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OZET

Bu tezde, yiksek safliktaki ZnO malzeme kullanilarak, kimyasal buhar biriktirme
yontemiyle (CVD) 1100°C’de Uretilen nano pargaciklardan sensor uretilmis ve bu
sensorlerin gaz algilama 6zelliklerine bakilmistir. Oncelikle nano yapilarin kimyasal
buhar biriktirme yontemiyle olusturulmasi saglanarak bu elde edilen yapilarin
karakterizasyonlari yapiimistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM), x 1sinlari kirinimi
(XRD) ve enerji dagihmli x 1sin1 (EDX) ile analizleri tamamlanmistir. ZnO nanoyapilarin
SEM ile yapilan yapisal karakterizasyonu sonucu tetrapod cinsinden oldugu anlasiimis
ve XRD analizi ile viirtzit yapida olduklari tespit edilmistir. Daha sonra uretilen nano
yapilardan sensor yapilmak Ulzere, silisyum Uzerine termal buharlastiricida altin
kaplama vyapilarak kontaktlar alinmis ve daha sonra bu yapinin {zerine CVD
¢emberinden elde edilen yapilarin ¢ézdirulerek aktarilmasi saglanmistir. Elde edilen
aygit gaz Olclim sistemine baglanmis kontak alinarak ZnO nanoyapilarin elektriksel
karakterizasyonu |-V ol¢limleriyle elde edilmistir. ZnO tetrapodlarin gaz algilama
ozelliklerini incelemek amaciyla, etanol, aseton, kloform, diklorometan izopropanol
ve azot dioksiti algilama 6zellikleri, bilgisayar destekli gaz akis tnitesi kullanilarak 1V
sabit akim altinda, 200 °C sicaklikta belirli gaz konsantrasyonlari igin test edilmistir.

ZnO tetrapod nanoyapilarin bu gazlara duyarlik gosterdigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Tetrapod, Sensor, Termal Buhar Biriktirme (CVD).



SUMMARY

The subject of this thesis is to produce sensors by using nano-particles made of
high purity ZnO which are synthesized at 1100 °C with CVD method and examine gas
sensitivity properties of these sensors. First of all, after production, the
characterization of nano-structures was reformed, by using SEM, XRD and EDX.
According to the structural characterization by using SEM, it is shown that ZnO nano-
structures are type of tetrapod, and exists in wurtzite structure according to the XRD
analysis. After the first stage, contact points was obtained by plating gold over
silisium in thermal vaporizer to produce sensors from the nano-structures. Then, the
structures obtained from CVD circle was solved on this contact points. The produced
device was connected to the gas measurement system, and electrical characteristics
of ZnO nano-structures was acquired with I-V measurements. Finally, to examine gas
sensitivity properties of ZnO tetrapods, ethanol, acetone, chloroform,
dichloromethane, isopropanol and nitrogen dioxide sensitivity properties were
measured by using a computer supported gas flow unit in 200 °C and under 1V
constant current for a spesific concentration value66. According to this
measurements, it is discovered that ZnO tetrapod nano-structures are sensitive to

these gases.

Keywords: Tetrapod, Sensor, CVD.
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1. GIRIS

Elektronigin minyaturlestirilmesi; teknolojinin makro sinirini asarak nano
boyutlara bir gecis yapmasina ve bu baglamda bilimsel bir¢ok bilinmeyenin
aydinlanarak, yeni uygulamalar gelismesine onderlik etmis bir akimdir.
Nanoteknolojinin gliniimiizde bu kadar popliler hale gelmesinin asil sebebi bu ortaya
¢ikan yeni bilimsel sinirlarin ve uygulamalarin icinde yasadigimiz toplumun
sorunlarina ve ¢ikmazlarina isik tutacak bir takim vaadlerde bulunmasi ve bunun da
bilimsel yontemlerle yavas yavas hayata gegciriliyor olmasidir. Enerji verimliligi, tip,
muhendislik gibi konularin cogunda ise uygulamalar baslamis ve verimli gelismeler
saglanmistir. Bu baglamda artik bir disiplinler arasi yaklasim olan nano teknoloji
hayatimizin olmazsa olmazlari arasindaki yerini saglam bir sekilde almaya baslamistir.

GuUnlmuzin ve yarinin toplumunun ihtiyaglarini karsilamak igin hayal edilen ve
tasarlanan sayisiz uygulamalarin bircogu en basta temiz ve dogal bir cevre icindir.
Bunun icgin ise su ve toprak kirlilig§inden 6nce eginilen konu ise yasanilan ortamin hava
kalitesidir. Yalnizca insan yasaminin degil dinya Ustinde var olan canh
populasyonunun %90 1 icin cok 6nemli olan bu konu, diinya ekosisteminin devamliligi
acisindan son derece 6nemlidir.

Asirl endustriyellesme ile birlikte yasanilan havanin kalitesi her gegen giin daha
da dismekte ve bu durum da kontrolden ¢ikmaktadir. Ekosistemdeki degisiklikler
besin zincirinde de bozulmalara yol acabilmekte ve bu da zincirleme olarak tim
canlilarin gelecegini tehdit edebilmektedir. Bundan dolayi yasanilan ¢evrenin hava
kalitesi tim canlilar icin blylk 6nem tasimaktadir. Ayni zamanda gelisen hibrit
teknoloji, mihendislik, hidrojen ve otomotiv teknolojisi, saglik sektériindeki gelecek
vaad eden uygulamalar da, bircok farkli alanda gaz sensorlerine ihtiya¢ duyulmasina
yol agmistir. Bu baglamda gaz sensorleri mihendisligin bircok farkl alanina simdiden
kendilerini adapte edebilmislerdir.

Bir sensoriin glinimiz dinyasinda yer almasi i¢in gereken ozelliklerinin
basinda insan sagligini tehdit edecek herhangi bir glivenlik agiginin bulunmamasi,
muhendislik acisindan gelecek vaadetmesi, ayricalikh muhendislik 6zelliklerinin

bulunmasi ve pahali olmamasi gelmektedir. Tum bu 6zellikleri tasiyan malzemeler



sensorler igin de uygulanabilmekte ve oldukga basarili sonuglar elde edilmektedir. Bu

uygulamalarin en 6nemlilerinden birini ¢inko oksit ile gormek mimkuindur.
insanhigin hayat standardinin giiniimiiz diinyasinin engelleyiciligi ile kisitlandig

cagimizda bu gibi olumlu 6zelliklere sahip gaz sensérleri yasami daha kaliteli hale

getirme amacini glitmektedirler.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. ZnO’e Genel Bakis

ZnO 300 K’de 3.3 eV yasak bant araligi ve 60meV uyarim baglanma enerjisine
(exciton binding energy) sahip olan [1], piezo elektrik, ylksek enerjili radyasyon
dayanimi [2,3] cok yliksek, asit dayanimi diistk, kristal yapida dnemli bir malzemedir.
Onemli olmasi sadece bu fiziksel 6zelliklerinden degil ayni zamanda son derece
yliksek biyo uyumlulugundan da kaynaklidir [4-9]. Bu sayede hem bant araligi
muhendisligine ¢ok uygun oldugu icin teknolojik gelismelerde akla gelebilecek, hem
ucuz oldugu icin Uretimde tercih edilecek, hem de saglikli bir madde olarak kabul
edildigi icin glinliik hayata uyarlanabilecekti.

Bir yari iletken olarak ZnO’nun bilim diinyasinda kullanilmasi 1930’larda
baslamistir. 1950’lerde ise optik olarak Mollwo’nun calismalarinda incelenmeye
baslanmistir. Genis uyarim baglanma enerjisi (exciton binding energy) dolayl (60
meV), cok farkh uygulamalar vaad ettiginden, genis capli bir incelemeye maruz
kalmistir.

ZnO’nun Ozelliklerinin ortaya ¢ikmasini takiben, hemen ZnO’nun olusturulma
yollari incelenmis ve kimyasal buhar tasinimi [10], buhar fazi blylutmesi [11],
hidrotermal bilylitme [12-14] (chemical-vapor transport, vapor-phase growth,
hydrothermal growth) gibi yontemlerin kesfi de ZnO ile ¢alismak icin farkli ilham
kaynagl olmustur. Takip eden zaman igerisinde, bu olusturma yéntemlerindeki
kesiflerle birlikte yapilan degisiklikler, ZnO yapilari katkilandirilabilmesi gibi sonuglar
ortaya cikartmis, miteakip zamanlarda sanayi uygulamalarinda kendine yer bulan
Zn0, daha cok arastirmaya konu olmus ve literatliriini genisleterek bu giinlere kadar
getirmistir.

ZnO’nun bu kadar arastirilan bir malzeme olmasindaki asil sebep sadece
yukarida sayilan bu 6zellikleri degil ayni zamanda, antimikrobiyal 6zelligi [15],
fotokatalitik [16] ve sensor Ozellikleri [17] ve tim bunlarin vaadettigi gelecek
uygulamalari icin potansiyelidir. Elbette ki bu oOzelliklerin tam da bu ginimizin
teknolojik ilerlemesinde olduk¢a sorun teskil eden bosluklari doldurmada rol

oynayacagi diisiniilmektedir [18].



Asagidaki tabloda ZnO’nun bazi temel fiziksel parametreleri bulunmaktadir.
Ancak her tirli kaynakta mutlaka karsilasilacak olan sey sudur ki: ZnO’nun yapi
kusurlarindan kaynaklanan belli sapmalar illaki olacaktir, clinkli ZnO’nun ihtiva ettigi
yapi kusurlari olusum sartlariyla birebir baglantili bir durumdur.

Ayni Uretim sartlarinda bile ayni yogunlukta yapi kusurunu bulmak saibeliyken,
ZnO’nun isil iletkenlik katsayisiyla ilgili kesin bir yorumda bulunmak da afaki olacaktir
dolayisiyla ZnO’nun literatlirde bulunmus fiziksel 6zelliklerinden bir kismi (6zellikle 1sil
iletim katsayisi) daha yiksek hata payina sahiptir. Bu verilerle baglantili olarak da
elektron mobilitesi ve efektif kitle degerleri de bu durumlarla birlikte
degerlendirilmesi gereken oOlclilere sahiptir. Ancak literatlirdeki veriler yine ortalama
degerler alinarak ve defalarca test edilerek bir genellige ulasmistir. Asagidaki tabloda

ZnO’nun fiziksel 6zelliklerinin belirli bir kismi bulunmaktadir.

Tablo 2.1: ZnO’nun Viirtzit Fazinin Fiziksel Ozellikleri.

Kristal Yapisi Hegzagonal Virzit
Oda Sic.’da Ozgiil Agirlik 5,642 gr/cm?3
Molekil Agirlig 81,389 akb
Kafes Parametreleri a=3,246 A, c=5,207A
Erime Sicakligi 1975 C (basing altinda)
Ozdireng 10-%, 10 Qcm
Static Dielektirik Sabiti 8,656
Kirilma indisi 2,37
Ozgiil Isi 0,125 cal/gr
Termo Elektrirk Sabiti 1200 (mV/K)-(573° K ‘de)
Termal iletkenligi 25W/mK (20°C de)




Tablo 2.1.Devam.

Bant Aralig 3,37V
Piezoelektirik Sabiti D33=12 pC/N
Piroelektirik sabiti 6,8 Amp. / sec/cm?/K*10
5,67 gr/cm3- 4,21 *10%°
Yogunluk
ZnO molekili /mm3
Elektron Mobilitesi 200 cm? /Vs (300°K sicaklikta)
Elastik Sabit C11 209,7 GPa
Elastik Sabit C12 121,1 GPa
Elastik Sabit C13 105,1 GPa
Elastik Sabit C33 210,9 GPa
Elastik Sabit C44 42,47 GPa
Hacim Moduli 142,4 GPa
Young Modili 111,2+-4,7 GPa
Shear Modiili 45,5 GPa
Sertlik 4 GPa
Lineer Isisal Gen. Kats. a y. 4,75
Lineer Isisal Gen. Kats. cy. 2,92
Piezo Elektrik katsayi e31 -0,62
Piezo Elektrik katsayi e33 0,96
Piezo Elektrik katsayi e15 -0,37

2.1.1. ZnO’ nun Kristal Yapisi

Bir II-VI bilesigi olarak ZnO, zinc-blend, virtzit (wurtzite) veya kaya tuzu
(rocksalt) seklinde 3 gesit kristal yapilanma gostermektedir. Temelde II-VI bilesikleri
kiibik zinc-blende veya hegzagonal-viirtzite kristal yapisini alirlar. Ancak ZnO’nun

normal ortam sartlarinda termodinamik olan kararl fazi virtzit olarak goérinir [19].



Diger fazlarda bulunabilmesi igin kararsizliginin yiksek basing tarafindan kontrol
altina alinabilmesi (kaya tuzu yapisinin olusmasi bu sekilde olur ), gerekmektedir.
Zinc-blend yapisindaki ZnO ise sadece kiibik bir altlik Gzerinde blyltilirse kararl bir
yapiya ulasabilir [20]; yine kaya tuzu yapisi (rock salt) daha yiiksek basing ve sicakhkta
elde edilebilir (virtzit ZnO dis hidrostatik basing altinda yapi degistirebilir bu durumda

kaya tuzu yapisina geger).

2.1.1.1. Viirtzit Yapi

Vitrzit yapi, a ve c olan iki 6rgli parametresi ile hegzagonal birim hiicreye sahip
bir yapidir. iki latis parametresi a ve ¢, hegzagonal yapi icin; 1,633’liik bir orana sahip
olmasina karsin, ZnO’da bu oran 1,602’dir ve yapi i¢ ice gecmis iki adet siki paket
hegzagonal gruptan olusmaktadir (c/a =8/3 = 1,633) [21]. Bu gruplar ardisik liggensel
Zn ve O ciftleri gibi gift atomlu siki paketli (0001) diizlemler olarak karsimiza gikarlar.
Bu diizlemlerin paketlenme dogrultulari da ayni dogru Ustlinde ve ciftli 6rgi seklinde
(AaBbAaBb) bir yapi gostermektedir.

ZnO vdrtzit, yapisal olarak Sekil 2.1'de goruldigiu gibi 2 ayri ic ice gegcmis
hegzagonal siki paket yapidan olusmaktadir [22].

[0001]

Sekil 2.1: Virtzit kristal yapisinin ZnO’ daki ayrintili parametreleri.



Sekil 2.2’ de goruldugl gibi, ic ice gecmis bu yapilar, birbirleriyle iki ayri
elementin atomlarinin bag kurmasi sonucu olusmustur. Her bir elemtin atomu diger
elementten 4 atomla cevrilidir ve olusan bu yapida, ara latisler meydana gelir. ideal
olmayan kosullar altinda, noktasal ve ¢izgisel hatalar ve sicakligin etkisiyle degiskenlik

gosterse de genel olarak kafes parametresi de degisiklik gosterebilmektedir [23].

Sekil 2.2: ZnO virtzit yapi 6rglisliniin Gstten gorinlisi ve baska bir eksenden
gorlnilsu, (sar = ¢inko; kahverengi=oksijen).

Virtzit yapida var olan ZnO’lar terslenme simetrisine sahip degildirler.

Dolayisiyla bu yapilar kristal baglarin dogrultusunu gosteren bir polariteye sahiptirler.

2.1.1.2. Zinc Blende

Bu yapida, kaya tuzu yapisinda oldugu gibi cinko ve oksijen atomlar iki adet
icice gecmis ylizey merkezli kiibik 6rgii olustururlar ancak kaya tuzu yapisindan farki,
icice gecmis bu yapilarin birbirlerine gére konumlandiriimasindandir.

Zinc blende yapisinin tetrahedral bir koordinasyonu bulunmaktadir. Yani kiibik
yaplyi olusturan molekdller tetrahedral gruplar halinde olmaktadir ve her bir atomun
en yakin komsusu 4 adet baska atomdur.

Genel olarak yapiya bakildigl zaman, bu atomlarin konumlandiriimasi elmas
kiibik yapida karsimiza ciktigi gibidir. Ancak elbette ki burada s6z konusu olan her

diger latiste birbirinin yerini alan iki farkli atom cinsi olan Zn ve O’dur. Bu yapi ancak



kibik bir althk tGzerinde blyutullirse kararl bir hal alabilir normal sartlar altinda yari

kararlidir [24-26].

2.1.1.3. Rock Salt (Kaya Tuzu)

Kaya tuzu yapisi ¢ift degerlikli metal oksitlerin genellikle farkh ¢evre kosullari
saglanmak kaydiyla alabildikleri bir yapidir. Bu yapidaki tiim atomlarin koordinasyon
numarasi 6 dir. Tim katyonlar 6 adet anyon ile baglanti halindedir ve tim bu
baglantilar da bir oktahedronun koselerine yerlesmis durumdadir. Bu yapilarda anyon
ve katyonlar kendi iclerinde kiibik hiicreler olustururlar ve bu hiicreler i¢ ice ge¢cmis
sekilde konumlandirilmistir.

Bu yapi genellikle katyonun anyondan daha kigik oldugu durumlarda
gecerlidir. Kayatuzu yapisindaki ZnO ancak ve ancak yiksek sicaklik ve basingta
kararlidir. Yuksek basing kayboldugu zaman yeniden virtzit yapisina geri
doner.[27,28] Sekil 2.3 ‘de ZnO’ nun alabilecegi kristal yapilarin semasi

gosterilmektedir [22]

Rocksalt (B1) Zinc blende (B3) Wurtzite (B4)

Sekil 2.3: ZnO’nun mimkun kristal yapilari. a) Rocksalt yapisi b) zinc blende yapisi
c) Wurtszite yapisi

Sekilde de goruldigl gibi ZnO’nun, rocksalt, zincblende ve wurtzite olmak lGzere
Ug ayri kristal yapisi bulunmaktadir.
Bir variiletkenin latis parametresi, serbest elektron yogunlugu, yabanci

atomlarin konsantrasyonlari ve yapi kusurlarinin yogunlugu ve atomik yarigcaplarinin
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bulunduklari ortam atomlari (matriks) ile olan oranlari, dis gerilimler (temelde yapinin
bulundugu altlk ile olan etkilesim olarak agiklanabilir), ve sicaklik ile degisiklik
gosterir.

Bir malzemenin en kesin olarak latis parametresi yliksek ¢oztnurlikli XRD (high
resolution X-Ray diffraction-HRXRD) kullanilarak élgllebilir. Yapilan ¢alismalar viirtzit
yapisindaki ZnO yapilarin latis parametrelerinin a’nin mertebesinde %0.01 oraninda
degisiklikler gosterebildigini ispatlamistir. Oksijen boslugu ve dislokasyon gibi
noktasal kusurlar ortalamayi etkilemeleri elbette teoride farkliliklar gosterse de
gercegin modellenmesi s6z konusu oldugunda kafes parametresinin ylikselmesine
sebep olacaklardir.

Bu ¢ vyapminin bu durumunun taban durum toplam enerjileri ile
karsilastirdigimizda da en kararli yapinin ayni sartlarda en yiksek enerjiye sahip
olanin yani bozunmasi en zor olanin viirtzit yapi oldugunu goéririz.

Tablo 2.2, bu Ug kristal fazin da hacme gore, her (¢ faz icin de toplam eneriji
degerini vermektedir. Bu grafik 3 ayri kristal yapisindaki ZnO’nun taban durum toplam
enerjilerinin atomik orbitallerinin cizgisel birlesim teorisi kullanilarak elde edilmistir.
Murnaghan Equition olarak adlandirilan bu hesaplama yontemi, daha sonradan DFT
(Density Functional Theory- durum yogunlugu teorisi) ile de saglanmaya calisiimis
ancak elbette ki en gercekei kabul edilebilen sonucu yine deneysel veriler ortaya

koymustur. Bu enerji degerleri asagidaki Tablo 2.2 ‘de gorilmektedir.

Tablo 2.2:Uc¢ Faz icin Toplam Enerjiye Karsi Hacim Degisimi Tablosu.

Viirtzit Zinc Blende KayaTuzu
Murnaghan Esitligi - 5,658 -5, 606 -5,416
Durum Yogunlugu -9,769 -9,754 -9,611
Teorisi
Deneysel Veriler -7,692 -7,679 -7,455




2.1.2. Elektronik Bant Yapisi

Elektronik bant yapisi bir malzeme igindeki elektronlarin alabilecegi eneriji
diizeylerini bir temsilidir ve yariiletkenlerde potansiyelin belirlenmesi ile 6lgtlir. Bir
yari iletkenin karakterinin ne oldugunu ve ilerideki uygulamalarda ne derecede
onemli olabilecegini belirlemek agisindan en kapsamli veriyi verdigi icin bir yari
iletkenle ilgili en stratejik bilgi o iletkenin bant yapisidir denilebilir.

Katilardaki elektronik seviyelerin tespiti icin ultraviyole yansima ve sogurma, x
1sini ve yayinim teknikleri kullanilmaktadir. Bu metotlarla elektronlarin valans ve
iletkenlik bandi arasindaki enerji durumlari incelenir ve almis olduklari enerjilere gore
ara enerji seviyeleri de belirlenmis olunur.

Elektronik seviyelerini tespit etmek icin kullanilan bir baska metot da PES ‘tir
(photo electron spectroscopy). Bu metot sayesinde farkh kristal yizeylerinin
elektronik yapilarini incelemek mimkiin olmaktadir.

ZnO’nun gerek viirtzit, gerek kaya tuzu, gerekse zinc—blend yapilarinin bant
yapisiyla ilgili bircok farkli teorik yaklasimda bulunulmus ve bu yaklasimlar bircok
Olcimle karsilastirilarak ZnO’nun bant yapisi ile ilgili bilgi edinilmis ve bu bilgiler
deneysel verilerle karsilastinimistir. Ozellikle en ¢ok da viirtzit kristal yapisi gerek
kullanim ve olusum sikhgi, gerekse kararliligl acisindan diger kristal yapilarina gore

daha fazla ilgi odagi olmustur [27-29].

2.1.3. Elektriksel Ozellikler

ZnO nano yapilarin elektriksel 6zellikleri nano aygit yapimiigin hayati bir konuyu
olusturmaktadir. Temelde dogada bulunan ve herhangi bir katkilandirma islemine
tabii tutulmamis olan ZnO vyapilar, n tipidirler. Bu duruma sebep olan ise
barindirdiklari dogal yapi kusurlari ve oksijen bosluklaridir. ZnO nano yapiya gore
degismekle beraber bir nano yapidaki elektron mobilitesinin 120 -440 cm?V/s oldugu
tahmin edilmektedir. Ancak bu konuda kesin bir ol¢lim yapmak ¢ok zor bunu ifade
etmek ise risklidir. Her nano yapi yigini kendi icerisinde degerlendirilmelidir ve bu
degerler aslinda bir fikir edinmek icin kullanilir. Ayrica burada sadece ZnO’ nun sadece

yapisi degil ayni zamanda Uretim teknigi de cok dnemlidir.
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2.1.4. Isisal Ozellikler

Sicakhgin degisiminin, termal genlesme ile birlikte Ozellikle kristal yapidaki
malzemelerde mikro yapiyi etkiledigi bilinen bir olgudur. Yani baska bir deyisle sicaklk
degisimi 6rgli parametrelerinde de degisime sebep olacaktir.

Belirli bir sicakhga maruz birakilan bir kristalin termal genlesme katsayisi
oraninca genislemesi ile birlikte kristal parametrelerinde bir degisim s6z konusu
olacaktir. a ve c kristal parametrelerine sahip hegzagonal yapidaki ¢inko oksit igin, m
sicakligi ile birlikte parametrelerdeki degisim miktari Aa /a ve Ac/c olacaktir. Bu
oranlarla agiklanan TEC, 6rgl parametrelerinin nicel sicaklik bagimhhgi kullanilarak
bulunur.

Materyalin sahip oldugu stokiyometri, barindirdigi yapi kusurlari ve termal
yayihm donistimiine, direkt etkide bulunur.

Maddenin barindirdigi tim stokiyometrik Ozelliklerin ve yapi kusurlarinin
etkiledigi TEC'in etki derecesi X 1sini teknigi ile belirlenebilmektedir.

Isisal 6zelliklerden en 6nemlisi olan “Isisal iletkenlik katsayisi” ise malzemenin
ozellikle yuksek sicaklilarda kullanildigi durumlarda, optik uygulamalarda ve yiksek
glcte kullanimda olduk¢a 6nem tasimaktadir. Kullanim yerine gore bazi durumlarda
ylksek olmasi istenirken bazi durumlarda ise dlisiik olmasi daha avantajli olarak
degerlendirilir. Bu katsayl da tim fiziksel 6zelliklerde oldugu gibi malzemenin yapi
kusurlariyla, dogrudan ilintilidir ve titresim, dénme ve serbest elektron derecesi ile

belirlenir.

2.1.5. Tetrapot Nedir

Tetrapod (4 ayakli) temelde tetrahedral seklinde bir cekirdek ve o ¢ekirdekten
¢ikan 4 ayak olarak karsimiza cikan yapiya verilen isimdir. Burada asil olay ¢ekirdek
kismi gelisirken simetrinin kirilarak bacaklarin olusumunun baslamasidir. Burada
sistemsel bir simetri s6z konusudur ve bu durum dogal simetrinin kirinimi olarak da

anilir.
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2.2. Sensorler

Bu bolimde sensorler ile ilgili genel 6zelliklere deginilecek, resistif sensorlerin

calisma prensipleri anlatilacaktir.

2.2.1. Sensorlerin Genel Ozellikleri

Sensorler daha 6nce de bahsedildigi gibi dis ortamlardaki fiziksel degisimleri
elektriksel bir sinyale cevirebilme yetisine sahip dizeneklerdir. Gaz sensorleri ise dis
ortamdaki gaz konsantrasyonunun degisimlerini anlamh elektriksel bir veriye
cevirebilmek igin tasarlanmis aygitlardir. 1962’de Seiyma tarafindan ilk kemoresistif
gaz sensori Uretildiginden beri bir gazin metal oksit bir ylizeye adsorbsiyonu veya
desorpsiyonu ylzeyi olusturan malzemenin iletkenligini degistirir ve bu fenomen de
ilk kez cinko oksit ile gosterilmistir. Bu yizeylerin gazlara karsi olan hassasiyeti
milyonda bir parcaciga esdeger olmakla birlikte [30-34], ylizey alani [35,36], kullanilan
malzemenin bilesimi, kristal yapisi [37] gibi faktorlerin tamami da bir sensoriin
hassasiyetine etkisi olan kavramlardir.

Bir gaz sensori igin elektronik agidan en verimli olabilecek malzeme gurubu
metal oksitlerdir. Metal oksit yariiletkenler ¢ok genis bir spektrumda sergiledikleri
elektriksel, kimyasal ve fiziksel ozelliklerinden dolayr gaz sensorleri icin
uygulanabilecek en 6nemli malzemelerden biri haline gelmislerdir. Glinlimize kadar,
gaz sensoOri yapiminda kullanilan gerek tek icerikli gerekse ¢ok icerikli olan W1g0ag
[38], W20s5 [38], Sn0; [39], VO2[40], ZnO [41], MoOs [42], In;03[43], gibi cok miktarda
metal oksit malzeme, malzeme literatiirde yerini almistir. Bu malzemelerle gerek
gluvenlik gerek ise kalite kontrol amagli olmak tizere LPG [44], O [45], H2[46], D, [46],
etanol [47-50], NHs [51], NO; [51-53], CH4 [45], CO [54,55] gibi bir¢ok gazin élgimi
yapilabilmektedir.

Gaz sensorlerindeki 6lcim teknikleri ise genel olarak gaz varligina bagli olarak
malzemenin iletkenliginin ya da direncinin degisimine gbre yapilandiriimistir.
Buradaki temel prensip, sensori olusturan nano yapilarin yiizeyine adsorblanan gazin
nano yapilarin direnglerini degistirmesidir. Gazin konsantrasyonu ise nano yapilardaki

direnc degisimi ile olculiir. Bu sekilde yanici, patlayici ve zehirli gazlarin tespiti gibi
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ayni zamanda bulunulan ortamdaki oksijenin de varligi ile ilgili bilgi edinmek mimkiin
olabilmektedir.

iletkenlik ve direnc degerlerindeki sensériin cevabi ne kadar nemli olsa da bir
sensoriin duyarhhgini arttirabilmek icin ayni zamanda sensori olusturan malzemenin
boyutlari ve sekli de cok dnem tasimaktadir. Sensori olusturan ana malzemenin
boyutlarinin mikro mu nano mu oldugu, bu yapilarinin sekilleri ve ka¢ boyutlu
olduklari, bu sekillerin mikrometre ya da nanometre cinsinden uzunluklari ve tim
bunlarin sonucu olarak temas ylizeyinin blyUkligli sensoriin duyarlihgini direkt
olarak etkileyebilmektedir [36].

Yukarida sayilan tim bu faktorler kadar ayni zamanda sensoriin ¢alistig
sicakhgin da sensorin duyarhligi ile direkt bir baglantisi bulunmaktadir. Dolayisiyla
bircok sensdrden azami verim elde edebilmek igin, sensér oda sicakliginda
calisabiliyor olsa bile yiiksek sicaklikta 6lgiim alinmaktadir. Yiksek sicaklikta bir
sensorden Olgiim alabilmek ise belli bir takim glivenlik kurallari ve kisitlamalar ile
sinirlara maruz kalabilmektedir. Sensére ve calisilan sisteme ve sistemin iginde
bulunan gazlara gore degisim gosteren bu durumlardan en distik sicaklik dayanim
noktasi genellikle sensoriin calisabilecegi en yiksek sicaklik olarak belirlenmektedir.
Ornek vermek gerekirse bu tezde anlatilan sensérlerden alinan kontaklarda kullanilan
lehimler 200 °C’'de bozunmaya basladiklari icin bu tez icin 200 °C ‘de 6lciim alinmustir.

Bir sensor genellikle disaridan kendisini isitacak ayri bir sisteme ihtiyag
duymaktadir. Dolayisiyla bu tip sensor sistemleri gaz icin bir diizenek ve sensori
isitmak icin ayri bir diizenek olmak Uzere ic ice gecmis iki farkli diizenegin ayni anda
calismasiyla hayata gecirilirler. Sekil 2. 4 ‘te bir gaz sensoriniin genel gorinimi

verilmistir.

Direng Gigiimii

) -
&
{ @) (&) o~ \’\'..(’ \.
(09 @
ZnO film .
Silisyum Afthik

Sekil 2.4: Sensoriin bir gaz ortamindaki genel gérinima.
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Bir sensérin galismasini tanimlayan, bunlari belli bir matematiksel sisteme
oturtan ve sensorin bu agilardan pozitif bir sekilde degerlendirilmesine zemin
hazirlayan karakteristik 6zelliklere “sensér karakteristikleri” adi verilir. Sensor
karakteristiklerinden en 6nce akla gelenler elbette ki duyarlilik (sensitivity), segicilik,
cevap zamani ve geri donlis zamanidir. Bu terimler 6lcllebilir parametrelerle ifade
edilebildikleri ve bir sensériin galisma alanini ana hatlariyla belirledikleri icin 6zellikle

onem kazanirlar.

2.2.1.1. Duyarhhk

Duyarlilik, bir sensoriin algilayabilecegi en disik konsantrasyondaki gazi ifade
eder. Resistif (direng esasina gore calisan) sensorler icin bir sensériin bir gaza
duyarhligi sensér mekanizmasi Uzerinden ol¢climlendirilir. Metal oksit bir resistif
sensor i¢in sensér mekanizmasi en genel haliyle metal oksitin direncinin degismesi
olarak tanimlanabilir. Bu baglamda bir metal oksitin bir gaza karsi duyarlihigl o gaza
gostermis oldugu direng degisimi ile orantili olacaktir. Hava ortamini varsayilan

¢alisma ortami olarak saydigimiz takdirde bir sensériin duyarhligi:

Rgaz
R ortam

Duyarlilik(Sg) = (2.1)

Seklinde tanimlanir. Burada Rgq; gazin bulundugu ortamdaki direng, Rortam ise

gaz ortama verilmeden hava ortamindaki direnci temsil etmektedir.

2.2.1.2. Secicilik

Secicilik ise bir sensoriin bir gaza karsi olan hassasiyetinin ayni sartlar altinda
baska bir gaza karsi olan hassasiyetine olan oransal (relative) degeridir[10]. Baska bir
deyisle bir sensorin bir gazi ayni sartlar altinda, digerlerinden ayirt edebilme
Olclistdiir ve bu 6lcl biraz karmasiklik arz eder.

Genel olarak Uretilen sensorlerin ¢cok biiylk bir kismi sadece ve sadece bir gazi

algilamadiklari; aslinda bircok gaza cevap verdikleri icin, bu 6l¢iit genellikle sensériin
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algiladigi diger gazlarin algilama oranlarini da géz oniinde bulundurarak bir sonuca
varir ve hesaplanmasi en dogru sekilde yazilimsal stiregler kullanilarak yapilir. Halen
daha yapilandirma asamasinda olan bu boélim aslinda her sensor tipinin parmak izinin
belirlenmesinde de blylk rol oynar, bu kissimdaki diizeltmelerin yapilabilmesi ise her
bilimsel olguda oldugu gibi deneysel siirecglerle desteklenir.

Ancak bir sensoriin bir gaza oranla segiciliginin ¢ok kaba bir matematiksel tanimi

verilecek olursa sonug su sekilde olacaktir:

Sgaz (a)-S gaz (b)
S gaz(a)

Secicilik = (2.2)

2.2.1.3. Cevap Suresi

Cevap siiresi genellikle gaz yogunlugundaki degisimi takip eden son direng
degisiminin (yikanma stirecinin )%90’a ulasmasi icin gereken zaman olarak tanimlanir.
Buna ragmen, tepki zamani ilk baslarda olduk¢a hizli oldugundan ve bu asamadan
sonra kararl degere ulagsmak igin uzunca ve aslinda diiz sayilabilecek bir gizgiyi takip
ettiginden bazen son zamanin %50 veya %70’i ile de ifade edilmektedir. Bu durumda
tepki zamani aslinda 6lcllmesi oldukca zor bir parametre haline gelir ve aslinda bir

sensorin gercek hayata uygulanabilirligi ile ilgili cok dnemli bir dlgldr.

2.2.1.4. Geri Donebilirlik

Geri donebilirlik bir sensoriin bir gazi algiladiktan sonra eski fiziksel 6zelliklerini

gosterebilme yetenegidir. Bu sekilde yeniden gaz algilayabilir hale gelir.

2.2.2. Nano Boyuttaki Gaz Sensorleri

Nano boyuttaki gaz sensorleriicin ele alimasi geken ilk konu nano bpoyutlardaki
malzemelerin Uretimidir. Nano boyutta Uretim temel olarak iki ana kola

ayrilmaktadir.
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i)Yukaridan asagiya (top down)

ii)Asagidan yukariya (bottom up)

Yukaridan asaglya yontem malzemenin havayla temas eden en (st
tabakasindan baslayarak asagilya dogru olan bir yapilandirmayla farkh nano
boyutlarda devamlilik arzeden farkl bir form almasi durumudur. Asagidan yukari
yontemde ise malzemede 6nce niivelenmeler olur daha sonradan da bu ntveler
ortam sartlarina gore bilyliyerek daha biylik ve organize formlara ulasirlar [56-58].
Bu yontemin ilham kaynagi ise biyolojik sistemler olarak goriilmektedir [59].

Genel olarak, yukaridan asagi yontemler mevcut teknolojinin
minyatirlestiriimesi icin kullanilirken, asagidan yukari yontemler de atomsal
boyuttan insaaya basladig icin kompleks molekiiler sistemlerin olusturulmasinda
tercih edilmektedir.

Yukaridan asagi yontemde mikro boyutlarda calismak daha kolay olurken, nano
boyutlara inmek oldukca zor bir hal almaktadir [57]. Buna karsilik bu yontemde
olusturulan yapilarin dizilimleri son derece diizgilin olmaktadir [57-58].

Elbette ki iki yontemin de kendine gore getiri ve gotlrileri mevcuttur. Zhang
ve ekibi bu durumu “Ying Yang” semboll ile ele almaktadirlar. Bu durumda bu
yontemlerin tek basina kullanilmasindan ¢ok kombinasyon yapilarak kullaniimalari ve
bu sekilde birbirlerinin agiklarini tamamlamalari glinimuzdeki karmasik nano

fabrikasyon igin en iyi ¢6zim olacaktir.

2.2.3. Yaricap Hacim Orani

Ticari hale getirilmis gaz sensorlerinde performans ¢ok onemlidir.
Performanslarini arttirmak icin ise katkilandirmadan, boyutlariyla oynamaya, sensoér
modelinden kontakt alma cinsine kadar bircok yonteme basvurulmustur. Ozellikle
sensor performansinda sensori olusturan parcaciklarin gazla temasi bas etkendir.

Sonsuz kiglik bir t aninda sensor ylizeyi ile etkilesen veya etkilesebilen pargacik
miktari ne kadar fazla ise sensoriin hassasiyeti o kadar fazla olacaktir. Bu durumda t

aninda ortamdaki gaz atomlarini daha fazla algilayabilmek gerekmektedir. Bu algi
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durumunu en yuksek seviyeye g¢ikarmak igin sensériin atomlarla en fazla miktarda
etkilesmesi gerekmektedir. Bunun igin ise etkilesme alani gerekecektir.

Etkilesme alaninin sensoriin ylizeyinin gaz ile temas alani oldugundan sensoriin
mimkin mertebe fazla ylizey alanina ihtiyaci oldugu sonucunu ¢ikartabiliriz. Artan
yuzey alani ile birlikte sensér “t” aninda ortamdaki gaz pargaciklarini daha iyi
algilayarak, gercege daha yakin modelleyecek ve buna bagli olarak da hassasiyeti
daha yiksek olacaktir. Bu baglamda gercegi modellemek icin Uretilen bir aygit olan
sensorlerin yine gercegi modellemedeki en 6nemli parametrelerinden biri hassasiyet
olacak, dolayisiyla ylzey alani bir sensoriin kullanilabilirligi agisindan son derece
blyilk rol oynayacaktir. Bu durumda bir sensor igin gazi algilayabilen noktalarin
fazlaligl, etkilesim olasiligl o da yiizey alani anlamina gelmektedir.

U¢ boyutlu uzayda bir geometrik seklin yiizey alani yaricap- hacim oranina bagli
olarak degisim gdstermektedir.

Sensorl olusturan pargaciklarin yiizey alani sensorle etkilesimde bulunacak
daha fazla gaz atomu ile etkilesmesini sensori olusturan pargaciklarin yarigap—hacim
oranlarinin yiizey alanini dolayisiyla etkilesim olasiligini (gazi algilayabilen noktalarin
fazlaligini) etkilemesinden dolayi sensoriin performansinda direkt bir etkisinin oldugu
g0z ardi edilemez.

Resisitif sensorlerde vylizeyde bulunan atomlar direkt olarak kimyasal
reaksiyonlarda etkin rol oynadiklari icin sensorlerde ylizey alaninin dolayisiyla ylizey
atomlarinin 6nemi buyuktir. Bundan dolayi sensor teknolojisinin mikro boyutlardan
nano boyutlara kaymasi de 6nlenemez bir sonugtur. Bu sayede sensoriin gerek
hassasiyetinin gerekse cevap zamaninin olumlu etkilenmesinin s6z konusu olmasini
beklemek dogaldir. Elbette bu durum performansi da etkileyecektir ancak bu
konudaki tam ve kesin bilgiye ulasmak uygulamadan sonra miimkin olacaktir.

Yaricap hacim oraninin bir baska sonucu ise debye uzunlugunun etkilenmesidir
ki bu sensori olusturan yapinin elektriksel 6zelligini direkt olarak etkiledigi icin ¢ok
onemli bir parametre haline gelir.

Debye uzunlugu bir yariiletkenin ylizeyine toplanmis taslyici yogunlugu ile
belirlenen karakteristik bir uzunluk olarak tanimlanabilir. Debye uzunlugu (debye
length), yaricap ile degisen bir parametredir. Dolayisiyla senséri olusturan nano

parcaciklarin boyutlari sadece yizey alanini degil, debye uzunlugunu da dogrudan
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belirler. Sekil 2.5’ te; degisen yaricap ile birlikte debye uzunlugunun yapiya gorece

olarak nasil bir deger aldigi gorilmektedir.

Sekil 2.5: Debye uzunlugunun yaricapa gore degisim semasi.

Kullanilan nano yapinin boyutlari debye uzunlugundan biyiik oldugu zaman
direkt olarak kimyasal reaksiyona katilabilen parcaciklar yalnizca yapinin Gst kabuk
katmani olur. Bu durumda yapinin gekirdegi olarak kalan bolge algi mekanizmasinda
etkin rol oynamaz. Ancak sekilde de gosterildigi gibi daha ki¢lik boyutlu yapilarda
yapinin daha blylk bir oraninin debye uzunluguna goére kimyasal algi ve iletim
mekanizmasinda yer almasi s6z konusu olur. Daha bliylk oran ise daha fazla atom ve
dolayisiyla daha c¢ok algi noktasi demek olacagindan sensoriin hassasiyetinin
otomatik olarak artmasi sonucu ortaya cikar. Dolayisiyla asagidaki Sekil 2.6’da

gorildugi gibi bir hiyerarsinin ortaya ¢cikmasi s6z konusudur:

4 )

Yapi Yarigap! = Debye uzunlugu > Etkin nokta sayisi 2> Algi verimi -
SENSOR HASSASIYETI

\ )

Sekil 2.6: Debye uzunlugunun yaricapa gore sensor hassasiyeti degisim iliskisi semasi

Algi performansi yikselen sensoriin ise ayni hassasiyette daha disuk

sicakhklarda calismasi s6z konusu olur; bu durumda sensoériin ¢alisma sicaklik arahgi
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diser, bu ise gerek yanici ve yakici gazlar igin, gerek biyoteknoloji igin, gerekse diger
ticari uygulamalar icin olduk¢ca avantajli bir durum olusturur. Bu baglamda
nanoteknoloji sensorler igin oldukga genis kapilar agmis bir gelistirme alani olmustur.

Uretilen ¢ogu sensérde elde edilen genis yiizey alanlarina ragmen yiiksek
sicakhkta ¢alisma zorunlulugu tam olarak asilabilmis bir engel degildir. Oysa tim
sensor sistemi icerisinde bulunan, kontakt yapisindan, gaz gilivenligine, kullanilan
iletkenlerden, lehimlere, yanici patlayici gazlarin glivenlik kurallarina bircok faktor
ylksek sicakliklarda bozunabilmekte veyahut tehlike olusturabilmektedir. Bu da
sensorlerin ¢ogunun bir alt degeri oldugu gibi ayni zamanda bir Ust degerle de
sinirlandirildigini ve bunu da sadece sensoérin kendisinin degil ayni zamanda

sisteminin belirledigi gdstermektedir.

2.2.4. Gaz Algilama Mekanizmasi

Metal oksit bir sensor ylksek sicaklikta hava ile temas ettigi zaman, ylzeyi
oksijen anyonlari ile kaplanir ve metal oksit ylizeyinde bir yiik tabakasi meydana gelir.
Kaplanma gaz ile ylizey arasindaki elektron alisverisinden kaynaklanmaktadir. Bu
sekilde kimyasal baglanma ile bir tabaka olusur ve bu tabaka elektriksel yik
tasimaktadir. Bu yik tabakasi debye tabakasi olarak adlandirilir ve genellikle
katkilandiriilmamis ZnO igin kalinligi 30 nm ‘dir.

Bir metal oksitte gaz algilama mekanizmasi redoks reaksiyonu ile olur. Ya
ylzeye tutunarak yukseltgeyici karakterine gore bag yapan bir gaz, ya da iletim
bandindaki oksijen ile reaksiyona girerek ylikseltgeme davranisi gosteren bir gaz s6z
konusu olur ve her iki durumda da gerek yukari gerekse asagi yonli bir direng degisimi
s6z konusudur. Bu ise gazi algilamayi saglayacaktir (resistif sensorlerde).

Uzerinde bir debye tabakasi olusmus bir nano yapi, indirgeyici bir gaz ile
karsilastigr zaman bu gaz ile kimyasal bir baglanma s6z konusu olur. Kimyasal bag
yapan molekiller yiizeye tutunarak daha kararli hale gectikleri zaman tutunma
gerceklesir. Bu genellikle iyonik yollarla olmaktadir ve kopma icin gereken ener;ji
tutunma icin gereken enerjiden daha fazladir. Bunun icin sensérin ylizeyine tutunan
gazdan temizleyebilmek icin metal oksite disaridan 1si yoluyla enerji aktarimi
yapilmaktadir. Bundan dolay! bir sensdrde bu parametreler ayni zamanda sensoriin
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calisma sicakligini da belirleyici faktorler olarak gorilirler. Kopma enerjisinin
baglanma enerjisinden daha disik oldugu durumlarda ise baglanma
gerceklesmemektedir.

Anlatilan sekilde ylizeye tutunan gaz ile nano tellerin direnci artar. Bu direng
artisindan ise gesitli olgim yontemleri ile hiz, miktar, baglanilan gaz, sensoriin
bulundugu ortam ve tekrarlanabilirlige bagl olarak bilgi edinilir ve bu bilgi toplulugu

o sensorin o gazi algilama o6zellikleri ile ilgili bilgi verir [50].

2.3. Kimyasal Buhar Coktiirme (CVD) Yontemi

Gerek elektriksel gerekse fiziksel 6zelliklerinden dolayl metal oksitler, hem bilim
diinyasinda hem de teknolojik konularda oldukca tercih edilen maddelerdir. Bundan
dolay! Uretilebilmeleri icin bircok kimyasal, elektrokimyasal ve fiziksel teknik
gelistirilmistir. Katalitik blylitme, MBE (molecular-beam epitaxy) [61,62], PLD
(pulsed-laser deposition) [63], MOCVD ( metal organik kimyasal buhar depolama )
[64], buhar sivi katl- epitaksi blytutme (VSLE), kimyasal buhar biriktirme (CVD),
hidrotermal sentez ve elektrodepozisyon, sol- jel sentezi gibi bir¢ok teknikle 1 boyutlu
ZnO nano aygitlarin Uretimi basariyla gerceklesmistir.

Elbette ki fiziksel yontemlerden ¢ok daha direkt olan ve verimi ¢ok daha yiksek
olan kimyasal teknikler bulunmaktadir ve bu tekniklerin bazilari da CVD, sicak-flaman
metal-oksit kimyasal buhar biriktirme (hot-flament metal-oxide chemical vapour
depoasition, HFMOCVD), termal oksitleme, solvotermal ve sol jel teknikleridir. 1
boyutlu metal oksitler icin direkt kimyasal biriktirme yontemleri metal oksit olusurken

kimyasal reaksiyonlarin gerceklesmesini gerektirmektedir.

2.3.1. CVD Yonteminin Temelleri

Kimyasal buhar ¢oktliirme yontemi, gazlarin reaksiyon ¢cemberine aktarilarak
burada kimyasal reaksiyon ve sicaklik farki sonucu Griinin c¢okelttirilerek
olusturuldugu bir malzeme (retim teknigidir. Bu teknik sonucunda ortaya cikan

malzemenin
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i) Pargacik sekli,

ii) Parcacik boyutu,

iii) Olusan GrGndn miktari,
iv) Urliniin cinsi ve

v) Uriiniin kristal yapisi;

Bu ¢embere giren gazlarin;

i) Safligindan,

ii) Giris hizindan,

iii) Cemberde kalma siiresinden,

iv) icerideki termodinamik dengeden,

v) Gaz, kaynak malzeme ve olusan Urinin enerji diizeyleri arasindaki farkliliktan
vi) Olusan ara Urlnlerin olup olmayisindan

vii) icerideki gazlarin akis hizindan

viii) Bu ara Urinlerin ortamdaki oranlarindan,

ix) ilk olarak 1sinan iiriiniin sicakhgindan etkilenmektedir.

Bu kadar ¢cok parametreden birinci derece etkilenen ve gaz fazinda tasiyicilarla
yapilan bu yontemin yine de ¢ok tercih edilmesinin sebebi olduk¢a rahat kontrol

edilebilen, pratik, temiz ve diger tekniklere gérece ucuz bir yontem olmasidir.

2.3.2. CVD Yonteminin Tercih Sebepleri ve Dezavantajlari

CVD yontemi yari iletken endistrisinde genelde fiziksel buhar depolama (PVD)
teknigine gore cok daha fazla tercih edilerek kullanilan bir tekniktir. Bu yontemin sicak
flaman (hot flament), atmosferik basing (atmospheric pressure), sicaklik etkin
(thermal active), metal organik, microdalga plasma (mikrowave plasma), disuk
sicaklik (low -temperature), 1sik asisteli (photo asisted) ve plasma enhanced gibi
bircok farkli alt yontemleri de bulunmaktadir. Tim bu yontemlerde dne ¢ikan temel

Ozellik kimyasallarin ve reaktan gazlarin farkh basinglarda ve akis miktarlarinda,
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kontrolli bir bicimde reaksiyon olusturulmasi ve s6z konusu althgin Gzerine ¢dktiirme
uygulanmasidir.

CVD tekniginin avantajlarindan tam olarak yaralanabilmek igin asilmasi ve
kontrol altina alinmasi gereken sorunlarin basinda tasiyici gazin oda sicakligindaki
uguculugu gelmektedir. Bu durum ilk ¢okelmeyi etkileyeceginden dolayi daha
sonradan ortaya c¢ikacak olan sekillerin de yapisinda buylk rol oynayacaktir.
Yontemin icerisindeki bircok degiskenin kontrol edilebilmesi icin oldukca pahali
deney cemberleri gerekmektedir. Ancak yine de tiim degiskenler tam olarak kontrol
edilemedikleri igin, ortaya c¢ikan drlnlerde (6zellikle kontroliin dusik oldugu
atmosferik basing CVD cemberleri gibi), Griin kalitesinin bir standarda bagli olmasinin
oldukga zor oldugu gorilmustir.

Her ne kadar yontemin yiksek sicakliklarda gergeklesmesi ¢ogu zaman bir
avantaj olarak degerlendirilse de bir baska acidan da dezavantaj olarak da
degerlendirilmesi s6z konusudur: 1 boyutlu nano yapilar igin ylksek sicaklik ciddi
riskler barindiran bir dis etkendir. CVD yontemindeki yliksek sicaklik, 1 boyutlu nano
yapilarin morfolojilerinin kolay bir bicimde bozulmasina sebep olabilir, istenmeyen
morfolojiler elde edilebilir. Ancak 1 boyutlu nano yapilar iyi termal ve kimyasal
kararhlik gosterdikleri durumlarda yuksek sicakliklarda buylyebilirler [65,66].

Bircok CVD teknigi icerisinden metal organik CVD yontemleri, slirecin sicakhgini
dustrebildikleri icin 1 boyutlu Griin olusumu agisindan oldukc¢a tercih edilen bir
yontemdir [67-68]. Tim CVD teknigi yontemlerinin icerisinde ise MOCVD teknigi,
kalinhk kontroli, buylk yulzeylere ¢okeltme yapilabilmesi ve morfolojik cesitlilik
saglamasi acisindan oldukcga kullanish olarak kabul edilmektedir. CVD yontemlerin
geneli ise metal oksitlerin tabaka tabaka olusturulmasi ve self — katalitik olarak Griin
elde edilebilmesi agisindan tercih edilir [68].

CVD yontemiyle ortaya cikan ana ve yan Urinlerin insan saghgl agisindan
zararhhgi ise ayr bir dezavantaj olarak degerlendiriimektedir. Bu durum o6zellikle
sanayide alinmasi gerekilen 6nlemlerle birlikte maliyetin biraz daha yiikselmesi olarak
karsimiza cikabilmektedir. Yontemdeki bir diger dnemli kisit ise cok bilesenli malzeme
yapiminin ¢ok zor olmasidir. Bundan dolayidir ki bu teknik temel olarak cift, en fazla
ti¢ bilesenli yapilar icin kullanilmaktadir. Ozellikle metal oksitlerde ¢ok basarili olan bu

teknik, malzemelerinin birinin buharlasma sicakhginin diger malzemelerle
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uyusmamasi veyahut sisteme eklenmek istenen malzemenin erime sicakligini o anda
sistemdeki nivelerin, Urlnlerin yapilarinin bozmasi veya sistemdeki termodinamik
dengeyi bozmasindan kaynakhdir. Bu durumda zaten sartlarin kontrol edilmesinde
zorlanilan sistemde, dengeler iyice karisabilmekte ve istenilen sonuglari elde etmek
icin cok zahmetli stiregler yasanmaktadir. Dolayisiyla CVD sistemi genelde az bilesenli
ardnler igin kullanilmaktadir [68].

Yiksek sicaklkta calisiimasindaki bir baska kisit da sisteme sokulan gazlarin
sicaklik ve birbiri ile olan etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir. Aksi takdirde 6zellikle
1000°C ‘nin Uzerindeki sicakliklarda, cembere katilabilecek yanici ve yakici gazlarla
kaza riski artmaktadir.

Bu yonleriyle buhar ¢oktlirme yéntemi, diger ydntemlere gore ylizey 6zellikli bir
modifikasyon teknigi olarak, verimliligi ile 6n plana ¢ikmis bir tekniktir. Ancak Grln
olusumunun oda sicakhgina gore ylksek sicaklilarda olmasi ve enerji tliketimini
etkilemesi, buna ragmen rin biriktirme oraninin az olmasi, farkli buharlasma
oranlarindan ve sicakliklarindan dolayr ayni anda farkh kimyasallar ile c¢alisma

sartlarinin gok kisitl olmasi CVD tekniginin kullanimini kisitlayan bazi yonlerdir.

2.3.3. Gaz Tasiniminin Temelleri

Cok basit gibi goriinse de maddenin gaz ile tasinimi aslinda olduk¢a karmasik ve
daha 6ncede bahsedildigi gibi cok parametreli bir mekanizmadir. Bu karmasik siirecin
verimliligi reaktif gaz ve kati pargaciklarin etkilesimi ile gergeklesir. Temel olarak
incelersek CVD tekniginin teorik temellerini 4 ana baslik altinda toparlamak mimkin
olur.

Reaktant gazlarin nano parcaciklarin olusturulacagi althgin yizeyine ulasmasi
tasinimla olacagindan istenilen sonucun elde edilmesi i¢in tasimin her agidan kontrol
edilmesinin gerekliligi, aksi takdirde parcacilarin yapisinda degisiklikler olmasi
kacinilmazdir. Buradaki asil itici gli¢; konsantrasyon dagilimi, basin¢g dagilimi ve
sicaklik dagihmidir. Gaz akarken bu parametrelerinin timinin degistigini géz 6niinde
bulundurursak, timi de depozisyon isleminin kalitesini belirleyecektir. Bu olguyu bir
akiskanin tasinmasi olarak disindigiimiz zaman durumu daha iyi modellemek
mumkuan olacaktir.
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Momemtum, isil taginim ve kitle tasinimi akiskan mekaniginin 3 temel
unsurudur. Sisteme giren gaz ile birlikte bu U¢ unsurun dagilimi ile birlikte bir gaz
tasinimi meydana gelir ve temelde tiim bunlarin altinda yatan unsur isil devinimdir.
Bu olgunun altinda yatan li¢ temel kanun ise i) Newton Yasalari ii) Fourier Yasalart iii)
Fick Yasalaridir [69].

CVD yonteminde asil olarak s6z konusu olan ve olusacak olan maddenin seklinin
belirlenmesinde etkili oldugu dislintlen yasa elbette ki Fick Yasalaridir. Fick Yasalari
bir molekilin bireysel ve rastgele hareketler ile farkli yogunluklara sahip bir bolgeden
diger bir bolgeye gecerken sergiledigi davranislari modelleyen ve 3 adet alt kanundan
olusan matematiksel modeldir.

Teorik temelleri atilmis olsa da firinin icinde tam olarak ne oldugu
bilinememektedir. Ancak, olmadigi durumda bir vis ya da vs siirecinde makroskopik

olarak olarak olmasi gerekenleri siralarsak:

i) Cokelme bolgesine reaktanlarin tasinmasi (konveksiyon),

ii) Reaktanlarin altlik Gizerine tasinimi,

iii) Reaktanlarin birbirlerinin Gizerine ya da altlik tizerine adsorbsiyonu,

iv) Kimyasal mekanizmalarin devreye girmesi ve enerjinin en diisiik olacagi sekilde,
en kolay bliyime dogrultusunda (kristal yapiya v.s. gore degisir) bliyimenin
gerceklesmesi,

v) Yizeyden Urinlerin desorpsiyonu.

Veya;

i) Ana malzemenin buhar fazina gegmesi,

ii) Ana malzemenin tasici gaz vasitasiyla tasinmasi ve /veya bu esnada
oksitlenmesi,

iii) Tasiyici malzemenin bulundugli atmosferde olusmaya baslamasi ve sirecin
¢Okelme bolgesinde son bulmasi, veya malzemenin ¢okelme boélgesinde belirli bir

diizene gore ¢okelmesi seklinde oldugu kabul edilmektedir[70-72].
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2.3.4. Tetrapodlarin Olusumu

CVD ¢emberinde yapilan Uretimdeki en 6nemli engellerden biri Gretim
asamasinda tim sirecglerin gercek zamanh (in-situ ) olarak incelenebilmesinin
zorlugudur. Yatirim ve basarili olma konusunda riskler tasimaktadir. Bu durumda
eldeki verilere goére bir takim ¢ikarimlara gidilmekte ve silre¢ bununla
actklanmaktadir.

ZnO tetrapodlarin olusum sirecinin (buhar-sivi-kati) strecinden ¢ok (VLS-
vapour -liquid-solid ) genellikle buhar — kati (VS - vapour — solid) mekanizmasi ile
oldugu duslintilmektedir. Uygulanan yontemde herhangi bir katalizor zaten yer
almadigiigin, olusan tetrapodlar igin s6z konusu yontemin bir VS mekanizmasi oldugu
ctkarimina varilmaktadir. Sekil 2.7'da tez esnasinda Uretilen tetrapodlardan birinin

yakinlastiriimis goriinttisii sunulmustur.

Signal A= InLens

300nm EHT =15.00 kV gl
Photo No. = 1559

Date :28 Aug 2012
Mag= 71.00KX |—— WD= 5mm

Time :19:59:35

Sekil 2.7: Uretilen tetrapodlardan birinin yakindan alinmis SEM gériintiisii.

VLS mekanizmasinda yontemin gidisi su sekilde olmaktadir: sentezlenen
malzeme 6nce buharlasip tekrar ¢okelir ve sivi halde ilk niiveleri olusturur. Bu sivi
niivelenmeler (damlaciklanmalar) daha sonradan kiiresel olarak bliylimeye baslar ve
fazla olan ylizey enerjisi ile birlikte ortamdaki parcaciklarin kendi Uzerlerine
¢Okelmelerine sebep olurlar ve bu sekilde biylime gerceklesir. Sentezlenen drlinlerin

bitis noktalarinda metal bir sapka b6limu olur (metal caps).
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Sekil 2.8: VLS yontemi ile blylime.a) Zeminin islanmasi b) Sapkanin olusmasi
c)Olusan sapkayla birliklte yapinin biyimesi d) Yapinin son halini almasi.

Sekil 2.8 ‘de de goruldugi gibi oncelikle ¢cokelen malzeme (a), belirli bir aciyla
zemini islatmaya baslar (b), sapkali hale gelen yapi, ylizeyindeki fazla enerji sayesinde
diger molekdilleri de kedine ceker ve blyimeye baslar (c), bu sekilde biylimeye
devam eden yapi, ortam sartlarinin elverisliligi bitince bliylimesini durdurur ve (d)
tepe bolgesindeki sapkasiyla birlikte belirli bir morfolojiye sahip olur [73].

VS yonteminde sentezlenen parcaciklar VLS yonteminden farkh olarak higbir sivi
haldeki katalitik maddeye ihtiyac duymazlar. Sadece buhar ve kati fazlarin gerekli
oldugu bu sirecte asil faktor maddenin kendi ken dini katalizlemesidir (self catalysis).
Katalizor olarak sivi bir malzemenin bulunmamasindan 6tiiri olusan tohum yapilar,
blylimeleri icin gereken molekilleri, bulunduklari ortamin buharindan elde ederler.
Bunun da bir sonucu olarak yapilar anizotropik olarak en kolay biylimenin
gerceklesecegi diizleme dogru buylrler. Sentez bittikten sonra ise VLS yonteminde
oldugu gibi pargaciklarin bitis noktalarinda metal sapkalar bulunmaz. Sekil 2.9 da da
goriuldugli gibi oncelikle oksitlenen c¢inkolar belli bir dizilime goére ilk nivelerini
olusturmaktadirlar. Daha sonrasinda bu niiveler sinterlenerek ilk yapi taslari haline

donidsmektedirler.
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Sekil 2.9: Nano yapi olusturmadan dnce VS yontemi vasitasiyla maddenin ¢evrimi.

CVD yonteminde oncelikle ZnO niveler olusarak kendi iglerinde belli bir
donlstime maruz kalirlar. 1. Basamakta ylizey merkezli kibik (YMK) yapida bir
niivelenme meydana gelir. Bu bélimde aslinda ZnO hegzagonal siki paket olarak daha
kararh olsa da, ntivelerin simetriye olan egilimlerinden dolayi daha simetrik olan YMK
yapida olustuklari ortaya konulmustur, 2. Basamakta daha kararli hale ge¢mek igin
fazla enerjisini atarak hegzagonal siki paket haline donisen niive, tetragonal yapinin
her bir ylizeyine baglanmaya baslayan molekiillerle bacak vermeye baslar. Bu sekilde
olusan tetrapodun da merkezi HSP olarak dénlismus olur. Bu sekilde sistem sahip
oldugu genel simetriyi kirar ve daha az simetri ihtiva eden baska bir denge durumuna
gecer.

Ronning ve Shang ZnO tetrapodlar igin bir tetrahedral gekirldekli model
Onermistir. Bu modele goére slrecin baslarinda olusan ZnO dizgin dortylzli
(tetrahedral), ZnO tetrapodlar icin bir ¢cekirdek olusturmaktadir. Bu cekirdek ise her
birinin izdlisimi hegzagon olan 4 alt cekirdege ayrilarak duslintlebilinecek bir
simetriye saiptir.

ZnO kristalinin farklh yonlere bliyimesi oldukga farkhdir ve yapilar (niveler)
genellikle (0001) yoniine dogru biylr [74]. Bundan dolayi da ZnO kristali tetrapod
seklinde bir yapiya sahip olur. Sekil 2.10 ‘da tetrapod morfolojisine sahip bir ZnO

kristalinin bahsigecen yapisinin farkli acilardan sablonu gorilmektedir [75].
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Sekil 2.10: Virtzit yapidaki tetrapodun ¢ekirdegi ve olusmaya baslayan bacaklarinin
arasindaki kristal yapi farki a) [0001] bazli b)(001) ve (0001) bazh gérintmler

Bu dort alt gekirdek isinin etkisiyle birbirlerine sinterlenmeden 6nce sinir
bolgelerindeki yapisal kusurlardan dolayi oldukga yiiksek bir stres birikiminin oldugu
da bu modelde kabul edilmektedir. Ancak bu yiiksek strese ragmen, bu ¢ekirdek yapi
belirli bir limite kadar kararliigini koruyabilme o6zelligine sahiptir [76]. Belli bir
noktadan sonra ise (kritik limiti gectikten sonra) tane sinirlari boyunca bir birlesme
durumu yasanmaktadir. Bu sekilde biyliime devam ederek bacaklarin yapilarini
meydana getirmektedir. Sekil 2. 11 ‘de bu dort adet alt cekirdegin tetrapodlarin
cekirdek bolgesindeki yerlesimleri ve bacaklarin hangi yonlere dogru biyddikleri

gorilmektedir [77].

Sekil 2.11: Tetrapodun izdustimleri hegzagon olan 4 niiveden olusan gekirdek
bélgesinin ayrintili cizimleri a)Kristalyonelimli b) Tane sinirli gérinim.
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Bacaklar arasinda oldukca yiksek miktarda bir simetriye rastlansa da cogu
tetrapod tam simetrik olarak elde edilememektedir. Ozellikle bacaklar arasindaki
aciklarin farklihgr bu durumda ilk dikkati ¢eken etken olmustur. Bu durum igin
ongorilen ilk sebep bacaklarin biyime hizlarinin farklihigidir [74].

Bliyiimenin ilk zamanlarinda bacaklar yeni yeni olusmaya baslarken, ayni hizda
olmamasi normal kabul edilmektedir. Bunun sebebi olarak da molekiiler bazda akisin,
sitemin her yerinde ayni hiz ve 6zelliklere sahip olmamasi gosterilmektedir. Bu
durumda da tane sinirlari arasindaki yapi ona goére degisiklik gdsterebilmektedir. Bu
durum komsu bacakla aradaki diizlemde kusurlu bir yapi meydana getirebilir. Bundan
dolayidir ki olusan tetrapodlarin her zaman kendi iclerinde de dogal simetriye sahip
olmalart mimkin olmayabilmektedir. Ancak elbette ki bir denge durumu soz

konusudur.
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3. CALISMANIN AMACI

3.1 Zno Senso6rUretiminin Amaci

Zn0O, daha once de belirtildigi gibi, gerek muhendislik o6zellikleri, gerek biyo
uyumlulugu, gerek vadettigi ileri mihendislik uygulamalari agisindan tercih sebebi
oldukca fazla olan bir malzemedir. ZnO’ nun sensorlerde kullaniimasi hem
muhendislik agisindan, hem de 6zelliklerinin destekledigi alanlar agisindan gelecek
vadetmektedir.

Cagimizin hizli ilerleyen teknolojisi ile sensorlerin daha hassas yapilmalari,
kullanildiklari alanlara 6nemli gelismeler saglanmasina i1sik tutmus bir uygulamadir.
Dolayisiyla 6zellikle ucuzluk ve biyo uyumluluktan 6din vermeden, bir sensér igin
farkli Gretim teknikleri denemek ve sensériin hassasiyetini degistirebilmek, bu alanda
atilacak yeni adimlara énciuilik edecektir. Bu baglamda farkli kullanim alanlarina sahip
olabilecek daha hassas sensorler ararken ayni zamanda da ZnO’ nun sahip oldugu bu
Ozleliklerinden faydalanmak, olusacak Grtinlerin de genis kullnanim alanlarina sahip
olmalarini saglayacakti. Dolayisiyla sensorlerde malzeme olarak 6zlelikle ZnO nun
secilmesinin sebebi de bu vadettigi yenilik¢i alanlar idi.

Bir sensoriin performansini belirleyen hassasiyet, cevap siresi, geri donis
suresi, v.s. gibi faktorleri arttirmak ve optimum galisma sartlarinin belirlemek igin
literatlirde temel olarak yonelinmis iki alan bulunmaktadir. Bunlardan biri sensor
malzemesinin doplanmasi, bir digeri ise kullanilan malzemenin nanomorfolojisidir, ve
bu tezde terapod kullanilmasi morfoloji kismina egilmek icin secilmistir

[78],[79],[80],[81],[82],[83].

3.2 Sensor Yapiminin Temelleri

Bu calisma esnasinda Uretilen sensorlerin malzemesi olan farkh sicaklilarda
Uretilmis nanoyaplar (tetrapodlar), iki sebepten otliri Ozellikle yiiksek sicaklikta
olusturulmus olanlardan secilmistir:

Bunlardan ilki artan olusma sicakligi ile birlikte ylzeyin gaz adsorblama

kapasitesinin artmasidir. Ozellikle yiiksek sicakliklarda artan gaz molekillerinin
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mobilitesi, sensor performansinin artisini da getirmetedir [84]. Ayrica Yang ve
arkadaslari yaptiklari ¢alismada, sensér yapilacak olan bir malzemenin Uzerindeki
stokiyometrik  kusur  farkliiklarinin  dlzglin dagilmis olmasinin  sensoriin
algilayicihginda pozitif bir etkisinin oldugunu vurgulamislardir [85]. Bu baglamda yapi
kusurlarinin en iyi homojenitede dagilabilmesi igin sensér malzemesinin yapildig
sicakhgin yiksek olmasi gerekmektedir. Sicaklik ne kadar ylksek olursa, yapi kusurlari
da o kadar iyi dagilacagindan algilayicilik da o derece artacaktir. Sicaklik ve homojenlik
arasindaki bu pozitif korelasyon, sensdrde asil algilama mekanizmasinda rol oynayan
yap! kusurlari ve oksijen bosluklari igin en dnemli noktalardan birini olusturmakta ve
sensoriin performansinin kilit bir noktasi olmaktadir. Bu baglamda tez galismasi
boyunca, bir dizi liretimden se¢ilmis olan terapodlarin en yiksek sicaklikta yapiimis
olanlarinin segilmesi ile ¢alisilan farkli morfolojinin sensér performanisinin da
mumkiin mertebede yiksek olmasi hedeflenmistir.

Nanoyapilarin yiiksek sicaklikta Gretilmis olanlarindan segilmesinin bir diger
onemli noktasi alan/yaricap oranidir. Alan/yarigap orani, kullanilan nano malzemenin
ylizey alanini, dolayisiyla da gaz adsorblama kapasitesini etkiledigi icin birincil 6neme
sahiptir ( Ancak tez esnasinda yapilan tetrapodlar yiizey alanlarinin 6lgtilmesi icin BET
‘e konulmus fakat bu Olglimler malzeme miktarinin ¢ok az olmasi sebebiyle
gerceklestirilememistir.). Uretilen malzemenin alan yaricap oraninin artmasi Sekil

3.1.ave 3.1.b’den de goriilebilecegi gibi SEM gorintiilerinden takip edilebilmistir.
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Sekil 3.1 a: Sol- Gel ile yapilmis olan yapilar & Sekil 3.1.b: CVD yontemi ile tretilmis
yapilar.

Genel olarak bakildiginda literatiirdeki verilerden gorilebilecegi gibi, 6zellikle
ylksek sicaklilarda artan gaz molekdillerinin mobilitesi, sensor performansinin artisini
da getirmektedir. Bu noktada yiliksek sicakliklarda yanici ve patlayici gazlarin
algilanmasinda ortaya ¢ikan givenlik sorunl ari ve kontaklarin erime problemleri ile
bas edebilmek icin ise sicakhgin belirli bir derecenin altinda tutmak en mantikli yol
olarak karsimiza cikmistir. Dolayisiyla tezde sabit olarak kullanilan 200°C, ozellikle
okside edici gazlarla galisilan sensorler icin, hem sensér performansi, hem de gaz
glvenligi acisindan ideal olarak kabul ettigimiz bir sicaklik olarak ortaya ¢cikmaktadir
[86]. Tezde daha Onceden de belirtildigi gibi daha yiiksek sicaklilarda, kaplanan
kontaklarda kisa devre sorunu ortaya ¢cikmaktadir. Ancak ayni malzeme ile yapilmis
olan ve daha yiiksek sicakliklarda olciimleri gerceklesen sensorlerde c¢ok daha iyi
performans sonuclari gozlemek mimkindur [86].

Her ne kadar, tetrapod ZnO literatiirdeki bircok yapidan c¢ok farkli bir
morfolojiye sahip olsa da tasidigl dezavantajlari kapatabilecek belirli 6zlelikler de

barindirmaktadir. Bu baglamda genel olarak bakilirsa, tetrapod ZnO, literatiide gok
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farkli yapi kardegsleriyle karsilastirildiginda, beklenenden g¢ok ileri dizeyde
performans sergilemektedir.

Tetrapod ZnO nun sahip oldugu en 6nemli dezavantaji ¢ok iyi bir kristal yapiya
sahip olmasindan dolayi yapi kusurlarinin az olmasi ve bu durumun gaz adsorblama
kapasitesine engel teskil etmesidir[86]. Bu baglamda hassasiyetinin asiri derecede
dismesi beklenirken, yapi, morfolojisi ile bu durumun negatif etkilerini yok
edebilmektedir. iyi bir karsilastirma olabilmesi icin yiizey yaricap orani en disiik ve
gaz algilama 06zelligi en iyi olan yapi olarak ele alabilecegimiz sol —gel yontemi ile
yapilmis ZnO yapilarin gaz algilamalarini, ara rlinsiiz CVD yontemi ile yapilmis ZnO
‘nun gaz algilamasiyla kiyas etmek mantikli olacaktir. Sekil 3.1 a ve Sekil 3.1 b de bu
iki yapinin SEM gorintileri verilmistir.

ilk bakista yapilar arasindaki morfolojik ve taban {stiine yigilma konusundaki
farkhlik dikkat cekse de yapilarin gaz algilayiciliklari; (6zlelikle s6z konusu olan
oksitleyici gazlar ise), hem Olcim yapmak anlaminda son derece vyeterli
hassasiyettedir, hem de birbirleriyle oldukga benzesir karakterde ortaya ¢ikmaktadir.

S6z konusu resisitif sensorler oldugu icin, her iki yapi icin de iletkenlige
baktigimiz zaman sol gel metoduyla Uretilmis yapilarin tetrapodlara oranla iki kat
daha kalin gecirgen olduklarini gbzlemlemekteyiz. Sekil 3.2."de hem farkli sicakllarda
Uretilmis olan sol —gel ZnO vyapilarinin hem de CVD ile lretilmis olan ZnO larin

iletkenlikleri gériilmektedir.
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Sekil 3.2: Farkli sicakhlarda Sol-Gel ZnO ve CVD ile uretilmis olan ZnO’ nun
iletkenlikleri.

Ancak s6zkonusu olan 6lgcimde kullanilan malzemelerden daha iletken olan
Sol-Gel ZnQ’ler tetrapod yapilara gore gaz algilama konusunda iletkenlikteki kadar
ileri degillerdir. Bu durumu, iki yapnin gaz algilama performanslariyla irdeleyecek
olursak, sekil 3.3 teki grafigi elde ederiz. Burada 6zellikle oksitleyici gaz olarak M.C
carotta ve arkkadaslari, yapmis olduklari ¢alismalarda ozonu kullnmislar ve terapod
Zn0O’ nun digerlerine kiyasla ¢ok daha iyi performans sergiledigini gérmiuslerdir [86].
Sekil 6.12'de gorildigi gibi sol-gel yontemi ile farkh sicakliklarda Uretilmis bir dizi
ZnO nano yapinin ara malzeme kullaniimaksizin CVD sisteminde Uretim yapilmis
tetrapodlarla 300°C de 100 ppb ozon gazi algl performansi karsilastiriimistir.ve
gorildugl tizere cok daha iyi biicimde yiknama performansi gésteren tetrapodun ayni
hemen hemen ayni doyum noktasina ayni sire icinde cok daha hizli ciktigi

gorilmektedir.
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Sekil 3.3: 300°C de 100 ppb ozon gazi algi performansi.

Dolayisiyla genel yapi itibariyle dezavantajlari olan tetrapod ZnO’ lar gaz
algilama performanslarini  morfolojilerinin  vermis olugu avanatjlarla diger
morfolojilere esitleyebilmektedirler. Burada géz 6niinde bulundurulmasi gereken
unsur, gerek bu calismada gereksediger calismalarda ayni algi miktarinin ¢cok daha az
malzemeyle gercgeklestirilmesidir.

iki bélimden olusan bu calismada hem ZnO nano yapilarin CVD yéntemi ile
Uretimleri gerceklestirilmis hem de bu yapilardan elde edilen sensorlerin gaz algilama

Olgclimleri yapilmistir. Calismada 6zellikle cevabini aradigimiz sorular listelenmistir:

i) CVD yontemiyle olusturulan nanoyapilarin sicaklhigagére morfolojilerindeki
degisimler neler olacak?

ii) Yapilan nano tozlarla bir sensor devresi Uretilebilinecek mi?

i) Uretilen bu sensérlerde kullanilan yapilar gaz algilayacak mi?

iv) Etanol ve asetonla yapilan sensorlerde koklattirilan gazlarda algida bariz bir
farkhlik gorilecek mi?

v) Etanol ile yapilan sensorlerde etanol algisi olacak mi?

vi) Aseton ile yapilan sensorlerde aseton algisi etanol ile yapilanlara gore nasil bir

degisiklik gosterecek?
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4. DENEYSEL CALISMA

4.1. Kullanilan Malzemeler ve Cihazlar

ZnO tetrapodlarin Gretimleri herhangi baska bir malzeme kullanilmadan sadece
kati haldeki Zn tozu, O, gazi ve tasiyict olarak da Ar gazi kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Bu ¢alismada altlik malzemesi olarak 111 yoénelimli % 99,98 saflikta SiO2 ve nano
parcaciklari Gretmek icin yine %99,96 saflikta hazir olarak temin edilmis ZnO tozu
kullanilmistir.

Tastyicl gaz olarak kullanilan Ar gazi yiiksek safliktadir ve oksitleyici olarak O3
gazi kullanilmistir. Deney esnasinda gergeklestirilen etanol, aseton, kloroform,
izopropanol gazlarinin akiglari bu malzemelerin %99 safliktaki hallerinin buhari
kullanilarak olusturulmustur. ileride olusabilecek ticari bir modelin ¢alisacagi ortami
modellemek icin ylksek saflikta kuru hava kullanilmistir. Malzemelerin saflik oranlari

Tablo 4.1’ de verilmistir.

Tablo 4.1 Kullanilan Malzemelerin Saflik Oranlari.

Kullanilan Malzeme | Saflik Orani (%)

Cinko Oksit 99,60
Silisyum 99,80
Etanol 99,806
Aseton 99,00

Klorofrom 99-99,40
Diklorometan 99,80
Oksijen 99,999
Ar 99,999
NO; 99,999
Kuru Hava 99,999

4.2. ZnO Tetrapodlarin Sentezlenmesi i¢in Kullanilan CVD

Sistemi

Kullanilan CVD sistemi, temelde bir bilgisayar kontrolli gaz akis cihazi,

xcbunlara baglanmis farkl gazlar ve tim bu sistemin bagh bulundugu basing
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kontrolsiiz bir CVD firnindan olugmaktadir. Sistemdeki sicaklik ve ppm
hassasiyetindeki gaz akisi bilgisayarla anlik olarak kontrol edilmistir.

Zn0O’ nun kimyasal buhar biriktirme yontemi ile yapilmasi son derece hassas bir
sire¢ olarak gercgeklestirilmistir. CVD firini, gaz kontrol sistemi, gerekli tasiyici
gazlardan olusan bir dizenek yardimi ile olusturulan Gretim; asil olarak farkli
zamanlar ve farkli gaz konsantrasyonlari ile gergeklestirilmis ancak zamanin ve
sistemlerin kisithhigindan dolayi bu tezde sadece birkag tane sensoriin gaz algilama

ozelligi incelenmistir. Sekil 4.1’de kullanilan CVD firininin diizenegi gérilmektedir.

Bilgisayar Destekli KLvarts
Gaz Akis Kontrol Tip
Uniteleri

Althk

Sekil 4.1: CVD firin sisteminin genel bir gorseli.

CVD firini ayarlandigi sicakligi orta kisminda olusturan diger kisimlarinda ¢an
egrisi seklinde dizglin ve simetrik bir dagihma sahip olan bir firindir. Firinin orta
kismina yerlestirilen bir kuvartz kiivet icerisinde, ¢okelme bdlgesine yerlestirilen
silisyum althklar Gzerine blyutilmis ZnO tetrapodlarin ¢cokelmesi icin gerekli tasiyici
ve oksitleyici gazlar gaz girisinden saglanmaktadir. Firin boyunca quartz tiibiin yolunu
takip eden gazlar gaz c¢ikisi kismindan sistemi terk ederler.

Firinin calistigl asamada, kaynak malzeme olarak ¢inko tozunun koyulmasi
gereken yer ¢okelme bolgesinin 6niinde olmalidir. Tespit edilen yere cinko tozu
konulur. Cinko tozundan sonra silisyum altliklar yerlestirilir ve firin gerekli siire ve
sicakhga ayarlandiktan sonra gazlar da belirlenen zamanlarda acilarak deney

baslatilir.
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Aldiklari i1s1 enerjisi ile serbest hale gelen ¢inko parcaciklari, taslyici gaz olarak
sisteme katilan Ar gazi ile tasinarak, cokelme bolgesi adi verilen sicakhigin daha dusik
oldugu bdlgeye kadar ilerler. Bu esnada taslyici gaza belirli oranlarda karistirilan O;
gazi ile birlikte ¢inko oksit yapisinda olusmaya baslayan nano pargaciklar ¢okelme

bolgesinde birikmeye baslarlar. Sekil 4. 2 ‘de bu dongli 6zet haliyle sunulmustur.

Sinterlemeve
Kristallenme

Kimyasal

Yogusma
Reaksiyon Topaklanma

Buharlasma

l=tilan Madde FReaktant Gaz Monomer  Kimelenme  Aglomerasyon

Sekil 4.2: CVD firini igerisindeki yapilanmanin dénisiimu.

4.3. Deneyin Yapihsi

Deneyin yapilisi Oncelikle sensérde kullanilacak olan nano yapilarin iretilmesi
daha sonra da bu nano yaplilarin sensoér haline getirilmesi icin altlik izerine anlamli bir
veri alinana dek adapte edilmesi ile geceklestirilen 2 ayri safha olarak incelenebilir.
Deney slreci,” ZnO tetrapodlarin Uretimi” ve “ZnO tetrapodlarin sensor haline
getirilmesi” olarak, 2 ana koldan ilerleyen ve sonunda da bir (riinle sonlandirilan

toplamda 7 adimdan olusmaktadir.

4.3.1. ZnO Tetrapodlarin Uretimi

ZnO tetrapodlar daha 6nce de belirtildigi gibi kimyasal buhar biriktirme yontemi
kullanilarak, kuvartzdan yapilmis silindirik bir atmosferik basing reaktori kullanilarak
olusturulmuslardir. Deney asamasi icin yatay bir CVD firininin icerisine konulan bir
kuvartz kivete yerlestirilen Si altliklar ve hazir olarak temin edilmis olan %99.99
saflikta Zn tozu kullanilmistir. Si althklar kuvartz tipin icine konulmadan 6nce

temizleme sirecine tabi tutulmus ve daha sonra tiipe yerlestirilerek Zn tozu ile
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birlikte firinin igine konulmustur. 500°C ile 1100°C arasindaki sicakliklarda
oksitlenmek suretiyle ¢cokeltilmislerdir.
Isinan firinin igerisindeki ¢inko tozlari belli bir sicakliktan sonra (419,53°C)
erimeye ve firinin icerisindeki atmosferde belli bir buhar basincina kavusmaya baslar.
Oksitleme islemiicin taslyici gaz olarak yine %99.99 saflikta argon gazi ve O; gazi
kullanilmistir. Bu sekilde Zn atomlari argon gazi tarafindan tasinmis, O, gazi
tarafindan ise hem oksitlenmis, hem tasinmistir. Sentezin bitmesinin ardindan sistem
kapatilarak sogumaya birakilmistir.
Deneylerin her biri yaklasik 35 saat kadar siirmis, daha sonrasinda ise

toplanan orneklerin karakterizasyonlari yapilmistir.

4.3.2. ZnO Tetrapodlarin Sensor Haline Getirilmesi:

Tetrapodlarin sensor haline getirilmesiiki asamadan olusmaktadir: i) sensér
althginin hazirlanmasi, ii) nano parcaciklarin althga aktarilacak hale getirilmesi: ilk
olarak onceden sonik titrestiricide 5’er dakika etanol, aseton, mikro 95 ve saf su ile
yikanan ve aralarda da yine saf su ile sonik titrestiricide 5 er dakika direnci 13,8 ohm
olan su ile calkalanan silisyum altliklar sonra, termal buharlastirici vasitasiyla tizerine
altin kontaktan elektriksel iletim ve isi kanallari kaplanarak, bir Si sensoér althg elde
edilmistir. Tablo 4.2 de sensor althigini temizlemek icin kullanilan asamalar ayrintih

olarak gosterilmektedir.

Tablo 4.2: Sensor icin Temizlik Siireci Tablosu.

Sira Sure  Malzeme
1 300 Etanol
2 300 Saf Su
3 300 Aseton
4 300 Saf Su
5 300 Mikro 95
6 300 Saf Su
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Bu asamadan sonra toplanan ZnO tozlar karakterizasyon yapildiktan sonra
etanol ve aseton igerisine konularak 6nce bekletilmis daha sonra sonik titrestiricide
¢Ozdlrulmustir.

Daha sonrasinda soguk olan bir isiticinin Gzerine konularak isiticinin 90°C ye
gelmesi saglanmis ve daha o6nceden hazirlanan c¢ozeltiden bu althigin (izerine
damlatilarak kurumasi icin beklenilmistir. Son asama da tamamlandiktan sonra
sensorler 1 glin boyunca buharlasan havanin rahatca bosaltilabilecegi, kapali ve temiz
bir ¢ceker ocak igerisinde tam olarak kurumaya birakilmistir. Sekil 4.3 sensorleri
Uretmek icin izlenen deneysel prosediirii gostermektedir. Sekilde de gorildigi gibi
deneysel prosediir birbirine paralel olarak yapilan iki ayri slirecin tamamlandiktan
sonra bu sireglerden elde edilen Urinlerin entegre edilmesi ile olusmaktadir. Bu
baglamda toplamda 7 ana adimdan ve her bir ana adimin alt adimlarindan olusan bir

slireg izlenmistir.

4 N - \
Althg 6 Faxda ) Althgin
i Uzerine Au
Temizleme
Kaplama
\. 4 y

Nano
Parcacik
Kaplama+
7 N N Kontak »
200 ‘yu 200 Cozelti Alma
Cokelttirme { E'ai-[::f;ﬁl:g Hazirlama
\. v

Pargaciklan
Segme

Sekil 4.3: Sensorlerin Giretim asamalari.
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5. SONUCLAR

Bu bolimde gergeklestirilen deneyler sonrasinda alinan sonuglar sunulacak ve

elde edilen veriler degerlendirilmesi gergeklestirilecektir.

5.1. Uretilen Nano Malzemelerin Karakterizasyonu

Uretilen nano malzemeler, morfoloji, icerik ve kristal yapi acisindan karakterize
edilmek igin bir dizi 6l¢ime tabi tutuldular. Morfoloji tayini ve nano yapinin boyutsal
analizi i¢cin SEM e konularak dncelikle morfolojileri belirlenen malzemelerin saf ZnO
olup olmadiklari EDX analizleri ile gerceklestirildi. Saf olduklarinin anlasiimasindan
sonra ise kristal yapilarinin anlasiimasi igin XRD analizi yapilan nano yapilarin parmak

izlerine erisilmis olundu.

5.1.1. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Olusturulan ZnO nano pargaciklarin ilk analizleri SEM cihazinda yapilmis ve
oncelikle morfolojileri ile ilgili bilgi sahibi olunduktan sonra, diger karakterizasyon
metotlarina gecilmistir. Asagidaki Sekil 5.1’de goruldigi gibi 500 °C ‘den 1100°C’ye
kadar bircok farkh sicaklikta denenen ayni siire¢ sonucunda nano tohumlardan
tetrapodlara kadar bircok farkh yapi elde edilmistir. Bu yapilardan 900 °C’'de elde
edileni ise daha sonraki sensor tretiminde kullanilarak bir dontstirici (transducer)
olusturulmustur.

Gaz konsantrasyonlari sabit kalmak sartiyla sicakhgin degistigi durumlarda
morfolojinin daha sert bir bicimde, uzun ve sivri yapilara dogru kaydig ve nano
parcaciklarin bacak caplarinin kiglldigini gézlemlenmistir.

Bunun sebebi olarak tetrapodlarin olusma siireclerindeki termodinamik

dengelerin farkhligi géz 6niinde bulundurulmustur.
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Sekil 5.1: Farkli sicakhlarda (retilen tetrapodlarin SEM gorintileri.
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1100 °C siurecinden elde edilmis ve sonsorler igin kullanilan en ince yapidaki

tetrapodlar.

Sekil 5.1: Devam.

5.1.2. Enerji Dagilimh X Isin1 Spektroskopisi (EDX)

Elde edilen ZnO tetrapodlarin elementel analizinin yapilmasi icin EDX analizi
yapilmis ve asagidaki EDX spektrumu elde edilmistir. Analizin yapilabilmesi icin SEM
de gorilen gorintiden belirli bir bolge secilerek o bdlgedeki nano yapilarin EDX

analizlerine bakilmistir. Sekil 5.2 de analiz i¢in segilen bolge gériinmektedir.

Sekil 5.2: EDX ile analiz edilen bolge icin genel SEM goriintisi ve 6rnek bolge
sinirlandirmasi.
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SEM goriintisinden de goruldiugi gibi elementel analiz 6lgegi blylk tutulan bir
SEM goriuntisiiniin ortalama yogunluga sahip bir bolgesinden alinmistir. Ayni
zamanda bu olgimler diger 6rneklerde de her bir 6rnekte 3 er kez olmak Uzere

tekrarlanmis ve sonug olarak s6z konusu EDX verisi elde edilmistir.
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Sekil 5.3: ZnO tetrapodlar igin alina EDX verisi.

EDX analizi bir malzemenin Ka ve K B 1simalarina gore icerigini verdiginden
glvenilir bir tespit yontemidir. Elde edilen EDX verisinde Zn ve O atomlarinin spektral
bilgilerine rastlanmis ayni zamanda 6zellikle Zn igin bu bilgiler Ka ve K B ile de
saglamlastiriimistir. Dolayisiyla sonu¢ olarak olusan yapilarin icinde O ve Zn
bulundugu tespit edilmistir. Asagidaki oran grafiginde ise bu yapilarda ylizde kag
oraninda bulundugu okumak mimkindir. Tablo 5.1 ‘de EDX analizinden elde edilen

icerik tablosu goriinmektedir.

5.1.3. X Isinlari Difraksyonu (XRD)

Elde edilen ZnO tetrapodlarin yapisal analizinin yapilmasi icin XRD analizi
yapilmis ve asagidaki XRD spektrumu elde edilmistir.
Spektrumda goriinen tim tepe noktalari sert cikisli ve yiksektir. Bu da bu

noktalardan bilgi alinip alinmadigi ile ilgili herhangi bir sipheye mahal olmadigini
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gostermektedir. Bu baglamda analizi yapilan tim yapinin (sensérde kullanilan

yapilarin analizleri yapilmistir) tam olarak kristallestigini gostermektedir.
Spektrumda baska bir kristale ait tepe noktasinin bulunmamasi ise s6z konusu

nano yapilarin tamamen bir tek cins kristalden olustugunu gostermektedir. Sekil

5.4’te s6zkonusu yapilarin XRD analizleri gériinmektedir.
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Sekil 5.4: XRD grafigi.

Sekil 5.4’te elde edilmis analiz grafigindeki pik bilgileri literatlrdekilerle
karsilastirilmis ve tetrapodlarin literatlirdeki hangi yapiya isaret ettigi tespit
edilmistir. ZnO tetrapodlara ait XRD spektrumundan alinan pikler 31, 764; 34,461;
36,299; 47,580; 56,622; 62,882 ve 67,979; 69,121 dereceli acilara aittir. Bu acilar
(001), (002), (101), (102), (110), (103), (200) ve (112) duzlemlerine karsilik
gelmektedir. Bu agilar hegzagonal yapiya ait ZnO’ nun varligina isaret etmektedirler.

Ayni zamanda yapilar virtzittirler.
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5.2. Sensorlerin Gaz Algilama Ozelliklerinin incelenmesi

Bu bdlimde, ZnO terapodlarin farkli gazlar igin gaz algilama ozelliklerinin
incelenmesi amaciyla yapilan 6lglim ve degerlendirmeler bulunmaktadir.

Yapilan gaz algilama olc¢limleri, her iki ¢esit sensor icin de etanol, aseton,
kloroform, diklorometan, izopropanol ve azot dioksit igin gerceklestirilmistir.
Olgiimlerin tamami 200 °C’ de ve 1V’luk sabit bir gerilim altinda alinmis olunup,
gercek kullanimi daha iyi modellemek amaciyla kuru hava ortaminda yapilmistir. Bu

sekilde sanayilestirilme siuirecine daha yakin bir ¢galisma yapilmasi amaglanmistir.

5.2.1. ZnO Tetrapodlarla Uretilen Sensorlerin I-V Karakterizasyonu

I-V karakterizasyonu ol¢limleri, transistor, i1sik sacan diyotlar (LED), schottky
diyotlar, mantiksal kapilar gibi elektronik devre elemanlarinin karakterizasyonunda
kullanihr. Temel olarak vyiksek frekans araliginda kullanilan, distk gurilta
yogunluklu, diistk voltajli ya da yluksek akimli gli¢ elemanlarinda, ac- dc geviricilerde
karakterizasyon icin oldukca fazla kullanilan bir 6lcim teknigidir.

Schottky diyot, bilindigi lizere temelde bir metal - yari iletken diyot tirtdur.
Temelde schottky diyotlarin I-V karakteristigi pn diyotlarinkine (pozitif ve negatif
tasiyictya sahip iki malzemenin eklem vyerinden faydalanilarak yapilan diyotlar)
oldukga benzerdir ancak akim karaktesitigi biraz farklilik gosterir.

Bu boliimde ZnO tetrapodlar ile yapilmis olan sensorlerin, galisip ¢alismadiginin
anlasilmasi icin ilk basamak olan |-V olgcimleri incelenecektir. Akim gerilim (I-V)
Olcimlerinden elde edilmis verileri Sekil 5.6 ve Sekil 5.7’de gérmek mumkindir.
Sensorlerden elektrik akiminin beklenilen sekilde gecip gecmedigi ve kontak alma
isleminin basarili olup olmadigi bu 6l¢lim ile anlasiilmaktadir.

ZnO n tipi bir yari iletkendir ve althgin altina ¢okertilmis olan altin kontakt ile
etkilesim icinde olan bu vyariiletkenin, bir schottky kontakt yapisi olusturmasi
beklenmektedir. Bu baglamda teorik hesaplamalara dayanarak, bu élcimden almayi

bekledigimiz veri Sekil 5.5 ‘teki gibi olmahdir [77].
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Sekil 5.5: ZnO ve Si i¢in beklenen ideal |-V grafigi.

Sekil 5.6 ve 5.7'de de gorildugl gibi her iki malzeme icin de lehimlenerek
kontaklari alinan ve -1 +1V araligindaki sabit akim altinda testleri yapilmis olan
sensorlerin akim gerilim grafiklerinin lineer olmayan karakteristikte olduklari
gorilmustir. Grafiklerde de goriildigi gibi tetrapodlarla yapilan bu sensorlerde O -
+1V araliginda yani ileri besleme durumunda akim degerlerinde artisi goriilmektedir.
Bu durum, yapinin ileri yonli elektrik akiminin gegmesine miisaade ettigi olarak
yorumlanmaktadir.

0 -1V araliginda ise akim disis gostermistir. Bu durum ise sensorin geri
beslemeye karsilik olarak verdigi cevabi temsil etmektedir. Her iki durumda da egrinin
omik olmayan bir yapi sergiledigi ve oldukca simetrik oldugu okunmus, bu durum
transistorlerin  sahip oldugu heterojucntion vyapilya baglanmis, ve teorik
hesaplamalarla elde edilen ideal grafige de yakinligi tespit edilerek kontaklarin kendi
iclerinde elektrigi ilettikleri sonucuna varilmistir. Simetriyle gelerek ideal grafikten
sapmalara sebep olan verilerin, tetrapodlarin kontakt bélgelerindeki dagilimlarindan
kaynakli oldugu duslintilmektedir. Verilerin her modelde miikemmel c¢ikmasi
beklenmediginden, sensoriin kendi karakteristigi de g6z online alinarak bu tir bir

durumun kabul edilebilir oldugu yorumu yapilmistir.
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Sekil 5.6: 200°C’de etanolle yapilmis sensérden alinmis |-V grafigi.
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Sekil 5.7: 200°C’'de asetonla yapilmis sensorden alinmis I-V grafigi.
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5.2.2.ZnO Tetrapodlarin Gaz Algilama Ozelliklerinin incelenmesi

Tetrapodlarin gaz algilama o©zellikleri, 200°C derecede 200 sccm gaz akisi
altinda, kuru hava ortaminda ve 1V’ luk sabit gerilim altinda daha 6nceden tanitiimis
olan sistemde 6lgimlendirilmistir.

Calisma kapsaminda oncelikli olarak sensorlerin sadece gaz algilamalarinin
tespiti yapildigi icin, sicakligin da hassasiyeti arttiran bir etken oldugunu géz éniinde
bulundurarak, éncelikle yalnizca algi mekanizmasinin dlgimiini gergeklestirmek igin,
sensorlii maksimum hassasiyete c¢ikaracak ortam sartlarinin olusturulmasi saglandi.
Bu baglamda sensorlerin dayanabilecekleri maksimum sicaklik olan 200°C, 6lgiim
sicakligi olarak alinarak élgiimler gergeklestirildi.

200 sccm gaz akisi, 50 sccm test gazi ve 150 sccm kuru hava olacak sekilde
bilgisayar destekli gaz akis Unitesinde karistirilarak gaz algillama deneyleri
gerceklestirildi. Deneyler esnasinda 1V luk sabit gerilim uygulanan sensori iginde
gecen akima gore direncindeki degisimi gézlendi.

Sensor yikamalari 200°C’deki, 200 sccm kuru hava ile gergeklestirildi. Tim
veriler gaz akis kontrol Unitesinin ara ylzi olan program vasitasiyla depolanarak

grafige aktarildi.

5.2.2.1. ZnO Tetrapodlarin Etanol Buharini Algisi

ZnO tetrapodlarin etanol buharini algilamasi, 200°C de 1V’luk sabit gerilim
altinda gergeklestirilen bir deney sonucunda gézlemlenmistir. Hem asetonla hem de
etanol ile yapilan sensorlerin etanol buharini rahat¢a duyduklari gézlenmistir. Sekil
5.8’de etanol kullanilarak elde edilmis ve Sekil 5.9'da da aseton kullanilarak elde
edilmis dirence dayali (Resistif) sensorlerin etanol buharini algisi deneyi esnasindaki

direncler degisimleri gortilmektedir.
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Sekil 5.8: Etanol ile yapilmis bir sensériin etanol buharini algilamasi.

Sekilde 5.8 ‘de gorinen grafige gore, oncelikle sisteme konulan etanol ile

Uretilmis sensor, 2002C de kuru hava ile yikama islemine tabi tutularak Gizerinde daha

onceden adsorblanmis olan molekillerden arindirildi. Tam olarak arindiginin

anlasilmasi direng takibi ile oldu ve doyuma ulastigl zaman tam arindiriimis olan

sensore etanol buhari verilerek tepkisi 6lctldi

Grafikte de goraldigu gibi yapilan yikamadan sonra sisteme verilmis olan

etanol buhari, parcaciklarin ylizeyinde adsorblanarak, direng artisina sebep olmus ve

bu da grafikte goriilen akim degerinin diismesine yol agmistir. Daha sonrasinda kuru

hava ile yapilan yikama ile birlikte sensériin yeniden ilk degerlerine yakin bir direncte

gorilmesi saglandi. Kuru hava ile yikama yapildigi zaman, yine akim degerinin eski

haline gelmistir. Bu donginin grafikte de goraldigiu gibi tekrarlanabilir olmasi

sensorin belirli bir oranda geri donislik kriterini sagladigi olarak yorumlanmustir.
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Sekil 5.9: Aseton ile yapilmis bir sensériin etanol buharini algilamasi.

Aseton ile Uretilen sensor de sekil 5.9 ‘da gorildigu gibi, ayni sekilde sisteme
konulduktan sonra 200°C de kuru hava ile yikama islemine tabi tutularak, tGzerinde
daha oOnceden adsorblanmis olan molekillerden arindirilmistir. Tam olarak
arindiginin anlasiimasi direnc¢ takibi ile olmus ve doyuma ulastigl zaman tam
arindirilmis olan sensore gaz (etanol buhari) verilerek tepkisi 6l¢ctilmustir (100. Sn.
ler).

Grafikte de gorildigiu gibi yapilan yikamadan sonra sisteme verilmis olan
etanol buhari, parcaciklarin ylizeyinde adsorblanarak, direng artisina sebep olmus ve
bu da grafikte gorilen akim degerinin diismesine yol agmistir (90-1600 sn.’ler arasi).
Daha sonrasinda kuru hava ile yapilan yikama ile birlikte sensérin yeniden ilk
degerlerine yakin bir direncte gorilmesi saglanmistir. Bu donglintin mikerrer defalar
gorllmesi aseton ile ilgili olarak sensérin geri donuslilik ozelligi tasidigi ile ilgili
kaniya varilmasina yol agmistir.

Hem etanol hem de aseton ile yapilan sensérlerde sisteme giren etanol buhari
ile birlikte sensorlerin benzer tepkileri verdigi gézlenmis ve iki cins sensorde de geri
donuslilik gozlemlenmistir. Bu sekilde her iki cins sensoriin de etanol buharini

algiladiklari sonucuna varilmistir.
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iki sensérden aseton ile yapilmis olaninin etanol buharini daha iyi sekilde
algilamasinin sebebi etanol ile dolu olmayan nano pargacik ylizeylerinin etanolii daha
iyi algilamasi olarak yorumlanmistir. Durumun daha yiksek kurutma sicakliklari ile
asilmasi  amaglanmis sistemsel kisitlardan dolayr bu kisimda ¢alisma
yuratilememistir.

Sonug¢ olarak, ZnO tetrapodlarla yapilan gerek aseton gerekse etanol
kullanilarak Uretilmis sensoérler, 200°C sicaklikta kuru hava ortaminda sisteme
gonderilen etanol buharini algilamistir ve uygulanan gazin da degisim periyodu ile

uyumlu bir davranis géstermistir.

5.2.2.2. ZnO Tetrapodlarin Aseton Buharini Algisi

ZnO tetrapodlarla uretilmis sensérlerin aseton buharini algilamasi, 200 °C de
1V’luk sabit gerilim altinda gergeklestirilen bir deney sonucunda gézlemlendi. Hem
asetonla hem de etanol ile yapilan sensérlerin aseton buharini rahatga duyduklari
yapilan ol¢climler isiginda 6grenildi. Sensorlerin zamana gore aseton buharini algilama

ozelliklerini gosteren grafikler Sekil 5.10 ve Sekil 5. 11 ‘de goruldigu gibidir.
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Sekil 5.10: Etanol ile yapilan sensoriin aseton buharini algilamasi.
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Sekil 5.10 ‘da gorildigu gibi 6ncelikle sisteme konulan etanol ile Uretilmis
sensor 2002C de kuru hava ile yikama islemine tabi tutularak tGizerinde daha 6nceden
adsorblanmig olan molekillerden arindirildi. Tam olarak arindiginin anlagilmasi direng
takibi ile oldu ve doyuma ulastigi zaman tam arindirilmis olan sensdre aseton buhari
verilerek cevabi grafige Sekil 5.10 ‘daki gibi aktarildi.

Sekil 5.10 ve Sekil 5.11‘den de okunabilecegi gibi yapilan yilkamadan sonra
sisteme verilmis olan aseton buhari, parcaciklarin ylizeyinde adsorblanarak, direng
artisina sebep oldugu ve bu da grafikte goriilen akim degerinin diismesine yol actigi
gozlemlendi (48. Sn den sonra). Daha sonrasinda kuru hava ile yapilan yikama ile
birlikte sensoriin yeniden ilk degerlerine yakin bir direncte goriilmesi saglanmistir
(130. Sn. lerde). Bu gevrimin her iki sensorde de tekrar ettiginin gézlemlenmesi,

sensorlerin geri donUslilik kriterini (reversiblility) sagladigi seklinde yorumlanmistir.
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Sekil 5.11: Asetonla yapilan sensoériin aseton algilamasi.

Hem etanol hem de aseton ile yapilan sensorlerde sisteme giren aseton buhari
ile birlikte sensorlerin benzer tepkileri verdigi gbzlenmis ve yilkama asamasinda da iki
cins sensorde de geri donusliik gozlemlenmistir. Bu sekilde her iki cins sensoriin de
aseton buharini algiladiklari sonucuna variimistir.

iki sensdrden etanol ile yapilmis olaninin aseton buharini daha iyi sekilde

algilamasi aseton ile dolu olmayan nano parcgacik ylizeylerinin algilarinin daha iyi
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olmasi olarak yorumlanmistir. Durum daha uzun kurutma sireleri ve daha yuksek
kurutma sicakligi ile tamamlanirsa, dizelme beklenmektedir. Yine ayni sekilde iki
sensorden etanol ile yapilmis olanin aseton buharini hemen hemen ayni miktarda
algilamasinin  ve bir o6nce etanol ile olan olgunun burada tam olarak
gerceklesmemesinin sebebi asetonun daha ugucu olmasi seklinde yorumlanmistir. Bu
durum da asetonlu sensoriin daha uzun kurutma siireleri ve daha yiiksek kurutma
sicakligi ile tamamlanirsa, diizelme beklenmektedir.

ZnO0 tetrapodlarla yapilan gerek asetonlu gerek ise etanol kullanilarak tretilmis
sensorler, 200°C sicakhkta kuru hava ortaminda aseton buharini algilamistir ve
uygulanan gaz degisim periyodu ile uyumlu bir davranis gostermistir. Yapilan
Olgiimlerde ZnO tetrapodlar, aseton buhari sisteme girdigi andan itibaren akim
degerinde bir dislis gbstermis ve sensdre kuru hava ile yikama yapildigi zaman geri
donusluliik gostererek (reversibility) yine akim degerinin eski haline geldigi ya da
yaklastigi gorilmdstir. Bu sekilde her iki cins sensoriin de aseton buharini algiladiklari

sonucuna varilmistir.

5.2.2.3. ZnO Tetrapodlarin Kloroform Buharini Algisi

ZnO tetrapodlarin kloroform buharini algilamasi da diger o6lcimler gibi
karsilastirmanin objektif olabilmesi icin, 200°C de 1V’luk sabit gerilim altinda
gerceklestirilen bir deney sonucunda gozlemlendi. Hem asetonla hem de etanol ile
yapilan sensorlerin kloroform buharini duyduklari tespit edildi. Sensérlerin zamana
gore kloroform buharini algilama 6zelliklerini gosteren veriler Sekil 5.12 ve Sekil
5.13‘de gorildigi gibidir.

Oncelikle sisteme konulan sensér 200°C de kuru hava ile yikama islemine tabi
tutularak Uzerinde daha ©6nceden adsorblanmis olan molekillerden arindirildi.
Sensorin arindiginin anlasiimasi direng takibi ile oldu ve doyuma ulastigi zaman tam
arindirilmis oldugu anlasilan sensore kloroform buhari verilerek tepkisi 6lctldi.

Sekil 5.12 ve Sekil 5.13‘de de goruldiugi gibi yapilan yikamadan sonra sisteme
verilmis olan kloroform buhari, parcaciklarin yiizeyinde adsorblanarak, direng artisina
sebep olmus ve bu da grafikte goriilen akim degerinin diismesine yol agmistir. Daha

sonrasinda kuru hava ile yapilan yikama ile birlikte sensoriin yeniden ilk degerlerine
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yakin bir direncte goriilmesi saglanmistir. Kuru hava ile yikama yapildigi zaman, yine
akim degerinin eski haline yaklasmasi sensorin geri dondslilik kriterini
(reversiblility) kismi olarak sagladigi seklinde yorumlanmistir.

Hem etanol hem de aseton ile yapilan sensorlerde sisteme giren kloroform
buhariile birlikte sensorlerin benzer tepkileri verdigi gdzlenmis ve yikama asamasinda
da iki cins sensérde de geri donuslilik gozlemlenmistir. Bu sekilde her iki cins

sensoriin de klorofom buharini algiladiklari sonucuna varilmistir.
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Sekil 5.12: Etanol ile yapilan sensoériin kloroform algilamasi.
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Sekil 5.13: Asetonla yapilan sensoriin kloroform algilamasi.
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ZnO0 tetrapodlarla yapilan gerek asetonlu gerek ise etanol kullanilarak tretilmis
sensorlerin, 200°C sicaklikta, kuru hava ortaminda kloroform buharini algiladiklari
gozlenmistir ve uygulanan gaz degisim periyodu ile uyumlu bir davranis gostermistir.
Yapilan olgimlerde ZnO tetrapodlar, kloroform buhari sisteme girdigi andan itibaren
akim degerinde bir diislis gbstermis ve sensore kuru hava ile yikama yapildigl zaman
geri donusliluk gostererek yine akim degerinin eski haline geldigi ya da yaklastig
goritlmustlr. Bu sekilde her iki cins sensoriin de kloroform buharini algiladiklari
sonucuna varilmistir.  Ancak geri donuls sirelerinin uzunlugu sensorlerin farkli

sartlarda var olmalari ya da tasarlanmalari gerektigi seklinde yorumlanmustir.

5.2.2.4. ZnO Tetrapodlarin Metanol Buharini Algisi

ZnO tetrapodlarin metanol buharini algilamasi, 200°C de 1V’luk sabit gerilim
altinda gergeklestirilen bir deney sonucunda gézlemlendi. Hem asetonla hem de
etanol ile yapilan sensérler metanol buharini rahatca duydular. Sensérlerin zamana
gore metanol buharini algilama 6zelliklerini gosteren veriler Sekil 5.14 ve Sekil 5.15‘de

goruldugi gibidir.
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Sekil 5.14: Etanol ile yapilan sensoriin metanol algilamasi.
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Oncelikle gerek Sekil 5.14 ‘te gerek se Sekil 5.15te goriilecegi gibi, sisteme
konulan her iki cins sensor de, 200°C kuru hava ile yikama islemine tabi tutularak
Uzerinde daha o6nceden adsorblanmis olan molekillerden arindirildi. Sensorlerin
arindiginin anlasiimasi direng takibi ile oldu ve sensorler doyuma ulastigl zaman tam
olarak arindiriimis oldugu anlasilan sensor hiicresine metanol buhari verilerek,

malzemelerin metanol buharina veridkleri tepkileri 6lgild.
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Sekil 5.15: Aseton ile yapilan sensériin metanol algilamasi.

Sekil 5.14 ve Sekil 5.15 ‘de de de gorildigu gibi yapilan yikamadan sonraki t
aninda sisteme verilmis olan metanol buhari, parcaciklarin ylizeyinde adsorblanarak,
direnc artisina sebep olmus ve bu da grafikte gorilen akim degerinin diismesine yol
acmistir. Daha sonrasinda kuru hava ile yapilan yikama ile birlikte sensoérlerin yeniden
ilk degerlerine yakin bir direncte gérilmesi saglanmistir.

Kuru hava ile yikama yapildigi zaman, yine akim degerinin eski haline yaklasmasi
ve bu cevrimin bircok defa gozlenmesi sensérlerden her ikisinin de geri donuslilik
kriterini sagladigi seklinde yorumlanmistir.

Hem etanol hem de aseton ile yapilan sensoérlerde sisteme giren metanol buhari
ile birlikte sensorlerin verdikleri tepkilerin birbirlerinden belirgin farklar tasimadigi

gozlenmis ve ylkama asamasinda da iki cins sensérde de geri donuslalik
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gozlemlenmistir. Bu sekilde her iki cins sensoériin de metanol buharini algiladiklari

sonucuna varilmistir.

5.2.2.5. ZnO Tetrapodlarin izopropanol Buharini Algisi

ZnO tetrapodlarin izopropanol buharini algilamasi, 200 °C de 1V’luk sabit
gerilim altinda gergeklestirilen bir deney sonucunda gézlemlendi. Hem asetonla hem
de etanol ile yapilan sensorler izopropanol buharini rahat¢a duydular. Sensérlerin
zamana gore izopropanol buharini algilama 6zelliklerini gosteren veriler Sekil 5.16 ve
Sekil 5.17‘de gorildugi gibidir.

Oncelikle sisteme konulan sensér 200°C de kuru hava ile yikama islemine tabi
tutularak Uzerinde daha 6nceden adsorblanmis olan molekillerden arindirildi.
Sensoriin arindiginin anlasilmasi énceki gibi direng takibi ile oldu ve doyuma ulastigi
zaman tam arindirilmis oldugu anlasilan sensore izopropanol buhari verilerek tepkisi

slculdil.
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Sekil 5.16: Etanol ile yapilan sensériin izopropanol algilamasi.
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Sekil 5.17: Aseton ile yapilan sensorin izopropanol algilamasi.

Grafikte de gorildigi gibi yapilan yikamadan sonra sisteme verilmis olan
izopropanol buhari, parcaciklarin ylizeyinde adsorblanarak, direng artisina sebep
olmus ve bu da Sekil 5.16 ve Sekil 5.17 ‘de goriilen akim degerinin dismesine yol
acmistir. Daha sonrasinda kuru hava ile yapilan yikama ile birlikte sensoriin yeniden
ilk degerlerine yakin bir dirence yaklasmasi saglanmistir. Sensorlerden her ikisinde de
yikama esnasinda gerekli doyuma uzun sire icinde bile gelemedigi seklinde
yorumlanmustir.

Hem etanol hem de aseton ile yapilan sensoérlerde sisteme giren izopropanol
buhariile birlikte sensorlerin benzer tepkileri verdigi gozlenmis ve yikama asamasinda
da iki cins sensorde de geri donusliiliik tam olarak meydana gelemedigi okunmustur.
Bu sekilde her iki cins sensoriin de izopropanol buharini algilamak igin uygun
olmadiklari anlasilmistir.

Zn0O tetrapodlar, izopropanol buhari sisteme girdigi andan itibaren akim
degerinde bir disis gostermis ancak sensor kuru hava ile yikama yapildigi zaman cok
yavas bir geri donuslilik gostermis (reversiblility); cok uzun sireler sonunda yine
akim degerinin eski haline geldigi ya da yaklastigi gortlmustr.

Sensorlerin izopropanole daha hizli bir sekilde yanit vermesini saglamak icin
¢alisma sicakliginin yikseltilmesi hem cevap zamanini hem de geri donis slresini

kisaltabilecektir. Ancak bunun olabilmesi icin yliksek daha yiiksek sicakliklara
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dayanikli sensor 6lgiim sistemleri gerekmektedir. Bu durumda sensériin piyasadaki
kullanimi da kisitlanacaktir. Bu durum izopropanoliin ZnO ile ylizeyde siki bir
baglanma yaptigini gostermektedir. Yine de her iki cins sensoriin de izopropanol
buharini algiladiklari sonucuna varilmistir. Ancak sensér bu durum igin gelistirilmeye

ihtiyac duymaktadir.
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6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Tezin temel amaci az galisilan ve gaz giris cikisi agisindan farkliliklar sunan bir
morfolojinin gaz algilamasi acgisindan incelemesini yapmak ve altyapi kapsaminda
olusturulabilecek en hassas, saf ZnO ile yapilmis sensori olusturabilmekti.

Belirlenen amac¢ dogrultusunda CVD yontemi kullanilarak ZnO nano yapilar;
%99.9 safliktaki Zn tozu kullanilarak, O, gazi ile oksitlen tetrapod halinde 500, 600,
700, 800, 900, 1000 ve 1100 °C’de iretilmislerdir. Uretim asamasinda Zn tozunun
oksitlenmesi icin O3 gazi kullanilmistir ve bunun haricinde higbir baslatici ya da ara
riine yer verilmemistir. ilk asama olarak olusturulan yapilarin SEM, EDX, XRD
Olclimleri ile karakterizasyonlari yapilmis, ikinci asama olarak; Uretilen yapilar,
onceden isitma ve iletim kanallari termal buharlastirma yontemiyle hazirlanan
altliklarin Gzerine tasinarak, sensor haline getirilmistir. Daha sonrasinda olusturulan
sensorlerde 200°C de ve kuru hava ortaminda, etanol, aseton, kloroform, metanol ve
izopropanol algilarina bakilmistir.

Gunlmuze dek literatlirde yer almis bu tip ZnO nano yapilarin gaz algilama
ozelliklerini inceleyen calismalar gerek tek bir ZnO nanorod ile [87] , gerek nano
parcacik bazh kalin filmlerle [88], gerek tetrapodlar ile, gerekse farkli metotlarla da
yapilmis bircok farkli morfolojideki nano yapiyla [22] bulunmaktadir. Ancak tezde s6z
konusu olan morfoloji cok elde edilen ve calisilan morfoloji olamamaktadir.

Literatlrde ZnO nano yapilarin gaz algilama 6zellikleri ile ilgili yapilan calismalar
incelendiginde elde edilen belirli bir verilerin bu calismalarda elde edilen verilerle ayni
karakteristige sahip olmasi géz éniinde bulundurulmustur .

Tezde arastirilan konularin tamami ile ilgili belirli bilgilere ulasilmistir, madde

madde siralanacak olursa:

i) CVD vyontemi ile olusturulan nano vyapilarin sicakliklariyla birlikte
morfolojilerinde de degisikler oldugu, artan sicaklikla birlikte olusan tetrapodlarin
ayni silirelerde morfolojilerinde vyaricap hacim oranlarinda ciddi farklar

gozlenmistir.
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ii) Calismada elde edilen ZnO tetrapodlarla Uretilen sensoérlerin tamaminin |-V
Olcimlerinden sensor ozelligi gosterebildigi ve gaz ile temas ettigi zaman da
algilamay gergeklestirdigi 6lgimlendirilmistir.

iii) Hem aseton, hem de etanol ile yapilan sensoérlerde, etanol, aseton, kloroform,
metanol ve izopropanol ile gaz dlgimleri alinmig ve bu Olglimlerin sonucunda
alinan anlamh veriler 1si8inda sensorlerin bu gazlara karsi duyarli olduklan
gozlemlenmisgtir.

iv)] Gerek etanol, gerekse aseton ile vyapilan Olcimlerde, farkliliklar
gozlemlenmistir. Bu durumun sensoriin yapim asamasindaki kurutma sireleri ile
baglantili oldugu disiniilmektedir. Farkhliklar ciddi boyutlarda olmasalar bile s6z
konusu hassasiyetteki calisma araliginda goz ardi edilmemesi gereken boyuttadir.
v) Etanol ile Uretilen sensorlerde etanol algisi, aseton ile Uretilen esine gore,
beklenenin ¢ok altinda bir farkhlik gostermistir. Alinan etanol verisinin anlamh
oldugu sonucuna varilmistir.

vi) Aseton ile lretilen sensorlerde aseton algisi etanol ile (retilen esine gore,
beklenenin gok altinda bir farklilik géstermistir. Alinan etanol verisinin de yine ayni

sekilde anlamli oldugu sonucuna varilmistir.

Bu baglamda tez kapsamida yeni bir teknikle yapilmis olan sensorlerin verileri
literatlre gore kabul edilebilir sinirlar igerisinde yer almaktadir. ve literatiirde daha
onceden yapilan calismalarla uyum halindedir. Kullanilan nanoyapilarin BET 6l¢ctimleri
yapilip, alan/yaricap performansi olarak daha ileri noktalara gotaralir ve
performansin gelistirilmesi acisindan sensorde kullanilan kontakt alma teknikleri ileri

diizede galisilirsa, Urinler gelecek vaadebilecegi diisiiniiimektedir.
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