyapili sensorlerin dinamik gaz 6l¢lim
grafigi verilmistir. Gaz konsantrasyonu arttik¢a duyarliliklarda artis oldugu goriildii. 6
saatte biylitiilen (SO2) V20s nanoyapili sensoriiniin farkli gaz konsantrasyonlarinda
maksimum duyarlili§a sahip oldugu belirlendi. Ayrica, 1 ppm - 50 ppm arasinda farkli
H>S gaz konsantrasyonlarinda tiim sensorlerin (SO1, SO2, SO3 ve SO4) yiksek
duyarhiliklara sahip olduklar1 goriildii. Sekil 5.32° de II. (SO) Tiir V20s nanoyapili
sensorlerin 145 °C galisma sicakliginda farklit H2S gaz konsantrasyonlarinda (1 ppm-50
ppm) duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafigi verilmektedir. Sensorler 1 ppm H.S gaz
konsantrasyonu i¢in kabul edilebilir duyarliliklara sahiptirler. SO1 (4 saat), SO2 (6
saat), SO3 (8 saat), SO4 (10saat) V20s nanoyapili sensorleri i¢in sirasiyla 1 ppm H2S
gaz konsantrasyonu icin duyarliliklart %5, %13, %8 ve %3 olarak elde edildi. Sonug
olarak, sensdrlerin gaz algilama dl¢timlerinden, biiyiitme siiresine (4, 6, 8, 10 saat) bagl
olarak gaz algilama duyarliliklarinda farkliliklar oldugu goriildi. Gaz algilama
duyarhiliklarindaki bu fakliliklar sensoér numunelerinin yapisal ve morfolojiksel
ozelliklerindeki degisimlerden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Ozellikle 6 saatte
biiyiitiilen (SO2) V205 nanoyapilt sensoriiniin HoS gazina karst maksimum duyarliliga
sahip olmasi ylizey morfolojisinin digerlerinden farkli olmasindandir. 6 saat biiyiitme
stiresinde numune (SO2) yiizeyi ¢ok sayida tiniform nano toplardan (nanoball) olustugu
ve nano toplarin tim yiizeyi Uniform pullarla kaplandigi goriildii. Bu nano toplarin
yiizeyi nano ¢obuk (nanorod) yapilara gore etkilesim ylizeyinin daha biiyiik olmas1 ve
nano top yiizeyindeki nano pullar ile gaz molekiillerinin etkilesiminin daha iyi olmasi

nedeniyle duyarliligin yiiksek oldugu diistiniilmektedir (Choi vd., 2018; Li vd., 2018).

Sekil 5.33” te II. Tiir (SO) V20s nanoyapili sensorlerin 145 °C ¢alisma sicakliginda 1
ppm-50 ppm H>S gaz konsantrasyonlarina karsi gosterdigi yanit zamanlar1 grafigi
verilmigtir. SO1 (4 saat), SO2 (6 saat), SO3 (8 saat), SO4 (10 saat) V20s nanoyapili
sensorlerinin 1 ppm H2S gaz konsantrasyonu i¢in yanit zamanlari sirasiyla 8,6; 4,5; 12
ve 12 s olarak elde edildi. 6 saatte biiyiitiilen (SO2) V205 MOS sensoriiniin H.S gazina
karst en hizli yanit zamanina sahip oldugu goriildi. I. Tiir (SN) V20s nanoyapili

sensorlere gore daha hizli yanit zamanlarina sahip oldugu belirlendi.
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Sekil 5.34” te II. Tiir (SO) V20s nanoyapili sensorlerin 145 °C ¢alisma sicakliginda 1
ppm-50 ppm H2S gaz konsantrasyonlarina karst gosterdigi geri doniis zamani grafigi
verilmistir. SO1 (4 saat), SO2 (6 saat), SO3 (8 saat), SO4 (10 saat) V20s nanoyapili
sensorlerin 1 ppm H>S gaz konsantrasyonu i¢in geri doniis zamanlar sirasiyla 7,6; 4,5;
9 ve 15 s olarak elde edildi. 6 saatte biiyiitiilen (SO2) V20s nanoyapili sensoriin H2S
gazina karsi en hizli geri doniis zamanina sahip oldugu goriildii. I. Tir (SN) V20s
nanoyapili sensorlere gore daha hizli geri doniis zamanlarina sahip oldugu belirlendi.
Tablo 6.5 te II. Tiir (SO) V20s nanoyapili sensorlerin gaz algilama 6lgiim sonuglart

verilmigtir.

Tablo 6.5. Il. Tiir (SO) V20s nanoyapili sensorlerin 145 °C’ de gaz algilama sonuglari

Geri Doniis Zamam
Duyarhhk Yanit Zaman (s)

V205 (s)

Nanoyapih H2S H2S H2S

Sensorler Gaz Konsantrasyonu Gaz Konsantrasyonu Gaz Konsantrasyonu

1 ppm 50 ppm 1ppm 50 ppm 1 ppm 50 ppm

SO1-4 saat % 5 % 45 8,6 2,2 7,6 1,3
SO2-6 saat % 13 % 88 45 1.4 4,5 14
SO3-8 saat % 8 % 62 12 2,4 9,0 2,4
SO4-10 saat % 3 % 21 12 4,3 15,0 4.4

6.5.3. IIL. Tiir (HN-PVP) V205 nanoyapil sensoriin gaz algilama analizleri

II. Tir (SO) V20s nanoyapili sensoriin ¢aligma sicakliklarini tespit edebilmek i¢in 27
°C ile 117 °C sicaklik araliginda 15 °C adimlarla sabit 50 ppm H.S gaz
konsantrasyonunda gaz algilama Sl¢limleri sicakligin fonksiyonu olarak yapildi. Sekil
5.35” te III. Tiir (HN-PVP) V205 nanoyapili sensoriin 27 °C ile 117 °C ¢alisma sicakligi
araliginda gosterdigi duyarhiliklar verilmistir. Optimum calisma sicakligindan sonra
duyarliliklarda diisme gozlenmeye baslandi, bu sebeple oOl¢iimlerin hepsi 117 °C
caligma sicakligindan sonra sonlandirildi. III. Tiir (HN-PVP) V20s nanoyapili sensoriin

optimum ¢alisma sicakligi 42 °C olarak tespit edildi. 42 °C galisma sicakliginda HN-
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PVP (4 saat) V205 nanoyapili sensor i¢in sabit 50 ppm H2S gazina karsi duyarliligi %21
olarak elde edildi. Opimum calisma sicakligindan sonra sicaklik arttikca duyarlilikta
azalma gozlendi. Bu nedenle dinamik gaz dlglimleri 42 °C galisma sicakliginda yapildi.
Belirlenen 42 °C c¢alisma sicakligi, Tez Hedefi olan 50 °C’ nin altindaki ¢alisma
sicakliginda H2S gazina karst duyarlilik gosteren sensor {retilmesi ile uyum

gostermektedir.

II1. Tiir (HN-PVP) V205 nanoyapili sensoriin sabit 42 °C ¢alisma sicakliginda ve 2 ppm
ile 50 ppm arasinda farkli H2S gaz konsantrasyonlarinda dinamik gaz algilama
Olgtimleri yapildi. Sekil 5.36” da III. Tir (HN-PVP) V20s nanoyapili sensoriin dinamik
gaz Ol¢lim grafigi verilmistir. Gaz konsantrasyonu arttikga duyarliliklarda artig oldugu
goriildii. 42 °C calisma sicakliginda 2 ppm - 50 ppm arasinda farkli HoS gaz
konsantrasyonlarinda sensoriin kabul edilebilir seviyede duyarliliklara sahip oldugu
gorildi. Sekil 5.37° de III. (HN-PVP) Tiir V205 nanoyapili sensoriin 42 °C galisma
sicakliginda farklt H2S gaz konsantrasyonlarinda (2 ppm-50 ppm) duyarlilik-gaz
konsantrasyonu grafigi verilmektedir. HN-PVP (4 saat) V20s nanoyapili sensoriin 2
ppm H2S gaz konsantrasyonu i¢in duyarliligi %3 olarak elde edildi. HN-PVP (4 saat)
V205 nanoyapisinin yiizeyi li¢ boyutlu ve nano tellerden (nanowire) olusmus yogun,
homojen ve liniform bir ag 6rgii (network) yapidan olusmaktadir. Bu nanowire network
yapinin sensOriin gaz algilama duyarlilifi tizerinde etkisi bulunmaktadir. Bu yap1 gaz
algilama i¢in genis bir spesifik yiizey alani saglar ve H2S gazinin adsorpsiyonu ig¢in
oldukca faydalidir. Ayrica, bu yapi algilayici yilizeyin kesintisiz bir sekilde tam olarak
birbirine baglanmis bir biitiin olusturmasini saglar. Bu nedenlerle, III. Tir (HN-PVP)
V205 nanoyapili sensoriin 42 °C calisma sicakliginda 2 ppm - 50 ppm arasinda farkli
H2S gaz konsantrasyonlarinda kabul edilebilir duyarliliga sahip oldugu diistiniilmektedir
(Zeng vd., 2012; Fu, T. X., 2018). Bu ¢alisma sicakligi (42 °C) ve gaz konsantrasyonu

(2-50 ppm) degerleri ile ongoriilen tez hedefine tam olarak ulagilmistir.

Sekil 5.38’ de III. Tir (HN-PVP) V205 nanoyapili sensoriin 42 °C ¢alisma sicakliginda
2 ppm-50 ppm H2S gaz konsantrasyonlara kars1 gosterdigi yanit zamanlar1 grafigi
verilmistir. Sensoriin 2 ppm ve 50 ppm H2S gaz konsantrasyonlari i¢in yanit zamanlari
sirasiyla 39 s ve 81 s olarak elde edildi. Sekil 5.39° da IIl. Tir (HN-PVP) V20s
nanoyapili sensoriin 42 °C ¢alisma sicakhiginda 2 ppm-50 ppm H>S gaz

konsantrasyonlarina karsi gosterdigi geri doniis zamani grafigi verilmistir. Sensoriin 2
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ppm ve 50 ppm H2S gaz konsantrasyonu i¢in geri doniis zamanlari sirasiyla 58 s ve 124
s olarak elde edildi. Sonug olarak, III. Tiir (HN-PVP) V205 nanoyapili sensoriin 42 °C
calisma sicakliginda kabul edilebilir seviyelerde yanit ve geri doniis zamanlarina sahip
oldugu belirlendi. Tablo 6.6° da IIl. Tir (HN-PVP) V.05 nanoyapili sensoriin gaz

algilama 6l¢iim sonuglart verilmistir.

Tablo 6.6. III. Tir (HN-PVP) V205 nanoyapili sensorlerin 42 °C’ de gaz algilama

sonugclari
Duyarhlk Yanit Zamani (s) Geri Don(:)s Zamam
V205
Nanoyapih H2S H2S H2S
Sensorii  ©az Konsantrasyonu  Gaz Konsantrasyonu — Gaz Konsantrasyonu
2 ppm 50ppm  2ppm 50 ppm 2 ppm 50 ppm
HN-PVP
% 3 % 21 39 81 58 124
4 saat

6.5.4. Eniyilenen (III. Tiir (HN-PVP)) V205 nanoyapili sensoriin gaz algilama
analizleri

Biiylitme parametreleri degistirilerek yapilan eniyileme islemleri ve yapilan
spektroskopik (XRD, SEM, EDAX, optik) ve gaz algilama 6l¢imleri sonucunda, Il
Tir HN-PVP kodlu V205 nanotel network yapili sensor 50 °C altindaki ¢alisma
sicakliginda (42 °C) ve 10-50 ppm seviyesinde H.S gazimi algilama yapabilen

eniyilenen sensor olarak belirlendi.

Eniyilenen sensor i¢in 42 °C g¢alisma sicakhiginda ve sabit 50 ppm H.S gaz
konsantrasyonunda sekiz farkli nem degerinde H.S gazi ig¢in gaz algilama ol¢limi
yapildi. Sekil 5.40° da eniyilenen sensoriin duyarlilik- bagil nem grafigi verilmistir.
Grafikten goriildiigli gibi sensor, farkli nem ortamlarinda duyarliliklarinda ¢ok az
degisim gostermistir. Boylelikle eniyilenen sensoriin farkli nem ortamlarinda kolaylikla

kullanilabilecegi belirlendi.
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42 °C g¢alisma sicakliginda, %25 nem ortaminda ve sabit 50 ppm gaz
konsantrasyonunda eniyilenen sensdr igin kontrol grubu gazlar igin segicilik ve stabilite
(Hz2S gaz1 igin ) Olgtimleri yapildi. Sekil 5.41° de eniyilenen III. Tir (HN-PVP) V205
nanoyapili sensoriin segicilik grafigi ve Sekil 5.42.’de 50 ppm H.S gaz konsantrasyonu
icin 60 giinliik stabilite grafigi verilmistir. Eniyilenen sensoriin H2S gazi i¢in diger
kontrol grubu gazlarina kiyasla ¢ok daha yiiksek duyarliligi vardir, bu da sensoriin 42
°C' de H2S gazina segiciligini gostermistir. Sekil 5.42’ ten, iki ay boyunca tekrarlanan
gaz Ol¢limlerinden sonra sensoriin duyarliligindaki degisim %5 ’in altinda kalmistir. Bu
sonug, eniyilenen sensoOriin H2S gazinin tespiti i¢in milkemmel bir uzun siireli
stabiliteye sahip oldugu gorilmektedir. Bu sonuglar, eniyilenen III. Tiir (HN-PVP)

V205 nanoyapili sensoriin 6ngoriilen tez hedeflerine tam olarak ulagtigini géstermistir.

6.6. V20s Nanoyapih Sensorlerinin Sicakhga Bagh Diren¢ ve Empedans
Ol¢iimlerinin Degerlendirilmesi

L. Tir (SN), IL. Tir (SO) ve III. Tiir (HN-PVP) V205 nanoyapili sensorlerin elektriksel
karakterizasyonu i¢in sicakliga bagli diren¢ degisimlerine bakildi. Sensorlerin 300 K ile
500 K sicaklik araliginda direng dl¢limleri yapilarak sicakliga bagl direng degisimleri
incelendi. Bu amagcla sabit gerilim altinda akimin sicaklikla degisimi Slgiildii. InR -
1000/T grafikleri ¢izildi ve sensér numunelerinin aktivasyon enerjileri hesaplandi.

Sensoérlerin direnglerinin biiyiitme siirelerine bagl olarak degistigi goriilmektedir.

Sekil 5.43, 1. Tiir (SN) V205 nanoyapili sensorlerin InR-1000/T degisim grafiklerini
gostermektedir. Bu grafiklerden sicaklik ile sensér numunelerinin diren¢ degerlerinin
azaldig1 gozlendi. Bu degisim, yariiletken malzemelerin direng¢ degerinin sicaklikla
degisiminin genel bir davranigini gostermektedir. Sekil 5.43” ten, en diisiik direng
degerinin 12 saatte (SN3) biiyiitiilen V20s nanoyapili sensoriinde oldugu goriildii.
Sensorlerin InR - 1000/T degisimleri lineer olmayip diisik ve yiiksek sicaklik
bolgelerine sahiptir. 4 (SN1), 8 (SN2) ve 12 (SN3) saatte biiyiitiillen V20s nanoyapili
sensor numunelerinin aktivasyon enerji (Ea) degerleri sirasiyla 0,29 eV (diisiik sicaklik
bolgesi) ve 0,72 eV (yiiksek sicaklik bolgesi); 0,30 eV (diisiik sicaklik bolgesi) ve 0,34
eV (yiiksek sicaklik bolgesi); 0,31 eV (diisiik sicaklik bolgesi) ve 0,41 eV (yiiksek
sicaklik bolgesi);olarak hesaplandi.
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Sekil 5.44, 1I. Tir (SO) V205 nanoyapilt sensorlerin InR-1000/T degisim grafiklerini
gostermektedir. Bu grafiklerden sicaklik ile sensér numunelerinin direng degerlerinin
azaldig1 gozlendi. Sekil 5.44° ten, en diisiik diren¢ degerinin 10 saatte (SO4) biiyiitiilen
V20s nanoyapili sensoriinde oldugu goriildii. Sekil 5.44° ten, 4, 8 ve 10 saatte biiyiitiilen
sensorlerin INR - 1000/T degisimleri lineerken, 6 saatte biiyiitilen sensoriin InR -
1000/T degisimi lineer olmay1p diisiik ve yliksek sicaklik bolgelerine sahiptir. 4 (SO1),
6 (S02), 8 (SO3) ve 10 (SO4) saatte biiylitiilen V20s nanoyapili sensér numunelerinin
aktivasyon enerji (Ea) degerleri sirasiyla 0,15 eV; 0,19 eV (diisiik sicaklik bolgesi) ve
0,50 eV (yiiksek sicaklik bolgesi); 0,15 eV; 0,14 eV olarak hesaplandi.

Sekil 5.45, III. Tir (HN-PVP) V20s nanoyapili sensoriin InR-1000/T degisim grafigi
gostermektedir. Bu grafikten sicaklik ile sensor numunesinin direng degerlerinin
azaldig1 gozlendi. Sekil 5.45° ten, 4 saatte biiyiitiilen sensoriin InR - 1000/T degisimi

lineerdir. Sens6r numunesinin aktivasyon enerji (Ea) degeri 0,32 eV olarak hesaplandi.

Empedans genel olarak kapali elektriksel bir devreye uygulanan AC gerilim sonucu
devreden gecen akimin karsilastigi frekans bagimli ve/veya bagimsiz tiim direng
etkilerini ifade eder. I. Tiir (SN), II. Tiir (SO) ve III. Tiir (HN-PVP) V20s nanoyapili
sensorlerin 300-520 K sicaklik araliginda yapilan empedans oOl¢timleri kullanilarak
cizilmis Cole-Cole grafikleri sirasiyla Sekil 5.46, Sekil 5.47 ve Sekil 5.48 de
verilmistir. Cole-Cole egrilerinde yarim ¢emberin ¢apt empedansin biiyiikliigiini
gosterir. Bilindigi gibi yariiletken numunelerde direng degeri sicaklik arttikca
azalmaktadir. Cole-Cole egrilerinden sicaklik arttik¢a yarim c¢emberlerin ¢aplar
kiiciilmekte ve boylece sensor numunelerinin empedanslar1 azalmaktadir. Cizilen Cole-
Cole egrilerine bakildiginda yiiksek frekans bolgesinde yigilma oldugu, diistik frekans

bolgesinde ise alinan verilerin azaldigi goriilmektedir.

83



KAYNAKLAR

Abd-Alghafoura, N. M., Ahmed, N. M. and Hassan, Z. (2016). “Fabrication and
characterization of V>Os nanorods based metal-semiconductor-metal photodetector”,
Sensors and Actuators A: Physical, 250-257.

Apostolopoulou, M., Louloudakis, D., Vernardou, D., Katsarakis, N., Koudoumas, E. and
Kiriakidis, G. (2015). “Study of the pH effect on the properties of the hydrothermally
grown V05", Thin Solid Films 594, 338-342.

Asirdizer, M., Kirangil, B. ve Sari, H. (1995). “H>S intoksikasyonuna bagli ve biri oliimle
sonuglanan iki zehirlenme olgusu”, 8th National Forensic Medicine Days, Antalya,
97-100 pp.

Barin, O. 2016. “Ultraviyole isik altinda HfO, yariiletken numunelerinin gaz algilama
ozelliklerinin belirlenmesi”, Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Ankara,15-27.

Bochenkov, V. E. and Sergeev, G. B. 2010. “Sensitivity, selectivity and stability of gas sensitive
metal-oxide nanostructures”, Editérler: Ahmod Umir, Yoon-Bong |., American
Scientific Publishers ( ISBN: 1-58883-176-0).

Bruins, M., Rahim, Z., Bos, A., Wendy, W. J., Sande, V. D., Endtz, H. P. and Belkum, A. V.
(2013). “Diagnosis of active tuberculosis by e-nose analysis of exhaled air”,
Tuberculosis, 93, 232-238.

Biiyiik, Y., Kurnaz, G., Ozbay, M. and Kir, Z. (2007). “Triple death in sewer hole”, The
Bulletin of Legal Medicine, 12(2), 73-80.

Choi, K. S. and Chang S. P., (2018). “Effect of structure morphologies on hydrogen gas sensing
by ZnO Nanotubes”, Materials Letters, 230, 48-52.

Chou, J. (1999). “Hazardous gas monitor:a practical guide to section, operation and
applications”, McGraw Hill Publication, New York, 256 s.

Dey, A. (2018). “Semiconductor metal oxide gas sensors: A review”, Materials Science &
Engineering B, 229, 206-217.

Farmer, D. E. 1982. “US patent on methane monitoring system”, US4329870 A.

Fei, H., Zhou, H. J., Wang, J. G., Sun, P. C., Ding, D. T. and Chen, T. H. 2008. “Synthesis of
hollow V,0s microspheres and application to photocatalysis”. Solid State Sciences,
10, 1276-1284.

Fu, T. X., 2018. “Gas sensor based on three dimensional Bi,S; nanowires network for ammonia
detection at room temperature”, Materials Research Bulletin, 99, 460-465.

Galioglu, S., Karaduman, 1., Corlu, T., Akata, B., Yildirim, M. A., Ates, A. and Acar, S. (2018).

“Zeolite A coated Zni1.xCuxO MOS sensors for NO gas detection”, Journal of
Materials Science: Materials in Electronics, 29:1356-1368.

84



Gonga, F., Gonga, Y., Liua, H., Zhanga, M., Zhanga, Y. and Li, F. (2016). “Porous In;03
nanocuboids modified with Pd nanoparticles for chemical sensors”, Sensors and
Actuators B, 223(2), 384-391.

Giinkaya, G. 2008. “Nanokristalin SnO; sentezlenmesi ve elektroforez kaplama yontemiyle
sensor iiretimi”, Yiiksek Lisans Tezi, Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Eskisehir,33-34.

Ghimbeu, C.M., Lumbreras, M., Siadat, M., and Schoonman, J. (2010). “Detection of H,S, SO,
and NO using electrostatic sprayed tungsten oxide films”, Materials Science in
Semiconductor Processing, 13, 1-8.

Jain, R. K. and Khanna, A., (2017). “Structural, optical and electrical properties of crystalline
V,0s films deposited by thermal evaporation and effects of temperature on UV-VIS
and Raman spectra”, Optik, 144, 271-280.

Kaur, M., Jain, N., Sharma, K., Bhattacharya, S., Roy, M., Tyagi, A.K., Gupta, S.K. and
Yakhmi, J.V. (2008). “Room-temperature H,S gas sensing at ppb level by single
crystal InO3 whiskers”, Sensors and Actuators B, 133, 456-461.

Karaduman, I. (2013). “Grafen yapilarin karbon oksit ortaminda elektriksel karakterizasyonu”,
Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi, Fen Bilimler Enstitiisii, Ankara, 20-36.

Karaduman, I., Corlu, T., Yildirim, M. A., Ates, A. and Acar, S. (2017). “Hydrogen gas sensing
characteristics of nanostructured NiO thin films synthesized by SILAR Method”,
Journal of Electronic Materials, 46 (7), 4017-4023.

Karami, H., Babaei, S. and Matini, S. (2013). “Pulsed electrochemical synthesis and
characterization of tin sulfide-tin dioxide nanocomposites”, International Journal of
Electrochemical Science, 8, 11695-11710.

Kim, H., Jin, C., Park, S., Kim, S. and Lee, C. (2012). “H.S gas sensing properties of bare and
Pd-functionalized CuO nanorods”, Sensors and Actuators B, 161, 594-599.

Kim, Y. B. and Shin, M. W. (2014). ”Synthesis of diverse structured vanadium pentoxides
particles by the simplified hydrotherma Imethod”, Materials Letters,132, 247-250.

Korotcenkov, G. and Cho, B.K. (2011). “Instability of metal oxide-based conductometric gas
sensors and approaches to stability improvement (short survey)”, Sensors and
Actuators B, 156, 527-538.

Kumar, A., Singh, P., Kulkarni, N. and Kaur, D., (2008). “Structural and optical studies of
nanocrystalline V,Os thin films”, Thin Solid Films, 516, 912-918.

Li, H. Y., Cai, X. Z, Ding, C. J. and Guo, X. (2015). “Gigantically enhanced NO sensing
properties of WO3/SnO; double layer sensors with Pd decoration”, Sensors and
Actuators B, 220; (2), 398-405.

Li, Y., Jiao, M., Zhao, H. and Yang, M., (2018). “High performance gas sensors based on in-

situ fabricated ZnO/polyaniline nanocomposite: The effect of morphology on the
sensing properties”, Sensors and Actuators B, 264, 285-295.

85


https://www.journals.elsevier.com/materials-science-in-semiconductor-processing
https://www.journals.elsevier.com/materials-science-in-semiconductor-processing

Maebashi, K., lwadate, K. and Sakai, K. (2011). “Toxicological analysis of 17 autopsy cases of
hydrogen sulfide poisoning resulting from the inhalation of intentionally generated
hydrogen sulfide gas”, Forensic Science International, 207,91-96.

Mcfadden, E.F. (2000). “US patent on gas detection circuitry, US 6489787 B1
Micko, E. S. (1981). “US patent on combustible gas detection system”, US4305724 A.

Mirzaei, A., Kim, S.S. and Kim, H. W. (2018). “Resistance-based H,S gas sensors using metal
oxide nanostructures: A review of recent advances”, Journal of Hazardous Materials,
357, 314-331.

Margoni, M. M., Mathuri, S., Ramamurthi, K., Babu, R. R., Ganesh, V. and Sethuraman, K.
(2018). “Hydrothermally grown nano and microstructured V.Os thin films for
electrochromic application” Applied Surface Science 449, 193-202.

Mu, J., Wang, J., Hao, J., Cao, P., Zhao, S., Zeng, W., Miao, B. and Xu, S. (2015).
“Hydrothermal synthesis and electrochemical properties of V20Os nanomaterials with
different dimensions”, Ceramics International, 41, 2626-12632.

Nasirian, S. and Moghaddam, M. H. (2015). “Polyaniline assisted by TiO2:SnO, nanoparticles

as a hydrogen gas sensor at environmental conditions”, Applied. Surface Science,
328(2), 395-404.

Niranjan, R. S., Patil, K. R., Sainkar, S. R. and Mulla, I. S. (2003). “High H.S-sensitive
copperdoped tin oxide thin film”, Materials Chemistry and Physics, 80, 250-256.

Oztiirk, M. (2006). “Kanalizasyonlarda Hidrojen Siilfiir Gazi Olusumu ve Saglik Uzerine
Etkileri”, Cevre ve Orman Bakanhgi, Ankara.

Qin, Y., Fan, G., Liu, K. and Hu, M. (2014). “Vanadium pentoxide hierarchical structure
networks for high performance ethanol gas sensor with dual working temperature
characteristic”, Sensors and Actuators B, 190, 141-148.

Rabenau, A. (1985). “The Role Hydrothermal Synthesis in Preparative Chemistry”,
Angewandte Chemie International Edition, 24, 1026-1040.

Raj, P. D., Gupta, S. and Sridharan, M., (2015). “Nanostructured V»0s thin films deposited at
low sputtering power”, Materials Science in Semiconductor Processing, 39, 26-432.

Reiffenstein, R. J., Hulbert, W. C. and Roth, S. H. (1992). “Toxicology of hydrogen sulfide”,
Annu. Rev. Pharmacol Toxicol., 32, 109-143.

Roy, R., (1994). “Acceleration the Kinetics of Low-Temperature Inorganic Syntheses”, Journal
of Solid State Chemistry, 111, 11-17.

Schneider, K., Lubecka, M. and Czapla, A. (2016). “V>0s thin films for gas sensor applications”
Sensors and Actuators B, 236, 970-977.

Sincar, M. M., (2016). “Si temelli yariiletken gaz sensorlerinde azot dioksit (NO2) gazi i¢in
elektriksel karakterizasyon, Yiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, 13-22.

86


https://www.journals.elsevier.com/materials-chemistry-and-physics

Soltabayev, B., Yildinm, M. A., Ates, A. and Acar, S. (2019) sensing properties of 1ZO thin
films deposited SILAR method”, Materials Science in Semiconductor Processing,
101, 28-36.

Solanki, P. R., Kaushik, A., Agrawal V. V. and Malhotra, B. D. (2011). “Nanostructured metal
oxide-based biosensors”, NPG Asia Materials, 3, 17-24.

Somiya, S., Roy, R. (2000). “Hydrothermal synthesis of fine oxide powders”, Bulletin of
Materials Science, 23(6), 453-460.

Su, Q., Lan, W., Wang, Y. Y. and Liu, X. Q., (2009). “Structural characterization of b-V>0s
films prepared by DC reactive magnetron sputtering”, Applied Surface Science, 255,
4177-4179.

Sengil, F. ve Miiezzinoglu, A. (1993). Cevre Kimyasi, Dokuz Eyliil Universitesi, Miihendislik
Fakiiltesi, Basim Unitesi, [zmir.

Tulun, F. R. (2016). “Gaz algilayici olarak kullanilmak tizere ZnO tetrapod nanoyapilarin CVD
yontemiyle iretilmesi ve karakterizasyonu. Yiiksek Lisans Tezi, Gebze Teknik
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Gebze, 3.

Vernardou, D., Apostolopoulou, M., Louloudakis, D., Katsarakis, N. and Koudoumas, E.,
(2014). “Hydrothermally grown b-V>0s electrode at 95 °C”, Journal of Colloid and
Interface Science 424, 1-6.

Wang, X., Zhaoa, M., Liua, F., Jianfeng J., Xinjian L. and Liangliang, C. (2013). “C;H: gas
sensor based on Ni-doped ZnO electrospun nanofibers”, Ceramics International, 39,
2883-2887.

Wang, C., Zeng, W., Luo, L., Zhang, P. and Wang, Z. (2016). “Gas-sensing properties and
mechanisms of Cu-doped SnO; spheres towards H,S”, Ceramics International, 42,
10006-10013.

Wetchakun, K., Samerjai, T., Tamaekong, N., Liewhiran, C., Siriwong, C., Kruefu, V.
Wisitsoraat, A., Tuantranont, A. and Phanichphant, S. (2011). “Semiconducting metal
oxides as sensors for environmentally hazardous gases”, Sensors and Actuators B,
160(2), 580-591.

Xu, J., Wang, X., Shen, J. (2006). “Hydrothermal synthesis of In,Os for detecting H.S in air”,
Sensors and Actuators B, 115, 642—646.

Yan, M., Tylczak, J., Yu, Y., Panagakos, G. and Ohodnicki, P. (2018). ‘“Multi-component
optical sensing of high temperature gas streams using functional oxide integrated
silica based optical fiber sensors”, Sensors and Actuators B, 255;1, 357-365.

Yang, F. and Guo, Z. (2015). “Comparison of the enhanced gas sensing properties of tin dioxide
samples doped with different catalytic transition elements”, Journal of Colloid and
Interface Science, 448, 265-274.

Yildirrm, M. Ali, (2010). “SILAR Teknigi ile Biiyiitilen ZnO ve CdO ince Filmlerinin
Karakterizasyonu ve Sandvi¢ Yapilarda Kullanilmasi”. Doktora Tezi. Atatiirk
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Erzurum.

87


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092540051731448X#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092540051731448X#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092540051731448X#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092540051731448X#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092540051731448X#!

Yildirim, M. A., Tuna Yildirim, S., Cagirtekin, A. O., Karademir, M., Karaduman Er, 1.,
Coskun, A., Ates, A. and Acar, S. (2019). “The effect of deposition time on the
structural, morphological and H2S gas sensing properties of the V,0Os nanostructures
deposited by hydrothermal method” Journal of Materials Science: Materials in
Electronics, 30 (13), 12215-12223.

Yoshimura, M., Suda, H. (1994). 45-72. Hydrothermal Processing of Hydroxyapatite: Past,
Present, and Future, in: Hydroxyapatite and Related Materials. Hazirlayanlar:
Brown, P. W. and B. Constanz. CRC Press.

Yua, M., Liu, X., Wang, Y., Zheng, Y., Zhang, J., Li, M., Lan, W. and Su, Q. (2012). “Gas
sensing properties of p-type semiconducting vanadium oxide nanotubes”, Applied.
Surface Science, 258, 9554-9558.

Yu, W., Wang, W., Gou, Z., Zeng, W., Guo, W. and Lin, L. (2013). “Hydrothermal synthesis of
vanadium pentoxide nanostructures and their morphology control”, Ceramics
International 39, 2639-2643.

Zeng, M., Yin, H. and Yu, K. (2012). “Synthesis of V»Os nanostructures with various
morphologies and their electrochemical and field-emission properties”, Chemical
Engineering Journal, 188, 64-70.

88



OZGECMIS

1994 yilinda Soke de dogan Mert KARADEMIR ilk ve orta 8grenimini farkl illerde
tamamladiktan sonra lise Ogrenimini Canakkale’de bitirdikten sonra 2012 yilinda
Selguk Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Elektrik Elektronik Miihendisligini kazandi

ve 2017 yilinda ayn1 béliimden mezun oldu.

2018 yilinda Erzincan Binali YILDIRIM Universitesi Fen bilimleri Enstitiisii Elektrik
Elektronik Miihendisligi Anabilim Dali’nda yiiksek lisansa bagladi. Egitimi halen
devam etmektedir.

Is tecriibesi olarak giines enerjisi ve yap1 denetim firmalarinda calistiktan sonra Hava
Kuvvetlerinde miihendis sinifi subay olarak gorev yapmaya baslayip halen Milli
Savunma Universitesi Hava Harp Okulu Dekanliginda Arastirma Gorevlisi olarak gorev

yapmaktadir.
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