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OZET

COK TABAKALI KALAY OKSIDIN (SnO;) POLIMER KAYNAKLI SENTEZI
VE OZELLIKLERININ iNCELENMESI

Imren TASKIRAN

Yiiksek Lisans Tezi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah
Danmisman: Prof. Dr. Sevil Cetinkaya
2018, 66+xvii sayfa

Son yillarda, nano teller, nano ¢ubuklar ve nano tiipler gibi tek boyutlu nano yapil
malzemelerin uygulamalar1 ve sentezi lizerine odaklanilmistir. Onlar essiz yapilar1 ve
fiziksel 6zelliklerinden dolay1 ¢ok genis uygulama alanlarina sahiptirler. Metal oksitler
onemli teknolojik uygulamalara ve ayarlanabilir 6zelliklere sahip fonksiyonel ve akill
malzemelerdir. Bunlar arasinda biiyiik bant bosluguna sahip kalay Oksit (SnO,), gaz
sensori, solar hiicreleri ve transistorlar gibi ¢ok genis alanlarda uygulanabilen essiz
ozelliklere sahip, onemli bir n-tipi yar iletkendir. Onun 6zellikleri, sentez metoduna,

biiyiikliigiine, morfolojisine, kristal ve yiizey yapisina gore degisir.

Bu ¢alismada, poli(etilen glikol)(PEG)-SnO,/poli(sodyum 4-stiren siilfonat) (PSS)-
nanokompozitleri, 2 saat boyunca dimetil formamid (DMF) varlifinda hidrotermal
islem yoluyla hazirlandi. Bunun i¢in yiizey aktif madde PEG ile birlikte daha dnceden
sentezlenmis olan 16.4 nm biiyiikligiindeki SnO, nanoparcaciklari kullanildi.PEG-
SnO,/PSS nanokompoziti, PSS ve PEG-SnO; ile birlikte DMF varliginda 0°C reaksiyon
sicakliginda 2 saat siirede sentezlendi. Hazirlanan PEG-SnO,/PSS nanokompozitinin
yapisal veelementel analizi, taramali elektron mikrokopisi (SEM), Enerji Dagilim X-
Isinlar1  Spektrometresi (EDXS veya EDS), X-isim1 difraksiyonu (XRD) ve
Fouriertransform infrared (FTIR) spektroskopisi teknikleri ile yapildi. Sonuglar, PEG-
SnO, yiizeyinin, giiclii n-n etkilesimleri altinda PSS ile % 39.53'lik bir kapsiilleme
orani ile kaplandigimi gosterdi. Bu orneklerin amonyak, etanol, aseton, formaldehit ve
kloroform gibiugucu organik bilesen (VOC) buharlarina karsi gaz duyarliliklari, oda
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sicakliginda, elektrometre kullanilarak iki probe teknigi ile incelendi. PEG-SnO;
nanopargcaciklarin etanol gazi i¢in yliksek algilama performans: sergiledigi goriildii.
Saf olarak kullanilan PSS, VOC gazlarinin hepsine karsi yiiksek oranda duyarlilik
gosterdi.Deneysonuglarina gore, PSS ile kapsiillenen PEG-SnO, nanokompozitinin gaz

sensOrii malzemesi olarak kullanim potansiyelinin arttirilabildigi sdylenebilir.

Anahtar kelimeler: PSS, SnO,, Nanopargacik, Nanokompozit, Hidrotermal yontem,
VOC.



ABSTRACT

PREPARATION OF TIN OXIDE (SnO;) WITH POLYMER AND
INVESTIGATION OF ITS PROPERTIES

Imren TASKIRAN

Master of Science Thesis
Department of Chemical Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Sevil CETINKAYA
2018, 66+xviipages

For the past few years, the focus has been on the application and synthesis of one-
dimensional nano-structured materials such as nano-wires, nano-rods and nano-tubes.
They have a wide range of applications due to their unique properties and their physical
properties. Metal oxides are functional and intelligent materials with important
technological applications and adjustable properties. These are important n-type
semiconductors with unique properties that can be applied in a wide range of
applications such as SnO,, gas sensor, solar cells and transistors with large band gap. Its
properties depend on the synthesis method, size, morphology, crystal structure and

surface properties.

In this study, polyethylene glycol (PEG)-Tin  Oxide-Poly(sodium 4-
styrenesulfonate)(PEG-SnO,/PSS) nanocomposites were prepared by hydrothermal
method in the presence of dimethyl formamide (DMF) for 2 hours.For this purpose,
SnO, nanoparticles of 16.4 nmsize previously synthesized using PEG as a surfactant
were used.The PEG-SnO,/PSS nanocomposite was synthesized with PSS and PEG-
SnOy’in the presence of DMF at a reaction temperature of 0° C for 2 hours. The
morphology and elemental analysis of PEG-SnO,/PSS nanocomposite were analyzed by
scanning electron microcopy (SEM), Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDXS or
EDS), X-ray diffraction (XRD) and Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy.The
results showed that the PEG-SnO, surface was coated with PSS at an encapsulation rate
of 39.53% under strong n-m interactions. Gas sensitivities of these samples against

volatile organic compound (VOC) vapors such as ammonia, ethanol, acetone,
X



formaldehyde and chloroform were investigated by two probe techniques using
electrometer atroom temperature.PEG-SnO, nanoparticles showed high detection
performance for ethanol gas. The pure PSS illustrated a high level of sensitivity to all
VOC gases.According to the experimental results, it can be said that the PEG-SnO,
nanocomposite encapsulated by PSS can be used as a gas sensor material.

Key Words: PSS, SnO,, Nanoparticle, Nanocomposite, Hydrothermal method, VOC.
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1. GIRIS

Ug boyutlu diizgiin karmasik nanoyapilar icerisinde nano pargaciklar, nano ¢ubuklar ve
nano tellerin diizenlenmesi i¢in ¢ok ¢aba harcanmistir. Bu {i¢ boyutlu yapilar
malzemenin farkli 6zelliklerinin gelistirilmesinde en etkili yol oldugu diisiiniilmektedir
(Zhouvd., 2012). Nano yapili malzemeler, kiigiik boyutlari, yiiksek yilizey-hacim
oranlar1 ve boyut veya sekliyle ilgili 6zelliklerinden dolay1 genellikle yeni 6zellikler
sergilemektedirler (Wangvd., 2012). Kolay iiretim yontemleri, disik fiyat, diger
parcalarla yiksek uyumlulukla birlikte ¢ogu hedef gazlara karst yiliksek
duyarliliklarindan dolayr yari iletken metal oksitler gaz algilama uygulamalart icin
gelecek vaat eden adaylardir. Hem ylizey durumu hem de metal oksitlerin
morfolojisinin gaz algilama performansinda énemli rol oynadigi bulunmustur. Uretim
yontemlerinin uygulanabilirligine bagl olarak, metal oksitlerin farkli ylizey morfolojisi
ve big¢imleri tek kristal, ince film, kalin film ve tek boyutlu nano yapilar da elde
edilmistir (Arafat vd., 2012).

Metal oksit yar iletkenler zehirli gaz ve yanici gaz algilamada endiistriyel ve evsel
uygulamalar1 nedeniyle yogun arastirma konusu olmustur. Bugiine kadar ZnO, SnO,,
TiOy, In,03, WO3, TeO,, CuO,, CdO, Fe,03 ve MoO3 farkli boyutlarda sensor olarak
gelistirilmiglerdir. Bu gibi metal oksitler yiizey o6zellikleri ve bigimlerinden dolay1 gaz
algilama performanslarinda 6nemli rol oynamislardir. Yiik tasityiciya dayanarak yari
iletken malzemeler n-tipi (elektronlar asil tasiyicidir) ve p- tipi (bosluklar asil
tasiyicidir) olmak {izere iki gruba boéliinebilir. Hedef gaz tiirleri ayrica 2 grupta
smiflandirilabilir; yiikseltgen gaz veya elektron alicilar O,, NO, gibi ve indirgen gaz ya
da elektron verici Hy, H,S, HCHO ve etanol gibi n-tipi malzeme yiizeyine kimyasal
olarak soguruldugunda ekstra elektronlar metal yiizeyinde kullanilmaktadir (Arafat ,
2012; Xua, 2011).

Kalay oksit (SnO,) inorganik bilesiktir. Genis bant bosluguna sahip SnO, optik,
elektriksel ve elektrokimyasal 6zelliklerinden dolay1 baterilerde anot materyali ve gaz
Sensorii olarak kullanilmaktadir (Moreira, 2006; Patil, 2007). Son zamanlarda

caligmalar farkli morfolojideki SnOy’leri liretmeye yonelmistir. Ciinkli onlarin algilama



ve etkinligi direk olarak 6zellikle ylizey alani ve morfolojisine baglidir (Kumar, 2009;
Park ve Lee, 2009). Birgok grup farkli morfolojili SnO;’nin mikro ve nano yapilarini
farkli yontemler kullanarak sentezlemislerdir. Bu yontemler buhar fazi biiyiime (Sun
vd., 2007), hidrotermal reaksiyon (Lou, 2006; Ohgi, 2005) ve biotemplate-
yonlendirilmis sol jel metodudur (Dong vd., 2006).

SnO; ve bununla yapilan kompozitlerin saydam elektrotlar, katalizorler, gaz sensdrleri
gibi kapsamli uygulama alanlar1 bulunmaktadir. Hidrotermal metot siireci ekonomik,
basit maliyetli ve ¢evre kirliligine yol agmadigindan dolayi tercih edilebilir. Hidrotermal
metot ile sentezlenen iiriinler yiiksek saflikta, dagilimi iyi ve kontrolii kolaydir. SnO;
hidrotermal sentezi genellikle sulu isletilmektedir. Baslangic maddeleri inorganik kalay
tuzlar1 veya organik kalay bilesenleri gibi ¢oziimlenmistir. Hidrotermal islemde ¢6ziicii
olarak su ve etanol kullanilir. Nano pargaciklarin sekli ve boyutu iizerinde SnO,’ nin
Vander Waals kuvvetleri olmak iizere elektrostatik etkilesimleri de 6nemlidir (Wang
vd., 2012). SnO;’ninsahip oldugu biiyiik bant araligi(300K ve 3.6 ev) ve yiiksek tasiyici
konsantrasyonundan dolay1(6x10%° cm™®), lityum iyon pilleri, seffaf iletken elektrotlar
ve giines hiicreleri gibi genis bir uygulama alanii¢in milkemmel bir aday haline
gelmistir. Son yillarda kiigiik pargacik boyutlu olanlari, kullanim alanina gore,
gelistirilmektedir. SnO,06zgiil yilizey alan1 ve yiiksek performans i¢in gerekli olan gaz
sensorleri ve katalizorler gibi uygulamalardada kullanilmigtir. Bu nedenle birgok
arastirmact SnO; nano pargaciklarinin sentezi ve Ozelliklerinin incelenmesi {izerine

odaklanmistir (Cao vd., 2013).

Yiiksek hassasiyeti azaltmanin yani sira gazi okside etmek i¢in de SnO; etkin bir sekilde
kullanilir.  SnO; yiizey alan1 daha fazla CO adsorpsiyon-desorpsiyon sonrasi
kullanilabilir olmasina olanak saglar. Nanometre boyutunda metal ve yar iletken
parcaciklar endiistriyel uygulamalar icin biiyiik bir potansiyele sahiptir. Mezogdzenekli
malzemeler 6rnegin etiltrimetilamonyumbromiir gibi katyonik yiizey aktif maddeler
arasinda c¢ok molekiilli derlemeler kullanilarak elde edilebilir. Sentez sirasinda
inorganik bilesenlerin gdrevi onlarin yiizey alanlar1 ve dar gézenek boyut dagilimi,
molekiiler elek ve elektrotlar icin ideal bir aday yapmaktir. Baz1 arastirmacilar nano
boyutlu metal oksitlerin sentezinde yiizey aktif maddelerin kullanimin1 bildirmislerdir.
Bazi yiizey aktif maddeler safliklarimi azaltmislardir. Etanol bu saflik derecesini

artirmak i¢in kullanilmistir (Farrukh MAvd., 2010).
2



Son zamanlarda ¢ok boyutlu yar iletkenlerin kontrollii liretimi, onlarin katalizorler,
solar seller ve sensorler gibi ¢ok genis uygulama alani bulmalarindan dolayr dikkat
¢ekmektedir (Xu, 2009; Qian, 2009). Bu malzemelerin 6zellikleri onlarin biiyiikligi,
sekli ve kristal yapilarina bagli oldugu icin kapiler etki, yilizey gerilimi, template
(sablon) destegi gibi yontemler, temel yap1 bloklarindan bir araya gelerek ¢ok boyutlu
yapilar1 iiretmek i¢in kullanilmislardir (Zeng, 2002; Tanase, 2001). En umut verici
yontemlerden biri kristallerinin ¢ekirdeklenme, biliylime ve hizalanmalarini kontrol
etmek i¢in ajan ya da sablon olarak polimerlerin kullanilmasidir (Geng, 2006,2007).
Ozellikle hidrofilik polimerlerin bu yapilarda kullanimi dikkat ¢ekmektedir. Mo ve
arkadaslar1 belli bir miktarda PSS ile tek boyutlu nano ¢ubuklar ve nano levhalar ile
kendi kendine toplanan (self assembly) ZnO mikrokiirelerini hazirladilar (Mo vd.,2005).
Yu ve arkadaglari da hidrofilik polimerlerin ¢esitleriyle 6zel mineral yapilar

sentezlemislerdir (Chen vd., 2010).

Polimer/metal oksit nanokompozitler geleneksel kompozitlere alternatif yeni bir
malzemeyi temsil ederler. Bu malzemeler ile yapilan g¢alismada, nano boyuttaki
anorganik pargaciklar polimer matrislerinde dagitilmasiyla yeni bir malzeme
hazirlanmasinin =~ yaninda polimer performansida Onemli oOlglide artirilmistir.
Polimerlerin daha uygun islenme kosullarina sahip olmasi, darbeye karsi dayanimi,
esneklik ozelliklerinden dolayipolimerlermetal oksitlerin 6zelliklerini iyilestirmek igin

bu kompozit malzemelerin hazirlanmasinda tercih edilmektedirler (Liu Y-F vd., 2015).

Metaller, oksitler ve polimerler genellikle transistorler, ultraviyolet fotodedektorler, gaz
ve radyasyon sensorleri gibi alet performansini artirmak ic¢in kulanilirlar. Bu
malzemelerin {retiminde kullanilan polimerler arasinda poli(3,4-etilendioksitopen)
polistiren sulfonate (PEDOT:PSS) gibi polimerler paltinyum, iridium ve paladyum gibi
pahali potansiyel enerji bariyeleri yerine bir alternatif olarak ortaya ¢ikmislardir
(Hernandez-Como N vd., 2015).

Bu calismada, farkli deney  sartlarinda, farkli  boyutlarda PEG-
SnO,/PSSnanokompozitleri hidrotermal yontem ile hazirlandi. Bunun igin, surfaktant
olarak PEG kullanilirak daha 6nce hidrotermal yontem ile sentezlenmisolan SnO,, PSS
ile birlikte hazirlandi. Elde edilen bu ¢ok katmanli PEG-SnO,/PSS
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nanokompozitlerininkarakterizasyonu XRD, SEM, FTIR cihazlariyla yapilarak,
amonyak, etanol, aseton, formaldehit ve kloroform gibi gazlara kars1 duyarliligi l¢iildii.

1.1 Kaynak Ozeti

1.1.1 SnO;, film ve nanoparcaciklarimin farkh yontemler ile sentezi, gaz sensorii ve
diger ozelliklerinin incelenmesi

Zhou vd. (2012) farkli yapilara sahip olan nano boyutlu SnO,nanopargaciklarini
basithidrotermal yontemle sentezlemislerdir. Bu ¢alismada SnO, nanomalzemelerini
sentezlemek igin termal buharlagtirma, plazma muamelesi, hidrotermal, solvotermal,
¢okeltme, mikroemiilsiyon, sol-jel metodugibi gesitli yontemleri uygulanmiglar ancak,
ekonomik ve kolay uygulanabilirlik bakimindan uygun olan hidrotermal metot ile SnO;

nanopargacik iiretmisledir. Uretim mekanizmasi Sekil 1 de gosterilmistir.

O  Rawmaterials R

<
-
A Surfactant awl/ »
@ Nucleus < + @

Sekil 1.1 Hidrotermal Prosesteki SnO, morfolojilerini kontrol eden yiizey
aktif madde sematik goriiniisii

Ohgi vd. (2005) Hiyerarsik olarak yapilandirilmis gozenekli parcaciklar ve
nanokristalin SnO; igeren filmleri, diisiikk sicaklikta, basit bir sulu sistemde kalay (I1)
'nin kademeli oksidasyonu ile kendiliginden gelistirmislerdir.Kristal biiylimesi igin
kosullari, kiire seklindeki ve dikenli pargaciklari, yiiksek 6zellikli yiizey alani araliginda
sergilemektedir. Nano &lgekli SnO; taneciklerinin ve ince tabakali pargalarmin yiizey

alan1 sirastyla 120-230 m® / g olarak elde edilmistir. Gozenekli SnO, Nanotanecikleri ve
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nano ince tabakali parcaciklarindan olusan filmler dogrudan bir cam substrat iizerinde
tire ilavesi ile kendiliginden gelisen biiyiime saglanmistir.Parcaciklar ve filmler,
makroskopik mimarinin  deformasyonu olmadan kolayca SnO, Kkristallerine
doniistirilmiistiir. Sirasiyla 150 °© C suda ve 500 ° C havada Kkalsine edilerek
hidrotermal isleme tabi tutulmustur. Boylece kolay- Hiyerarsik ve gozenekli
mimarilerle nanokristalin SnO; 'yi islemek seffaf ve yari iletken kalayli dioksit (SnO5)
elektrotlar, gaz sensorleri, fotosensorler, fotokatalistler, antistatik kaplamalar ve boya
duyarli giines pillerigibi ¢esitli cihazlar igin yaygin olarak kullanilir duruma
getirilmektedirler.Bu cihazlarin performanst SnO; kristallerinin nano 6l¢ekli 6zellikli

ylizey alan1 ve ylizey durum yapisindan etkilendigi gozlenmistir (Ohgi vd., 2005).

Cao vd. (2013) calismalarinda oOrtalama par¢acik boyutu 5-30 nm olan SnO,
nanopargaciklarimi SnCl,-5H,0 baslangic materyali ile klasik hidrotermal yontem ile
(AR) ve NH3-H0 (% 25, AR) mineralizasyon ajani olarak asagidaki reaksiyonlara gore
sentezlenmislerdir.

Sn*"+60H —Sn(OH)s> —SnO,+2H,0+20H"

Karakterizasyon sonuglari, pargacik yapisi ve morfolojisi degismezken pargacik
boyutunun, reaksiyon sicakligi ve zaman gibi, isletim parametrelerini ayarlayarak 5-30
nm araliginda kontrol edilebilecegini gdstermistir.Onceki raporlarda, SnOy'nin tane
biiyiikliigiiniin reaksiyon sicaklifina ve zamanma olan olagandist bagimliliklar

bulunmustur (Cao vd., 2013).

Mehraj vd. (2015) 150 nm kalinliginda SnO, ince filmlerini lazer biriktirme teknigi ile
bir kuartz substrat iizerine 600-900 °C sicaklikta sentezlemislerdir. XRD sonuglari
filmlerin amorf oldugunu, FESEM goriintiileri filmlerin graniiler bir yiizey ile hatasiz ve
muntazam bir mikroyapida oldugunu géstermistir. Ozdireng dl¢iimlerine gore filmler

yariiletken bir davranis sergilemislerdir (Mehraj vd., 2015).

Lingmin vd. (2011) farkli morfolojilere sahip bir boyutlu SnO; nanoyapilarini,
teknolojik  parametreleri modifiye ederek termal buharlagma  metoduyla
sentezlemislerdir. 150 °C’den 350 °C’ye kadar ¢alisma sicakliklarinda C,H,OH, CO, H,
ve CH, gazlarina kars1 duyarliliklari dolayisiyla gaz sensor 6zelliklerini incelemislerdir.
SnO; nano kristal yapilarinin gaz duyarliligini etkiledigini, 6zellikle SnO, nanotellerinin

etanol i¢in duyarliliginin yiiksek oldugunu gozlemlemislerdir (Lingmin vd., 2011).
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Sun vd. (2011) 10 nm kalinliginda SnO; nanolevhalarini 12 saat siirede 180 °C’de basit
hidrotermal yontemle sentezlemislerdir. Hazirlanan SnO; nanolevhalarinin etanol ve
karbonmonoksit i¢in sensor performansini inceleyerek tekrarlanabilirliginin iyi oldugu,
gazlara karst duyarliliginin hizli ve yiiksek oldugunu gozleyerek, hazirladiklari bu

malzemenin gaz sensori olarak kullanilabilecegine karar vermiglerdir (Sun vd., 2011).

Arafat vd. (2012) bu ¢alisma ile arastirmacilar n-tipi metal oksitlerin sensér ve yapi
ozelliklerini incelemislerdir. Yariiletken metal oksitler, gaz algilama uygulamalar1 i¢in
umut vadeden adaylar olup, kolay imalat yontemleri ile birlikte bircok hedef gaz karsi
duyarliligr yiiksektir. Diisiik maliyet ve diger parcalar siireglerle yliksek uyumluluk
gostermiglerdir. Metal oksitlerin yiizey 06zellikleri ve morfolojisigaz algilama
performansinda onemli rol oynamaktadir. Genel olarak, yari iletken metal oksit
sensorleri gaz sayesinde calisirlar. Yiizeydeki adsorpsiyon metal oksitin elektrik
direncinde bir degisime neden olur. Yiik tasiyici, yari iletken malzemeler iki gruba
ayrilabilir: n-tipi (ZnO, SnO, TiO, InO, WO, AgVO, CdO ve MoO gibi ana tasiyicidir)
ve p-tipi (CuO, NiO ve TeO gibi ana tasiyict malzemelerdir). Ayni zamanda hedef gaz
tiirleri de olabilir. Oksitleyici gaz veya O, NO gibi elektron alicilar1 ve indirgeyici gaz
veya H, HS, HCHO, CO ve etanol gibi elektron donériidiir. Bir indirgeyici gaz n-tipi bir
malzemenin yiizeyinekimyasal olarak absorbe edildiginde materyal yiizeyine ilave
elektronlar verilir. Sonugta n-tipi malzemenin direnci azalir. P-tipi icin ise tersi
gozlemlenir. Bu nanoyapilar, bir sensoriin imalat1 i¢in farkli yollarla diizenlenebilir.
Sekil 1.2 nanoyapi diizenlemelerinigostermektedir (Arafat vd., 2012).Gruplar (a) tekli

nanoyapi diizenlemesi, (b) hizalanmis diizenleme ve (c) rastgele yapidir.



(a) li Electrode

Single nanorod

= Substrate

(b) i Electrode )
1-D nanostructure

) -1-D) nanostructure
Thin film —l A IRDPE S s
Substrate —Substrate

Sekil 1.2 Sensor imalatinin sematigi a) tekli nanoyap1 diizenlenmesi b) Hizali
nanoyapilar ¢) Rasgele dagilan nanoyapilar

Liu vd. (2010) ¢alismalarinda saf ve kobalt ile doplanmis SnO, nanofiberleri elektron
dondiirme metoduyla sentezlemislerdir. Saf SnO, nanofiber ile, kobalt ile doplanmis
SnO; nanofiberleri karsilastirildiginda, doplanmis olan nanofiberin H, gazina karsi
duyarhiliginin iyilestirildigi gozlenmistir. Elde edilen nanofiberlerin karakterizasyonu
XRD, SEM ve TEM teknikleri ile yapilmistir. Elde edilen sonuglardan kobalt ile
doplanmisg SnO;’nin, H sensor yapimnda uygun bir aday oldugu rapor edilmistir (Liu
vd., 2010).

Kumar vd. (2009)Bu ¢alismada saf ve bakir katkili SnO; nanotelleri termal
buharlastirma teknigi ile elde etmislerdir. Sonuglari ince filmler ve polikristalin igin
bildirilen sonuclarin aksine, SnO; nanotellerinde Cu katkili olmasi 1yi 6zellik
saglamistir. Bu ¢calismada H,S gaz sensorleri, tek tellerden ve damla damla hazirlanmis
filmlerden imal edilmistir. SafSnOsile bakir katkili SnOznanotelleri karsilastirildiginda
H,S gaz1 i¢in duyarliligimin daha yiiksek oldugugdriilmektedir (Kumar vd., 2009).

Park vd. (2009) yapilanbu calismadaSn oOncii nanotelleri (NW'ler), kalay oksalat
(SnC,0,4) ve etilen glikol igeren bir soliisyon i¢ine geri akitilarak hazirlandi. NW'ler,
600 °C'de 1s1] isleme tabi tutuldu ve bunlar basariyla, herhangi bir morfolojik degisiklik
yapilmaksizin, SnO, NW'lere donistiirildi. SnO, NW'lerin  morfolojisinin,

SnC,04konsantrasyonunu kontrol ederek veya kolayca indirgenebilen asal metalin



eklenmesiyle degistirilebiliroldugu gozlendi.PdCl;, AgNOszveya RuCls-H,O gibi tuzlar
ile daha kalin ve kisa SnO, NW'lerhazirlama sirasinda yiiksek bir SnC,04
konsantrasyonunun kullanilmasi, onlarin gaz algilama yiizey alaninin azalmasina neden
olurken, katalitik olarak aktifPd, Ag veya Ru'nun eklenmesi ileayn1 zamanda gaz geri

kazanim siirelerini 6nemli 6lgiide kisalttigi goriilmiistiir (Park vd., 2009).

Sun vd. (2007) Calismalarinda ¢ok sayida hizalanmis nanotelin biiyiidiigii, dallanmis ve
alt dalli SnO; hiyerarsik mimarileri, nanoserit substratlarin yiizeyinde, ¢ok basamakli
termal buhar biriktirme yolu ile elde etmislerdir. Boyutlar1 ve morfolojileri biiyiime
sicakligi ve siiresine bagli olarak degismistir. Ayni yaklagim, dalli ZnO-SnO
heterojinasyon nanoyapilarini biiyiitmek i¢in kullanildi. Ek olarak SnO nano-yapilarinin
liclincii seviyesi, buhar ¢okeltme biiyiitme isleminin tekrarlanmasiyla elde edildi. Bu
teknik, daha karmasik yapilarin hazirligi igin genel, kolay ve kullanigh bir yaklasim
saglar. Bu nanoyapilan kesfetmek, hem temel arastirmalar hem de nanoserit tabanli ii¢

boyutlu nano cihazlardauygulamalarda kullanilmasi i¢in énemlidir (Sun vd., 2007).

Asgari vd. (2017) calsmalarinda SiO; ile bezenmis SnO, farkli Sn/Si oranlari
kullanilarak mikro emiilsiyon yontemini takip eden ultrasonik ¢okeltme yontemi ile
etanol ve aseton tespiti i¢in sentezlenmislerdir. Karakterizasyon igin XRD, EDS, SEM
ve TEM teknikleri kullanilmistir. Sonuglar, silika pargaciklarimin yiizeyinde kiigiik
kristalSnOyparcaciklarinin olustugunu kanitlamistir. Saf SnOsile SiO, bezenmis SnO,
pargaciklar1 Karsilastirildiginda etanol ve asetona duyarliliginin SiO; bezenmis SnO;
parcaciklarinda arttigi gozlenmistir. Kiitlece %80 olarak hazirlanan SnO,/SiO,
orneginin duyarliligi karbon monoksit, metan, toluen, trikloroetilen ve propan igeren
gaz karisimi tizerinde olgiildiigiinde 6zellikle diisiik sicakliklarda etanol ve asetona karsi
cok yiiksek secicilik gosterdigi gozlenmistir. 0.5 ile 5 ppm derisimleri arasinda asetona
kars1 duyarliligi 70, 170, 270 ve 370 °C sicakliklarinda, diyabeti teshise yardim eden,
insan nefesindeki asetonuntespiti i¢in sensdr kabiliyetini incelemek i¢in 6l¢iildii.
Sensoriin ¢ok diisiik aseton derisimlerinde bile duyarli oldugu ve asetona karsi duyarli

cthaz yapiminda kullanilabilecegi rapor edilmistir (Asgari vd., 2017).

Debataraja vd. (2017) calismalarinda CO gaz sensorii igin sik sik kullanilan SnO;’i
“poliol teknigi” ile sentezlemelerinin pesinden “doktor bigagi kaplama teknigi” (doctor

blade coating technique) ile aliiminyum bir substrat iizerine kaplamislardir. Sensor
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performansin1  belirlemek icin 6rnek XRD, SEM ve BET teknikleri ile
incelenmistir. XRD sonucuna gore SnO; dortgen kristal faz gostermistir. BET analizi
sonucu 24.53 m%/g yiizey alanmna, SEM analizi sonucu SnO,’nin 50 nm-2 pum capinda
nanogubuklar seklinde oldugu gdzlenmistir. Gaz testi sonucu 150 °C’de 30 ppm CO’e
%352.84 duyarlilik gosterdigi, cevap siiresinin 8 dk ve yenilenme siiresinin 7 dk oldugu

rapor edilmistir (Debatraja vd., 2017).

Dromosh vd. (2018) c¢alismalarinda tavlama ile SnO; filmi {izerine altin
nanopargaciklarini dagitmislardir. Bu pargaciklarin SnO; yiizeyinde homojen olarak
dagildigi, filmin gegirgenlik ve kristalliginin 1s1l islemden sonra arttigr gézlenmistir.
Gaz sensor ozellikleri incelendiginde, oda sicakliginda 50 ppm NO; gazina %90 cevap
verdigi, SEM ve AFM sonuglarinagdre de altin nanoparcaciklarinin ortalama 350 nm
olarak dagildig1 rapor edilmistir. Tavlanan SnO; ve altin nanopargaciklari eklenen
SnOy’nin duyarliligmin saf SnO;’den daha iyi oldugu sonucu da elde edilmistir

(Dromosh vd., 2018).

Gerullis vd. (2018) calismalarinda 300 ile 500 °C arasinda degisen sicakliklarda
atmosfer ile plazma jeti kullanilarak silikon ve cam slaytlar tizerine doplanmis SnOX
ince filmlerinin yapisal, elektriksel ve optik Ozelliklerini incelemiglerdir. Kullanilan
plazmanin bir rolii, yiiksek diizeyde reaktif oksijen i¢eren bir atmosfer saglayarak, tetra-
n-biitiltin(IV) onciisiinden SnO; olusumunu ve organik kalintilarin azaltilmasini tegvik
etmektedir. Ustelik, film o6zellikleri bir vakumlu dogru akim piiskiirtme islemi ile
hazirlanan SnOx filmleri ile karsilastirilmistir. Taramali elektron mikroskop
incelemeleri, 300 °C substrat sicakliginda yiiksek spesifik yiizey alanl ve gdzenekli
filmler gostermistir. Bu sicakligin artmasi ile filmlerin piriizliligiinde ve film
kalinliklarinda bir azalma gozlenebilir. Bu deneyler TEM ile desteklenmis ve substrat
iistiinde yogun bir tabaka ve bunun iizerinde de daha gozenekli bir tabaka olustugunu
gostermistir. Spektral elipsometri bu sonuglari destekleyerek poroz ve yogun kisim ile
filmlerin kalmhginin belirlenmesine izin vermistir. XRD sonuglar1 500 °C substrat
sicakliginda ortalama 4 nm boyutunda SnO,’nin kristal film yapisinm1 gosterdi. Buna
kiyasla vakum yontemi ile olusan film 12-14 nm ortalama tane biiytikliikleri ile daha
kristaldir. Bunlara ek olarak, ylizeyde SnO; varligi X-1s11 fotoelektron spektroskobisi
ile gosterildi. Ortalama %85 gegirgenlige ve 300 °C sicakligm altinda 7.2x10-2
Qcm’lik diisiik direnglere sahip filmler elde edildi. Bdylece filmlerin iletkenligi
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puskiirtmeli biriktirme yontemi ile hazirlanan bu filmlerden daha {istliindiir. Gaz
algilama oOzelliklerini gostermeye yonelik ilk girisimler yapildi ve amonyak gazi

atmosferine karsi bir tepki ortaya ¢ikt1 (Gerullis vd.,2018).

1.1.2 Polimerkaynakh metal oksit kompozitlerin sentezi ve o6zelliklerinin
incelenmesi

Du vd. (2016) Calismalarinda ¢ok duvarli karbon nanotiipleri (MWCNTS) kovalent
olmayan bir fonksiyonellestirme teknigi ile modifiye edici olarak poli(sodyum 4-stiren
stilfonat) (PSS) kullanarak modifiye ettiler. Kararli ve iyi dagilmig karbon nanotiipler
PSS wvarliginda suluMWCNTS nin  sulu  siispansiyonunun ultrasonikasyonuyla
hazirlandi. MWCNT'lerin PSS ile basarili bir sekilde sarilmas1t HRTEM ile onaylandi.
Dispersiyon, poli (p-kaprolakton) (PCL) ile cozelti pihtilasmasi
yoluylananokompozitlerin imalatinda kullanilmistir. Taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve gecisli elektron mikroskobu (TEM) PCL’de homojen olarak dagilmis
MWCNT'lerin PSS ile sarilmis oldugunu gosterdi. Reolojik arastirmasadece% 0.3
agirlikta bir kaplama esigi ile reolojik agin PCL / MWCNT nanokompozitlerinde
oldugunu dogruladi. Kompozitlerin elektriksel iletkenligi arastirilmis ve Sonuglar,
elektrik sizma esiginin de% 0,3 oraninda oldugunu goéstermistir. PCL’nin mekanik

ozelliklerinin PSS ile sarilmig MWCNT'ler ile arttirildigi goriilmistiir (Du vd., 2006).

Liu vd. (2015) ¢alismalarinda bir kompozit anot olarak grafen oksit (GO) ile poli (3,4-
etilen dioksitiofen): poli (stiren siilfonat) (PEDOT: PSS)’in dopingi ile etkinligi
iyilestirilmig bir indiyum-kalay-oksit serbest organik 1sik yayan cihazi (OLED)
gostermiglerdir. Saf bir PEDOT: PSS anodu ile karsilastirildiginda, PEDOT: PSS / GO
kompozitine dayali anodun OLED i¢in verimliliginde % 55 iyilestirme oldugu
gbzlenmistir. PEDOT: PSS / GO kompozit anot, gelistirilmis cihaz verimliligine katkida
bulunan bir alt delik enjeksiyon bariyeri gosterir. Ustelik, yiiksek gegirgenlik, iyi
PEDOT: PSS filmine benzer iyi yiizey morfolojisi ve ayn1 zamanda daha fazla verime
katkida bulunmustur. Kompozit anodun genellikle piiriizsiiz ve seffaf anot gerektiren
organik optoelektronik cihazlarda uygulanabileceginin agik oldugu rapor edilmistir (Liu
vd., 2015).

Geng vd. (2010) Calismalarinda yeni ¢ok katmanli ZnO malzemesi olusturmak i¢in poli
(sodyum 4-Stiren-siilfonat) (PSS) 'yi, hidrotermal yoldan yap1 yo6neltici madde olarak
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kullanmislardir. Girdilerin kiitle oran1 (Zn (CH3COOQ) , - 2H,0 ve PSS) ZnO sentezinde
farkli yapilarla kritik bir rol oynadigini gozlemlemislerdir. Hazirlanan cok tabakali
mimariler altigen profillerdir ve 120 derecelik agiyla bir¢ok nanosetten olusurlar. Bu
nanosetlerin kalinlig1 girdilerin kiitle orani ile kontrol edilebilir. Sentezlenen ZnO ¢ok
katmanli mimarilerin gaz algilama o6zellikleri ayrintili bir sekilde incelenmistir. Elde
edilen sonuglar, elde edilen iiriinlerin aseton ve etanole iistiin tepki verdigini
gostermektedir. Dahasi, bu polimerin neden oldugu yaklasim benzersiz morfoloji ile

diger yar1 iletken malzemeleri imal etmek i¢in genisletilebilecegi rapor edilmistir (Geng

vd., 2010).

Wang vd. (2007) yaptiklart ¢alismadamolekiiler elektronik, organik 1sik yayan ve
fotokatalitik cihazlarin uygulama alanlar1 igin uygun bir malzeme olan Poli (3,4-
etilenedioksitiofen) ile oksitlenmis poli (4-stirensiilfonat) (PEDOT: PSS) filminin
fiziksel, kimyasal, tabaka direnci, morfolojisi ve elektronik yapisi {lizerine
SnO;nanopargaciklarinm  etkisini incelemiglerdir. Ozellikle 3.5-4 nm biiyiikliigiinde
SnO; nanopargaciklart katkilPEDOT: PSS filmleri anot uygulamasini incelenmiglerdir.
SnO; nanopargaciklarmin dahil edilmesi ile birlikte tabaka direnglernin arttig
gozlenmistir. Bununla birlikte, iletken tanelerin baglanmasi, SnO; nanopartikiiliiniin

ylizey -OH gruplarinin plastiklestirici etkisi ile gelistirilmistir (Wang vd., 2007).

Ko vd. (2016) yaptiktiklar1 calismada o-Mn,O3z/PEDOT:PSS nanotelleri 550 °C
sicakliktaki 1s1 ile sentezlenen a-MnO; nanotelinin PEDOT:PSS ile kaplanmasi ile
hazirlamiglardir. a-Mn,O3/PEDOT:PSS nanotelleriPEDOT:PSS ile kaplandiktan sonra
onemli 6l¢iide gelismis elektrokimyasal 6zellik gosterdi. PEDOT: PSS kaplama sadece
elektrik iletkenligini arttirmakla kalmaz, ayn1 zamanda biiyiik hacim degisimi sirasinda
aktif maddelerin agregasyonunu da 6nler, bu da a-MnO; nanoteli ile kiyaslandiginda -
Mn,O3/PEDOT:PSS nanotellerinin elektrokimyasal 6zelliklerinde iyilesmelere neden
oldugunu gosterir.Buna ek olarak, o-Mn,O3s/PEDOT:PSSnanotelleri saf a-Mn,Os
nanotellerinden ¢ok daha yiiksek spesifik kapasite gostermistir (Ko vd., 2016).

Hernandez-Como vd. (2015) calismalarindaPEDOT: PSS / ZnO heteroyapilarina
dayanan Schottky bariyer diyotlari, basit, diigiik maliyetli ve diisiik sicaklik metodu ile
tretilmistir.  Karanlik  kosullarda cihaz  performansi  tekkristal ZnO ile

karsilastirilastirilarak, ZnO / PEDOT: PSS’nin arayliz yogunlugu sayisinin belli bir
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minimum diizeye indigi varsayilmistir. Arayiiz hatalarinin azaltilmasi, seyreltilmis ZnO
/| PEDOT: PSS asmmma hizindaki yavaslamadan kaynaklandigi diisiiniilmektedir
(Hernandez-Como vd., (2015).
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Metal Oksitler
Metal oksit yar1 iletkenleri algilama malzemeleri arasinda en ¢ok kullanilanlardir. Bu tip
sensorler, kimyasal direncgli gaz sensoriidiir. Yari iletkenler gibi davranan metal oksitler

yiiksek bir bant araliina sahiptirler ve bu stokiyometrisinden kaynaklanir.

Metal oksit yariiletkenlerine dayali gaz sensorleri, diisikk maliyetli, kii¢iik boyutlari,
yiiksek hassasiyeti toksin gazlar ve oksijen gibi yanici gazlari kapsayan genis bir gaz
algilama yelpazesi ve o6zelliklerinden Otiirii artan bir ilgi gérmistiir. Metal oksit yar1
iletkenlere dayali cihazlar kolay kullanim, diisiik maliyet, giivenilirlik, yiiksek
hassasiyet ve tekrarlanabilirlik 6zellikleri sunmaktadir. Metal oksit nano-partikiiller
kimya, fizik ve malzeme bilimi alaninda ¢ok Gnemli bir yere sahiptir. Metaller ¢ok
cesitli oksit bilesikleri olusturabildiklerinden dolay farkli elektronik yapiya sahip metal
oksit nano partikiiller metalik, yar1 iletken ve yalitkan 6zellik gosterebilmektedirler.
Sahip olduklar essiz kimyasal, fiziksel ve mekanik 6zelliklerinden dolay1 ¢ok genis
alanda kullanilan metal oksit nanopartikiillerin uygulama alanlar1 asagidaki gibi

Ozetlenebilir (Corlu T, 2017).

. Sert, yliksek tokluga sahip ve ayni zamanda islenebilen metal oksitseramiklerin
tiretiminde,

. Gaz ve nano-partikiilfiltrasyonu i¢in membranlarda,

. Yiiksek performansl elektronik malzemelerde,

. Yeni nesil bilgisayar ¢ipleri tiretiminde,

. Uzun 0miirlii implant malzemelerde,

. Yiiksek hassasliga sahip sensorlerde,

. Kirilma toklugu arttirilmig pargalar ve daha bir¢cok uygulamadakullaniimaktadir.

Gaz algilama uygulamalarinda en yaygin olan hassas metal oksit yari iletkenler n-tipi
ZnO, SnO; vb gibi metal oksitlerdir. Ote yandan, arastirmalar Cr,O3 ve Cr,O3 gibi p-tipi
malzemeler ilizerinde de yogunlagsmaya baglamistir. Aragtirmalarin sonucunda bir¢ok
metal oksit, gaz sensorlii uygulamalarinin bir pargasi haline gelmistir. ZnO, Al,Og,

C0304, NIO, CuO, Cr,03, In,03, W03, Fe,0s5, TiOZ, V7,03, GeO, ve Mn,y0;3 gaz
13



sensoriinde en sik kullanilan metal oksitlerdir. Gaz sensorii olarak kullanilan metal
oksitlerin uygulama yiizdeleri Sekil 2.1'de gosterilmektedir. Sekilde, hem ZnO hem de
SnO2’nin % 32 oraninda yaygin olarak kullanilan malzemeler oldugu goriilmektedir. Bu
iki materyalden sonra In,O3 % 10 ile ti¢iincii bir materyal, daha sonra% 8 ile TiO; ve
WO3 % 5 ile Fe;03 ve% 4 ile Ga,03, % 3 ile CuO ve nihayetinde NiO ve V,03% 1 ile
sonunda kalir. Bu Metal oksit yariiletkenlerin ¢evresel izleme, kimyasal siire¢ kontrolii,
kisisel emniyet, endiistriyel proses kontrolii, toksik gevre tespiti, insan sagligina zararl
kirleticilerin ve tehlikeli gaz kagaklarinin 6nlenmesi gibi ¢ok 6nemli rollleri vardir

(Corlu, 2017; Tural, 2014).

%32 232

2o
2315
2510

%5

260

ZnC Sn02 In203 TioZ2 WO3 Fe203Ga203 Cul Mo V205

Sekil 2.1 Gaz sensorii igin kullanilan en iyi metal oksitler [Tural E E, 2014]

Genel olarak, metal oksitler elektronik yapilarina gore iki tiire gore siniflandirilabilir:

1. Gegismetal oksitler (Fe,O3, NiO, Cr,03, vb.)

2. Gegis Oncesi (1) ve gegis sonrasi (2) metal oksitler, (1) (Al,O3, vs.) (2) (ZnO, SnOy,
vb.).

Gaz sensorlerinde kompozit malzemeler iizerine bir¢cok c¢alisma da bulunmaktadir.
Sensér uygulamalari i¢in O6rnegin SnO,-ZnO, Fe;03-Zn0O, ZnO-CuO gibi kompozit

malzemeleri kullanilir. Kompozit gaz sensorleri saf malzemeden elde edilen
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sensdrlerden daha yiiksek hassasiyete sahiptir. Ornegin, Sn0,-ZnO, Etanoliin

algilanmasinda ytiksek hassasiyete sahip bir 6zelliktedir.

Cizelge 2.1'de bircok metal oksit gaz algilama listesinde yapisi, sentez yontemi ve hedef
gaza gore uygulamalar1 yer almaktadir. Gaz sensoriinde SnO; ile bir¢ok farkli hedef gaz
icin uygulamalarinda bir¢ok yolun bulundugu goriilebilir. Cizelge 2.1°de ayrica Al,O3,
Fe 03, Iny03, TiO, metal oksitleri ve SnO,-ZnO, Fe,O3- ZnO kompozitleri sentez

yontemlerine ve yapilar1 da gosterilmistir.

Cizelge 2.1 Metal oksit yar1 iletken gaz sensorii lizerine arastirmalar (Tural, 2014)

Malzeme  Yapisi Sentez Metot

Zn0O Nanogubuk Hidrotermal H,CO ve NH;

Zn0O Nanogubuk Sono Kimyasal co

Zn0O Nanogubuk Hidrotermal Etanol

Zn0O Ince Film Daldirma H, CH, ve H,SO,

Sno; Nanotel Elektrodepozisyon co

SnoO, Ince Film Piskirtme NO,

Al,0, Ince Film Elektrokimyasal Nem, CH, ve NH,

Fe,O4 Nanogubuk Hidrotermal Etanol

In,04 Nano Tel Lazer Ablasyon NO,

TIO, Nano Tiip Elektrokimyasal Anodizasyon Formaldehit, Etanol
ve NH;

Sn0,-ZnO  Mikro yap1 Sinterleme CO

Fe,0;-ZnO  NanoCubuk-Core Shell ~ Ug Adimli Siireg Etanol

Wang vd.,(2018). kalay oksiti hidrotermal metot ile sentezledikten sonra altin ile
modifiye etmislerdir. Hem saf kalay oksitin hem de altin ile modifiye edilen kalay
oksitin gaz sensorii 6zelliklerini incelediklerinde, 6zellikle biitan gazina karsi, altin ile
modifiye edilen kalay oksitin performansinin daha iyi oldugunu rapor etmislerdir
(Wang vd., 2018).

2.1.1 Kalay ve kalay oksit
Kalay insanoglunun bildigi en eski yumusak, tel ve levha haline getirilebilen, giimiis

beyazliginda metalik bir elementtir. Antik ¢aglardan giiniimiize kaplamalar, bilesikler,
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alasgimlar gibi bir¢ok alanda ve ileri teknoloji ile artarak kullanilir. Misir’da ve
Mezopotamya’da bronz alagiminda kalay kullanilmistir. Milattan 6nce 2000 yillarinda,
bakir, orta doguda tam kullanildig1 halde kalayin kullanimi sinirliydi. Bu tarihlerde
kalay, Iran ve Kafkasya’dan elde ediliyordu.

Bugiin kalay, endiistride kiigiik tonajlarda kullanimina ragmen Onemli bir metaldir.
Bununnedeni ise bir¢ok alanda az miktarda kullanilmasidir. Kalayin mineralden olmak
tizere birincil ve hurdadan olmak iizere ikincil iiretimimevcuttur. Kursunlu kalay
tretiminin  %85°ten fazlast Brezilya, Endonezya, Malezya, Tayland, Bolivya ve
Avustralya’da gergeklestirilir. Kalayin ekonomikagidan en yaygin minerali kasiterittir.
% 0.01 gibi diisiik Sn iceren mineral digermetallere nazaran kimyasal ve mekanik
islemlere daha direnglidir. Kalay metalinin bilesikleri ise su sekildedir; stanos hidroksit
(Sn(OH),), stanik hidroksit (Sn(OH),), kalay dioksit (stanik oksit, SnO,), kalay(Il)oksit
(stanos oksit, SnO), kalay(II) kloriir (SnCl,), kalay (IV) kloriir(SnCls) (ASM Handbook,
1990).

Atom numarast 50, molekiil agirhg 118.710 g/mol olan kalay 231.93°C’de
ergirken2602° C’de buharlasir. Kalaym iki allotropu-kristali vardir ve 13.2 °C’nin
altinda kiibik yapida; 7,75 g/lem? yogunluklu o fazinda, 13.2°C’nin iizerinde 13,2°C ile
161°C arasinda7,3 g/cm3 yogunluklu B fazinda bulunur. Gri kalay seklinde bilinen a -
kalay Si ve Ge’a benzer sekilde kiibik yapiya sahiptir. B-kalay ise beyaz kalay diye
bilinir ve tetragonal yapidadir. Gri kalay ¢ok az kullanima sahiptir. Kalayin buharlasma
1s1s1 296.1 KJ/mol’diir ve buhar basinglar1 Cizelge 2.2°de verilmistir (ASM Handbook,
1990).
Cizelge 2.2 Kalayin buhar basinglar1 (ASM Handbook, 1990)

Bacing (Pa) 1 10 100 1k 10k 100 k
Sicaklik (°C) 1224 1384 1582 1834 2165 2620

Kalaymn 10 adet kararli ve dogada bulunan, 21 adet yapay ve radyoaktif izotopu vardir.
Metalik kalaya 100°C’den yiiksek sicakliklarda halojenler ve hidrojen siilfiir etki
eder.Kalay dioksit (kalay oksit) formiili SnO; olan inorganik bilesiktir. Bu renksiz,

diamanyetik kati amfoter 6zelliktedir. Kalay oksidin, olustugu ylizeylerde sertlestirici
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bir etkisi vardir. Suda ¢oziinmez. Spesifik agirligi 6,3 ve erime noktasi 1.080°C (60

mm) dir.

Oksijen, kalayla SnO, olusturarak, yilizeyde ¢ok ince bir tabaka meydana getirir. SnO;
filmleri genellikle gaz sensorleri olarak kullanilir. Bu bilesigin yasam cevresindeki
Oonemli uygulamalarindan biri diisitkkonsantrasyonlutoksin gazlarin
belirlenmesidir.Gegirgen iletken oksit olarak (TCO; TransparentConductingOxides)
Sn0O,, yiiksek optik gecirgenligi ve elektrik iletkenligi bilim ve teknolojide genis bir
uygulama alani bulmustur. SnO, bilesiginin kristal yapis1 sekil 2.2.’deverilmistir.
Tetragonal rutil yapida olan kalayoksit kafes yapis1 2 adet kalay atomu 4 adet oksijen
atomu icermektedir. Kalay atomu diizgiin oktahedranlarin koselerindeki 6 oksijen
atomunun merkezindedir. Her oksijen atomu eskenar iicgenin kdselerindeki 3 kalay
atomu tarafindan c¢evrelenmistir. O-O mesafesi 4.6646 A ve O-Sn mesafesi 3.7662 A
dur. Kafesparametreleria =b=4.738 A ve ¢ = 3.187 A dur (Ozkendir, 2006).

Sekil 2.2 SnO; bilesiginin tetragonal yapis1 (Ozkendir, 2006).

Kalay oksit ince filmler, elektriksel iletkenliklerinin biiyiik ve optiksel
gecirgenliklerinin yiiksek olmasindan dolay arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir. Ayrica
SnO; ince filmler mekanik dayanikliliklar1 ve ¢evresel agidan zararsiz oluslar1 sebebiyle

de genis bir arastirma alanina sahiptir (Terriervd., 1997).

17



Kalay oksit ince film 3.5-4.2 eV gibi genisbir bant araligina sahip oldugundan dolay1
elektromanyetik spektrumun goriilebilir bolgesinde biiylik bir gegirgenlige sahiptir.
Genellikle kalay oksit filmler 400-2000 nm arasindaki dalga boylarinda gegirgendir.

Kalaymn iki ana oksiti vardir; stanik oksit (SnO;) ve stanos oksit (SnO). Bu iki oksit
kalayn +2 ve +4 olmak iizere iki degerliginin oldugunu gdsterir. Stanos oksitin
elektronik bant araligi tam olarak bilinmemekte fakat bazi yerlerde 2.5-3 eV oldugu
sOylenmektedir. Bu nedenle bant aralig1 3.6 ¢V olarak aktarilan SnO,, SnO’dan daha

bliyiik bir bant araligina sahiptir.

SnO; tetragonal rutil yapida iken SnO daha yaygin kursun oksit yapisindadir.
SnOjkalayoksitin en c¢ok bulunan formlarindandir ve teknolojik 6nemi vardir. Ek
olaraktetragonal yapidaki SnO,fazi daha yogun ortorombik yiiksek basing
fazigosterir(Batzill ve Diebold, 2005). Sekil2.3 atmosferik basingta Sn-O faz
diyagramini gostermektedir (ASM Handbook, 1992). Diyagrama gore yiiksek

sicakliklarda SnO ile SnO; arasinda kalay oksit orta fazibulunur.

Stanos ve stanikoksitin 298 K’de olusum 1silar1 sirastyla AH= -68 cal/mol ve AH=-138

cal/mol’dir. Bu,

Sn0O+1/20,—Sn0; igin AH= -70 cal/mol [2.1]

tepkimesiile sonuglanir. Yiiksek sicakliklarda,

SnO—SnxOy+Sn—SnO2+Sn [2.2]

disproporsiyon reaksiyonumeydana gelir. Sn ve SnO; i¢inde SnO’nun disproporsiyonu
daha once bahsedilenara oksitler yolu ile olur. Bu da SnO;’nin termodinamik acidan
SnO’dan daha kararlioldugunu gosterir. SnO’nun SnO;’ye oksitlenmesi disaridan gelen
oksijenleoksitlenme baslamadan 6nce bu disproporsiyon reaksiyonu ile baslar. (001)
tekstiirliiSnO, (101) tekstiirlii SnO7’ye doniigiir. SnO2’nin (101) diizlemi ile SnO’nun
(001) diizlemi benzerlik gosterir. Bu yapisal benzerlikten dolayr ortama ilave edilen
oksijensadece SnO;’nin son yapisint elde etmek i¢indir. Sekil 2.4 SnO’nun kristal
yapisini, SNO ve SnO;’nin sirasiyla (001) ve (101) diizlemlerini gostermektedir (Batzil
vd., 2005).
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Sekil 2.3 Atmosferik basingta Sn-O faz diyagramini gostermektedir.

@ Oksfien ¢ Kalay

Sekil 2.4 SnO’nun a) kristal yapist b) (100) diizlemi c) (101) dazlemi

Son yoriingelerinde (valans bandi) 4 elektron bulunduran maddelere yari iletken denir.
Yar iletkenlerin direnci iletkenlerin direncinden yiiksek, yalitkanlarin direncinden
diistiktiir. Yani iletkenlik bakimindan iletken ve yalitkanlar arasinda yer alir. Yar
iletkenler kristal yapidadir. Yani atomlar1 belirli bir sistemle siralanmistir. Bu yapi tekli

kristal (mono kristal) yada ¢oklu kristal (poli kristal) olabilmektedir (Gutsch A., 2002).

Sekil 2.5’ de bu yari iletkenlerden bazilarinin bant boslugu enerjileri goriilmektedir.
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Sekil 2.5 Arastirmalarda en ¢ok kullanilan yariiletkenlerin Bant Araligi
(Gutsch A., 2002)

SnO; genis bant araligina sahip n tipi bir yar1 iletkendir. SnO; 3.6 eV band aralig1 ve
bliylik baglanma enerjisi gibi Ozelliklerinden dolayr yariiletkenler arasinda en
onemlilerden bir tanesidir. Bu 6zelliginden dolay1 bir¢ok alanda kullanilabilmektedir.
Bazi caligmalarda o6zellikle polimer ile birlikte kullanilan kalay oksit hidrotermal
yontemle sentezlenerek elektrokimyasal aletlerde kullanimi hedeflenmistir (Chu vd.,
2018).

Genis bant araligina sahip yari iletkenligi, yliksek mekanik, termal ve kimyasal
kararliligi, yiiksek baglanma enerjisi, diisiik fiyati, elektriksel, optoelektronik ve
piezoelektrik oOzellikleri, uygun elementlerle depolandiginda gosterdigi yiiksek
iletkenlik 6zelikleri SnOnano yapilarinin ¢ok genis uygulama alanlarinda kullanimin

miimkiin kilmaktadir (Zhou vd., 2018).

Nano boyutta SnO, optik, elektriksel, mekanik ve diger birgok Ozelliginden dolay1
onemli bir mineraldir: yar1 iletkendir, kimyasal kararliliga sahiptir, herhangi bir
kanserojen etkisi yoktur, zararli UVA-UVB i1sinlarin1 absorplamaz, tiimiinii yansitir,
antiseptik etkisi ile hiicre yenilenmesine yardimci olur, yaralari iyilestirici 6zelligi
kanitlanmistir.Ayrica, biyolojik olarak uyumlu ve giivenli oldugundan herhangi bir
kaplamaya ihtiya¢ duyulmadan biyomedikal uygulamalarda kullanilabilir ve bircok

yiizey aktif madde ve polimerle uyumludur. Bu 6zellikleri sayesinde SnO, nano taneleri

20



katalizor ve gaz sensorii olarak, elektronik bilesenlerde, yari iletken madde olarak
elektrolitik ayirim islemlerinin veriminin artmasinda, foto katalizor olarak hava ve
sularin aritilmasinda ve 6zellikle boya, tekstil, seramik, cam, ilag ve kozmetik sanayinde
kullanilir. Bu genis uygulama alanlarindan dolayr SnO; nano yapidaki materyal
ailesinin hem yap1 hem de 6zellik bakimindan en zengin iiyesidir (Zhang, 2003; Charpe,
2015).

Ozellikle gaz sensérii alaninda biiyiik bir dneme sahip kalay oksitler Pb ve Cu gibi
cesitli metallerle de etkilestirilerek algilama o6zellikleri artirillmistir (Cavicchi ve
Semancik, 1991).

Kalay oksit nano partikiillerinin istiin 6zellikleri ve genis kullanim alanlarinin var
olmasindan oOtiirli arastirmacilar tarafindan bir¢ok iiretim yontemi gelistirilmistir.
Bunlardan bazilar1 buharlastirma, piiskiirtme, kimyasal buhar biriktirme, sol-jel (batirip
kaplama) ve hidrotermal gibi tekniklerdir. Kullanilacak metodun diisiikk maliyetli
olmasi, stirekli bir islem olmasi ve yiiksek iiretim oranina sahip olmasi iiretim

yonteminin se¢giminde dnemli olan etmenlerdir (Schierbaum vd., 1992).

Kalayoksitin (SnO;) genigbant araligina sahip olan bir n-tipi bir yar iletkenolmasinin
yaninda birgok 1iyi Ozelligi bir arada bulundurur. Yiiksek optik gecirgenlik,
disiikelektriksel iletkenlik, kizilotesi 1sinlar i¢in yiiksek yansiticilik, yiiksek
mekaniksertlik ve iyi gevresel kararlilik en belirgin 6zelliklerindendir (Hettenbach,
2000). SnOz’nin bu ozelliklerinden dolayr genigkullanim alani vardir. Bu kullanim

alanlar1 agagidaki gibi siralanabilir;

— Li iyon piller

— Gaz sensorleri

— Giineshiicreleri

— Mimari camlarda (kizil 6tesi yansitict olarak)
— Ugak camlarina (1sitic1 elaman olarak)

— Elektriksel 1s1ma (gegirgen elektrot olarak)

— Camdepolarda (koruyucu ve asinma direngli kaplama olarak)
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2.1.1.2. Kalay oksitin kullanim alanlar1

2.1.1.2.1. Li iyon pilleri

Piller enerjiyi elektrokimyasal formda biriktiren hiicreler olup kimyasal enerjiyi elektrik
enerjisine doniistiirerek enerji ihtiyaci olan bir¢ok cihazda kullanilabilirler (Patel, 2006;
Kiehne, 2003). iki temel tip pil vardir;

Birincil piller: Bu tiir pillerde elektrokimyasal reaksiyon dontsimli degildir.
Tamamen bosaldiktan sonra tekrar kullanilamaz. Bu nedenle tek kullanimda yiiksek

enerji yogunlugu istenen uygulamalarda tercih edilirler.

ikincil piller: Elektrokimyasal reaksiyonun déniisiimlii oldugu bu tip piller bosaldiktan
sonra tekrar akim vermek suretiyle yeniden sarj edilebilirler. Sarj olabilen piller olarak

da adlandirilirlar.

Tipik bir elektrokimyasal hiicre birbirleriyle izole edilmis bir pozitif ve bir negatif
elektrottan ve bu elektrotlar arasina yerlestirilmis iletkenlik saglayan bir elektrolitten
olusmustur. Giintimiizde kullanilan 6 farkli sarj olabilen pil mevcuttur ve asagidaki gibi

siralanabilir [Patel MR, 2006];

— Kursun-asit (Pb-asit)

— Nikel-Kadmiyum (NiCd)
— Nikel metal hibrit (NiMH)
— Li-polimer (Li-poli)

— Li-iyon (Li-iyon)

— Cinko-Hava (Zn-hava)

Lityum pil ailesi ismini metal anot olan lityumdan almistir. Li en hafif metaldir ve
periyodik tabloda H ve He’un hemen yanindaki {iglincli elementtir. Lityum pillerin
hafifligi de yiiksek enerji yogunluklarmin yaninda enbiiylik avantajlarindan biridir.
Sekil 2.6 Li iyon pillerin diger piller ile karsilastirildiginda hafif ve kiiciikliigiine de
bagl olarak enerji yogunluklarimi gostermektedir. Temel bir lityum iyon pili pozitif bir
elektrottan (katot), negatif bir elektrottan (anot), ¢oziinmiistuzlar igeren bir elektrolitten

(¢Ozelti ya da kati) ve iki elektrodubirbirinden ayiran bir ayiricidan meydana
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gelmektedir. Lityum iyonlar1 elektrotlararasinda siirekli olarak bir gelisve gidigsaglar.

Sekil 2.6 ve Sekil 2.7°de lityum iyon pillerinin temel ¢aligma prensibi goriilebilir.

- - -
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=

Sekil 2.6 Li Iyon Pilleri Enerji Yogunlugu Aralig

Desarj prosesi boyunca lityum iyonlar1 katottanayrilarak elektrolit yoluyla ayiricidan
gecer ve anot malzemesi ile bilesik olustururlar. Benzer sekilde katottan serbest hale
gecen elektronlar ise dis bir devreyoluyla anot malzemesi tarafindan tutulurlar. Bunun
tam tersi durumunda ise sarjprosesi meydana gelir. Dongiiler esnasinda yiiksek etkinlik
ve uzuncevrim Omrii elde edebilmek icin anotta bulunan lityum iyonlarmin katot
malzemesine herhangi bir zarar vermeden yada kristal yapida bir degisiklik
gerceklestirmeden gegmesi olduk¢a 6nemli bir husustur. Bir lityum iyon pil sisteminin
tasariminda ¢ok yiiksek bir calisma voltaji (Vc) elde edebilmek icin dogru elektrot
ciftlerinin ve elektrolitin se¢ilmesi biiylik 6nem tagir. Yiiksek bir calisma voltaji ise ¢cok
kiigiik olan anot ve katot elektrotlarinin ¢ok yiiksek verime sahip olmalarindan geger

(Barcellona ve Piegari, 2017).
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Lityum Iyonlan

Desarj €—Li)—> Sarj

Sekil 2.7 Li Iyon Pilleri Desarj prosesi

Kalay oksit Li-iyon pillerde anot malzemesi olarak kullanilir. Li-iyon pillerdeSnO;’nin
tercih edilmesinin sebebi geleneksel karbon anot malzemesinin aksineSnO;’nin iki kat
daha fazla Li* iyonu depo edebilmesidir. SnO; esasli anotmalzemesi ile Li* iyonunun
elektrokimyasal 6zelligi ilgi ¢ekmektedir. Ciinkii bu durumilk olarak SnO,’nin metalik
Sn’ye geri doniisiimsiiz bir reaksiyonla doniismesi (3) ve ardindan Li ile Sn arasinda

donslimlii bir reaksiyon olanalasimlanmanin (4) var olmasidir.

4Li+ + 4e- + SnO, =2Li,0 + Sn [2.3]
XLi+ + Xe- + XSn =LixSn, 0 <x <44 [2.4]
2.1.1.2.2. Giines hiicreleri

Giines enerjisini elektrik enerjisine ¢eviren giines pilleri fotovoltaik ilkeye dayali olarak
calisan, tizerlerine 151k diistiigli zaman uglarinda elektrik gerilimi olusturan aygitlardir.
Temel olarak, yariiletken bir diyot gibi ¢alisan giines pilleri ile enerji kazanimi i¢in
giines pili alan1 ve pilin kalitesi, 15181n pile geldigi a¢1, havanin nem orani, giines pilinin

kuruldugu cografi konum oldukca 6nemli faktorlerdir.
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Literatiir caligmalar1 géz Oniine alindiginda giines pilleri; uygulama alanlari, kullanilan
malzemenin tiirii, optik karakteristikleri veya teknolojik gelisim asamalar1 gibi bir ¢cok
baslik altinda smiflandirabiliriz. Giines pillerinin giiniimiize kadar olan teknolojik
gelisimi goz Oniine alarak siiflandiracak olursak,

. Birinci Nesil (kristal silisyum, galyum arsenik giines pilleri)

. Ikinci Nesil (ince filmler: CulnSe,, CdTe, a-Si giines pilleri)

. Ucgiincii Nesil (boya duyarli giines pilleri, organik giines pilleri) olmak iizere iic

baslik altinda inceleyebiliriz.

Boya duyarli gilines pillerinde kullanilan yariiletken oksitler, iletken alt tabakaya
elektron transfer aract olarak yerlestirilirler. Genis yiizey alani, kullanilan
duyarlilastiricinin tek katmani igin tastyict islevini géren titanyum dioksit (TiO,), ¢inko
oksit (ZnO), kalay dioksit (SnO;), niyobyum oksit (Nb,Os) vb. malzemeleri
kapsamaktadir (Aktas, 2007).

Diistik maliyeti, piyasadaki bollugu, toksin olmayan yapisi ve biyo uyumlulugundan
otiirii ve ayrica diger yariiletken oksitlerden daha yiiksek performans sergiledigi igin,

TiO, boya duyarli giines pilleri i¢in simdiye kadarki en iyi secenek haline gelmistir.

2.1.1.2.3. Gaz algilayicilar

Metal destekli oksitler endiistriyel olarak 6nemli kimyasal bilesenlerdir. Endiistride
heterojen katalizérler ve gaz sensorleri basta gelmek iizere bir¢cok uygulamada
kullanilirlar. Gaz sensorleri cevresel kirlilik kontroliinde, otomotiv sanayi, itfaiye,
savunma sanayi, domestik ve endiistriyel gaz alarmlarinda gazlari algilamak ve izlemek
icin kullanilan aletlerdir. Yar1 iletken metal oksitleri temel alan kati faz gaz
sensorlerinin tercih edilmesindeki sebep kiigiik oranlardaki toksin ve alev alan gazlari
diisiik sicakliklarda bile algilayabilmeleridir. Yar1 iletken bir yapiya sahip olan kalay
oksit, sensorlerde tercih edilen bir kimyasaldir. Gaz sensdrlerinin biiylik bir cogunlugu
kat1 fazda calisirlar ve glinlimiizde kullanimda olan ii¢ ¢esit kat1 faz gaz sensorii vardir.
Bunlar: katalitik sensorler, kati elektrolit sensorler ve yari-iletken oksit gaz
sensorleridir. Kat1 faz gaz sensorlerinin temel ¢alisma prensibi, degisen atmosferik
kosullarla orantili olarak yar1 iletken metal oksidin elektriksel direncinin degismesidir.
Belirli sicakliklarda gazlarin tepkimesi kimyasal ve elektriksel etkilesime sebep

olmakta, bunun sonucunda da katalizoriin yiikseltgenme halini degistirmektedir.
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Yart iletken gaz sensorleri elektrigi iletme bicimlerine gore n-tipi ve p-tipi seklinde iki
smifa ayrilimasindan dolayi, metan gibi indirgeyici bir gazla etkilesim oldugunda n-tipi
veya p-tipi olmasma bagli olarak elektriksel diren¢ artma veya azalma gdosterebilir.
Sanayi alanindaki gelismeler hizlandik¢a ¢evre kirliligi kontrolii 6nem kazanmaktadir.
Bu nedenle gaz algilayicilar sabit ve hareketli kaynaklardan yayillan emisyonlarin
denetlenmesi agisindan 6nem tasimaktadir. Kalay oksit, indirgeyici ve yiikseltgeyici
ortamlarda degisen elektronik yapisi ile giiniimiizde ticari uygulanabilirlige sahip ¢cogu

gaz algilayicisinda kullanilan bir metal oksittir.

2.2 Polimerler

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen,
farkli amaglar i¢in kullanima uygun, kimyasal acidan inert ve korozyona ugramayan
maddelerdir. Bu 6zelliklerinden dolay1r makina, kimya, tekstil, endiistri ve fizik alaninda
calisan aragtirmacilarin dikkatini gekmistir. Polimerler, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri
acisindan ¢ogu kiiciik molekkiillii maddelerden ayri tutulurlar. Polimerler monomer
olarak adlandirilan basit molekiillerin kimyasal baglarla baglanmasi sonucu olusan
yiilksek molekiil agirlikli maddeler olarak tanimlanirlar. Cok sayida monomerin
birlesmesiyle olusan herhangi bir molekiilii bir zincire, monomer molekiilleri ise zinciri
olusturan halkalara benzitilir. Bu nedenle polimer molekiilii yerine cogu kez polimer
zinciri kavrami kullanilir. Polimer molekiilleri makromolekiil olarak da adlandirilir

(Sagak, 2004).

Polimerler basamakli ve katilma polimerizasyonu gibi farkli tepkimelerle
sentezlenebilirler. Polimerlesmeye yatkin kimyasal maddeler, bu iki tepkimeden birisini
izleyerek polimer zicirlerine Kkatilirlar. Polimerizasyon mekanizmasinin, O6zellikle
polimerizasyonun zamanla davranisinin bilinmesi, aranilan karakteristikleri tasiyan ve
istenilen tlirde polimer {retimi acisindan Onemlidir. Basamakli polimerizasyon
tizerinden elde edilen polimerlere basamakli polimer, katilma polimerizasyonu

tizerinden elde edilenlere de katilma polimeri denir.

Basamakl polimerizasyon
Basamakli polimerler; kondensasyon, Miceal katilmasi, Frieded-Crafts, Diels-Alder

katilmasi, tiretan olusumu tiirii organik tepkimelerle hazirlanirlanabilir. Bu tepkimeler
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icerisinde en sik kullanilan1 ve laboratuvar ya da endiistride basamakli polimer
tiretimine en uygun kondensasyon tepkimesidir. Bu nedenle basmakli polimerizasyon

yerine ¢ogu kez kondensasyon polimerizasyonukavrami da kullanilir.

Katilma polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri, biiyiimekte olan polimer
zincirlerine birer birer ve hizla katilirlar. Hizli zincir biiyiimesinden dolay1
polimerizasyonun her asamasinda, yalniz yiiksek mol kiitleli polimer ve tepkimeye

girmemis monomer bulunur.

Polimerlerin yaygin olarak kullanilmasini saglayan 6zellikleri:
1. Hafif olmalar,
. Kolay sekillendirilebilir ve kolay dizayn edilebilir olmalari,
. Kimyasal etkilere kars1 dayanikli olmalari,

. Atmosferik kosullara kars1 dayanikli olmalari,

2
3
4
5. Mekanik dayanimlar yiiksek olmalari,
6. Yalitkanlik ve iletkenlik 6zellikleri,

7. Hijyenik olmalari,

8. Ozellikleri Istekler Dogrultusunda Degistirilebilir olmalarr,
9. Optik Ozellikler (Seffaflik, Matlik),

10. Diisiik Maliyetlidirler (Hammadde Ve imalat) olmalaridir.

Polimerler, ilk kullanimlarindan bu yana elektriksel yalitkanligi iyi maddelerolarak
bilinirler ve bu oOzelliklerinden dolay:1 elektriksel yalitkanligin arandigikablolarin
kiliflanmasi gibi alanlarda énemli kullanim yerleri bulmuslardir. Ayrica, hafif, kolay
imal edilebilirlik, olaganiistii islenebilirlik, dayaniklilik ve nispeten diisiik
maliyetlerinden Otiirii tekstilden elektrikli parcalara kadar genis bir yelpazede cesitli
alanlarda kullanilmaktadirlar. Bununla birlikte, metallere kiyasla nispeten zayif
mekanik, termal ve elektriksel 6zelliklere sahiptirler. Bu nedenle, polimer-nanopartikiil
kompozit materyalleri, birkag¢ bilesenden tiiretilmis sinerjik ve melez 6zelliklere sahip
olduklar1 i¢in ¢ok fazla dikkat g¢ekmistir. Polimer matrislerde, bu komponentler
benzersiz mekanik, elektriksel, optik ve termal 6zellikler sunabilirler (Hanemann ve
Szabo, 2010).
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Korozyon metaller igin 6nemli birbaska sorundur. Metallerin elektriksel iletkenlik ve
mekaniksel o6zelliklerini, polimerlerin 6zellikleriyle birlestirerek bir tek malzemede
toplayabilmek her zamanilgi ¢eken bir arastirma konusuolmustur. Bu amagla yapilan ilk
yaklasimlar polimerlerin uygun iletken maddelerlekarisimlarinin  hazirlanmasina
yoneliktir. Yapilan c¢alismalardan birisi polimerlere metaltozlari gibi parcaciklarin
katilmasi  ve iletkenligin  polimer o6rglisine sokulan metalfaz {izerinden
saglanmasiolmustur. Polimer igerisinde uygun bir tuz ¢6ziip iyonik iletkenlikten
yararlanmak birbaska yaklasimdir. Giiniimiizde iletken polimerler, polimer kimyasinin
onemli ve yeni birarastirma konusudur. Iletken polimer kavram: kendi &rgiisii
icerisindeki elektronlarla yeterli diizeydeelektriksel iletkenligi saglayan polimerler igin
kullanilir. iletken polimerler, metallerin ya da yari-iletkenlerin elektriksel ve optik
Ozelliklerini gosteren ve polimerlerin bazi mekanik ozelliklerini ve islenebilirlik
avantajlarin1 muhafaza eden malzemelerdir. Kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle
sentezlenebilirler.PSS Yiiksek iletkenlik 6zelligi olan iletken polimerlerden birisidir.
Iletken Polimerler uygun maliyetli, hafif agirhkli ve esnek o&zellikleri ile tiim
diinyatarafindan dikkatcekmektedirler. Iletken polimerlerin elektrigi neredeyse metaller
kadar iyi iletmeleri, korozyona karsi dayanikli olmalari ve kolaymetotlar kullanilarak
elde edilebilmeleri gibi baslhca avantajlari iletken polimerlerinbilim ve teknoloji
alanindaki gelismelere bagh olarak tizerlerinegektikleri bu ilginindaha farkl alanlara

kaymasina neden olmustur.

2.2.1. fletken polimerler

Polimerler kolay islenebilmeleri, esneklikleri, estetik goriintiileri, hafiflikleri ve
kimyasal agidan inert olmalar1 diger bazi iistiin ozellikleridir. Metaller ise; elektriksel
iletkenligi yiiksek, iistiin mekaniksel Ozlelliklelere sahip bir baska madde grubunu
olusturur. Ancak, metaller polimerlerden agir, pahali ve polimerler gibi kolay
islenemezler. Ozellikle korozyon metaller icin onemli bir sorundur. Metallerin
eletktiksel iletkenlik ve mekaniksel 6zelliklerini, polimerlerin 6zellikleriyle birlestirerek

bir tek malzemede toplayabilmek arastirmacilar i¢in 6nemli olmustur (Sagak, 2004).

Giiniimiizde polipirol, polianilin, politiyofen, polifuran, poli(N-vinil akrbazol) gibi ¢ok
sayida polimerlerin iletken oldugu bilinmekte; bazilarinin toz, siispansiyon, film veya
levhalar halinde ticari liretimi yapilmaktadir. Ana bileseni polipirol olan lifler, polipirol

ve polianilin kapli karbon tozlar1, polipirol kapl lifler diger ticari tirinlere drnektir.
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Iletken polimerlerin kullanilabilecekleri diger alanlar arasinda yeri iletken cipler,
entegre devreler, hafif pil bilesenleri, sensorler, kaplama ve paketleme malzemelerinin
yapimi sayilabilir. Ayrica, transistor, diod, diiz televizyon ekrani ve giines 15181 paneli

tiirli malzemelerin yapiminda da kullanilirlar.

2.2.2. PSS

Polistiren (PS) standart gruba ait termoplastiklerin, ayni zamanda polietilen,
Polipropilen ve polivinil Kloriiriin tiirevlerindendir. Ozellikleri nedeniyle polistiren ¢ok
genis bir uygulama yelpazesinde kullanilabilir. Polistiren kaliplama malzemeleri sert,
yiiksek parlaklikta ve saydam malzemelerdir. Genel olarak polistiren, normal polistiren,
seffaf polistiren, kristal polistiren veya stiren homopolimer olarak da tanimlanir. PS 100
°C altinda katilagsan bir ozellige sahiptir. Yeterli camsi materyal vermek mekanik
mukavemet, iyi iletkenlik 6zellikleri ve ¢ok sayida kimyasala kars1 direng 6zellikleri ile

birgok uygulama alanina genis bir yelpaze agmistir (Alayande vd., 2018; Wang, 2003).

Konjiige polimerler, esneklikte aktif madde olarak yaygin olarak iyi elektrik iletkenligi,
yiiksek seffaflik, diisiik redoks potansiyeli ve iyi islenebilirlik 6zelliklerinden dolay1
kullanilirlar. Nano elektronikler dahil pek ¢ok uygulama ig¢in umut verici malzeme
olmuslardir. Benzersiz 6zelliginden dolay1 giines pilleri, gaz ve kimyasal sensorler,
esnek elektronikler, pillerin kullaniminda yaygin olarak goriiliir ve gesitli elektronik

uygulamalar i¢in karakterizedir (Shklovskyvd., 2018).

Son yillarda polimerler kat1 faz destegi olarak yaygin kullanilmaktadir. Bu polimerler
organik reaktiflerin tasiyicilari, katalizor, enzim ve farmakolojik agidan aktif bilesikler,
iyon olarak klasik kullanimlaria ek olarak esanjorler olmustur. Bu uygulamalar i¢in en
gelismis polimerler baz1 avantajlar gostermistir. Seyreltme kosullari, konsantrasyon
prensibi, secici polimerik reaksiyonlar, stabilizasyon reaktif tiirler, ugcucu maddelerin
giderilmesi kotii kokulu reaktifler ve kolay ayirma reaksiyonun yan {irlinlerinde
kullanilmislardir. Seyreltilmis metallerin geri kazanilmasi uygulamasinda hem analitik
hem de teknik Olcekte coziimler rapor edilmistir. Siilfonat islevselligi ile birlikte
¢Oziinebilir polimerler uygulamalarda bir dizi ticari fayda oldugu goézlemlenmistir

(Rivas ve Moreno-Villoslada, 1998).
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Polimer Siilfonat gruplar1 yogun bir sekilde iyon degisim reginelerinde kullanilir, ancak
suda ¢Oziinlir polimerler icinde baglama yetenegi olan metal iyonlart daha az
incelenmistir. PSS bir anyonik polielektrolittir. Polielektrolit ciddi bir sekilde incelenen
bir makromolekiil sinifidir. Kutupsal olarak ayrisabilen yiiklii bir polimerdir. Elde edilir
bir anyonik siirfaktan, sodyum stiren polimerizasyonu ile siilfonattan olusur. Bu
polielektrolit su, metanol ve etilen glikol, veorganik tetrahidrofuran gibi polar
¢oziiciilerde ¢oziilebilir (Rivas ve Moreno-Villoslada, 1998). Karisik ¢oziiciilerde PSS
davranig1 nétron sagilmasi, viskozite gibi ¢esitli tekniklerle, iletkenlik refrakgtometri ve

NMR spektrometrisi gibi tekniklerle yaygin olarak ¢aligilmistir. (Zoghlamivd., 2017).

Polimer biliminde fonksiyonel polimerler iizerinde yapilan arastirmalar biiytik ilgi
gormektedir. PSS, SOs- ve Na * igeren bir benzen halkali polistiren iyonlar1 igeren
polimerdir. PSS kimyasal formiilii CgH;NaSO3; ve PSS molekiiler kiitlesi 106'dir. PSS,
suda ¢Oziiniir ¢ok bicimlendirilmis benzen halkalart bol olan ve daha yiiksek erime
sicakligina sahip (460 ° C) giiclii bir polielektrolittir. Diger bir avantaji ise PSS'nin
zehirsiz olmasidir (Jeong, 2009; Du, 2016).

2.2.2.1 PSS kullamim alanlari
PSS, suda ¢oziiniir giiglii polielektrolit oldugundan dolayigok bagli benzen halkalari ile
kaynasabilir. Grafit yiizeyi ile gii¢lii p istifleme etkilesiminde bulunabilir. Bu nedenle,

PSS, polimerik modifiye edici olarak kullanilmak iizere ¢ok uygundur (Sonawanevd.,
2014).

n
O=&l‘,=O
ONa

Sekil 2.8 PSS formiilii

Sulu ortamda karbon nanomalzemeleri daha iyi dagitilip, kararli duruma getirilerek
¢oziinmesi saglanabilir. PSS sarili karbon nanotiipleri genelliklesuda dagilabilir, ancak
organik coziiciiler i¢inde dagilmamasindan dolayi, suda ¢oOziiniir veya dagilabilir
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sekildeki kompozit malzemeler polimerlere dahil edilir. Ornegin, PSS sarilmis karbon
nanotup (CNT) hidrofobik (suda ¢éziinmeyen) polimerler ve nanotiiplerin 6zelliklerine
etkilerini  degerlendirmek i¢in  kullanilir. Ayrica, PSS, Metal oksit ve
inorganikmalzemelerle kompoziti yapilarak sensér amacgh kullanilmaktadir (Liu vd.,
2015). Ogzellikle giines enerji sistemlerinde elektrod amach da kullanilmaktadir
(Sonawane vd.,2014).

PSS kullanim alanlar1 igerisinde karbon nanotiip (CNT) c¢alismalar1 etkin olarak
goriilmektedir. Bugiine kadar, CNT'leri degistirmek i¢in en basarili yaklasimlardan biri
CNT'ler etrafinda PSS sartlmasini igerir (Chen vd., 2009).

PSS ayni zamanda nem sensorleri uygulamasinda da kullanilmistir. Yu vd.,(2014)
caligmalarindagrafen oksit (GO) ve PSS bazli GO (GO-PSS) kompozit filmleri
sentezleyerek dielektrik sensorleri arastirmistir. Hidrofilik ve elektriksel olan PSS
yalittm polimeri, aralarinda bir interkalant olarak kullanilmistir. Uretilen sensér daha
sonra voltaj ¢ikisini {iretebilen sarj pompa sistemi nem tespitine cevap vermistir. Bu
nedenle, mevcut cihaza kendinden beslemeli bir sensor denir. Yiikk pompalama sistemi
referansa seri olarak bagli sensdrden olusmus olup sensoriin nem tepkileri % 0—80
genigliginde incelenmistir. Arastirmacilar bu c¢alisma ile, ortam kosullarinda nemdeki
degisikliklerin elektriksel Olglimler ig¢in daha erisilebilir, elektrik enerjisini toplayan

cihazlara uygulanabilir oldugunu goézlemlemislerdir (Yu vd., 2014).

Nanoyapida metal oksit yari iletkenler diisiik maliyetli algilama cihazlar1 gelistirmek
amactyla resoptor fonksiyonu olarak yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Son
zamanlardaki onemli aragtirmalar metal oksit kompozitlerin yetenekleri, morfolojileri
ve algiy1 gelistirmeye odaklanmistir. Ayrica, nano yapidaki metal oksit iletkenlerin
hassas Gl¢timleri igin istiin 6zellikler saglamasi amaciyla, polimer katkili gaz sensorii

uygulamasini gelistirmeyi de hedeflemislerdir (Andre vd., 2018).

2.3 Kompozit Malzemeler

Genel olarak kompozit malzeme fiziksel ve kimyasal 6zellikleri farkli iki veya daha
fazla malzemenin bir araya gelerek olusturdugu cok iistiin 6zelliklere sahip olan
malzemelerdir. Kompozit yapilar cati ve matris diyebilecegimiz iki farkli olusumun

uygun usullerle bir araya getirilmesiyle teskil edilirler. Adinin da cagristirdigi gibi ¢ati
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kompozit yapmin mekanik mukavemetini saglamakla yiikiimliidiir. Kompozitlerde

catiy1 teskil eden uygun malzemelerin iplik¢ik halindeki formlaridir.

Teknolojik gelismelerin temelinde malzeme alanindaki ilerlemeler ve yeni buluslar
yatmaktadir. Amag ise bilesenlerde tek basina iken mevcut olmayan bazi 6zelliklerin
(hafiflik, dayanim, esneklik, vb.) gelistirilmesi ve biraraya getirilmesidir.

Kompozitlerin baslica 6zellikleri asagidaki gibi siralanabilir.

1. Kompozit aslinda karisim anlamina gelmekle birlikte ¢oziinen ve ¢6zen bilesenlerden
olusmaz.

2. Bilesenler arasinda atom aligverisi bulunmamaktadir.

3. Kompozit bilesenleri kimyasal olarak birbirlerini etkilemezler.

4. Malzemeler birbiri igerisinde ¢oziiniirse ve atom seviyesinde bir karigim sézkonusu
olursa, bu tiir malzemeler kompozit degil alagim olur.

5. Karisim nanometre seviyesindeki partikiiller diizeyinde olursa bu tip kompozitlere

nano kompozitler denir.

Matris Malzeme Cinsine Gore Siniflandirma
Kompozit malzeme matris ad1 verilen bir ana bilesenle, yliksek mukavemete ve yiiksek
elastik modiiline sahip olan takviye edici (fiber, tane, tanecik, dolgu) olarak

adlandirilan yapisal bilesenlerden olusurlar.

Metaller

Kompozitler
-Metal
-Seramik
-Polimer

; Polimerler
Seramikler

Sekil 2.9 Matris malzeme cinsine gore siniflandirma
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a. Metal Matris Kompozitler (MMK)
Bu malzemeler ana yapiy1r matris metalin olusturdugu ve takviye elemani olarak da
genellikle seramik bir takviye fazmmin kullanildigi kompozitlerdir. Bu malzemelerin
seciminde hemen hemen hicbir sinirlama yoktur. Deneysel ¢calismalara bakildiginda ¢ok
farkl tiirlerin kullanildig1 goze carpar. Son 45-50 yildir MMKler ile ilgili pek cok
aragtirma yapilmis ve literatiirde olumlu sekilde yer almistir (Chenvd., 2010; Cao vd.,
2017). Bu kompozitler gaz sensorii, yaygin olarak otomotiv, havacilik ve savunma

sanayiinde kullanilmaktadir.

b. Seramik matris kompozitler (SMK)
Seramik malzemeler ¢ok sert ve kirilgandirlar. Ayrica yiiksek sicaklik dayanimlarina ve
goreceli diisiik yogunluk 6zelliklere sahiptirler. Seramik malzemeler 1s1l sok direnci ve
toklugu diisik malzemelerdir. Bunlar; Al,Os, SiC, SisNg, B4C, TiC, TiB, TiN ve
AIN’dir. Bu bilesikler degisik yapilarda olup amaca gore bir ya da bir kagi beraber
kullanilarak seramik matriks kompozitler elde edilir. Sandvi¢ zirhlar, gesitli askeri
amagch parcalar imali ile uzay araglar1 bu {iriinlerin baslica kullanim yerleridir. Seramik
matrikse ilave edilen karbon, seramik ve cam fiberler Ozellikle yiiksek sicaklik

uygulamalari gibi 6zel sartlar i¢in gelistirilmektedir (Donald ve McMillan, 1976).

c. Polimer matris kompozitler (PMK)
Polimer-metal, polimer-seramik tiirli ¢esitli kompozit sistemleri yaninda polimer-
polimer kompozitleri de hazirlanmakta ve yaygin kullanilmaktadir. Giinliimiizde
polimerik kompozitleirn hazirlanmasinda yaygin olarak lifsel maddelerden yararlanilir
(lif takviyeli veya katkili polimerler). Fiberglas olarak bilinen lif takviyeli kompozit,
stiren ve doymamis polistiren uygun yontemlerle cam lifler ya da dokumalar iizerinde
polimerlestirilmesiyle hazirlanir. Polistirendeki doymamis baglar iizerinden gergeklesen
capraz baglama sonucu igerisine cam lif ya da dokuma gomiilmiis mekanik 6zellikleri

daha iyi olan thermoset iirlinler elede edilir (Sacak, 2004).

Stirekli fiber takviyeli olup, yaygin olarak kullanilan polimer matrisler termoset ve
termoplastikler olarak iki gruba ayrilir. Bu kompozitlerin siirekli fiberlerle takviye
edilmis polyester ve epoksi re¢ine matriksli olanlari en 6nemlileridir. Kullanilan takviye
malzemelerinin baslicalari ise cam, bor ve karbon fiberlerdir. PMK’lerin iiretiminde en

cok kullanilan yontemler, elle sivama, tel sarma, kese kaliplama islemi, pultriizyon
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metodu, sivi akis teknigi, takviyeli reaksiyon, enjeksiyon kaliplama, ekstriizyon ve
termo olusum yontemleridir. PMK’lerin baslica kullanim alanlar1 ise, korozyon direnci
sebebiyle denizcilik uygulamalari, hafifligi sebebiyle otomotiv ve diger tasimacilik
endiistrileri ile spor malzemeleri, yanmazlik 6zelligi istenen otomotiv i¢ dekorasyonu

gibi alanlar olarak gosterilebilir.

Takviye Elemanlarinin Sekil ve Yerlestirilmesine Gore Siniflandirma
a. Elyafh kompozitler

Bu kompozit tipi ince elyaflarin matris yapida yer almasiyla meydana gelmistir.

b. Parcacikh kompozitler
Bir matris malzeme i¢inde baska bir malzemenin parcaciklar halinde bulunmasi ile elde

edilirler. izotrop yapilardir. Yani tiim yonlerde ayn1 malzeme davranisi gosterirler.

¢. Tabakali kompozitler

Tabakali kompozit yapi, en eski ve en yaygin kullanim alanina sahip olan tiptir. Farkli
elyaf yonlenmelerine sahip tabakalarin bilesimi ile ¢cok yiiksek mukaveket degerleri elde
edilir. Istya ve neme dayanikli yapilardir. Metallere gore hafif ve ayni zamanda
mukavemetli olmalar1 nedeniyle tercih edilen malzemelerdir.

d. Karma kompozitler

Ayni kompozit yapida iki yada daha fazla elyaf ¢esidinin bulunmasi olasidir. Bu tip
kompozitlere hibrid kompozitler denir. Bu alan yeni tip kompozitlerin gelistirilmesine

uygun bir alandir.

<>

(a)

Sekil 2.10 Takviye Elemanlarinin Sekil ve Yerlestirilmesine Gore
Siiflandirma gorselleri
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Genel olarak kompozit malzemelerin zellikleri ile beraber polimer nanokompozitler,
nanoteknoloji ve yaygin sekilde kullanilan malzeme sistemlerinin birlesiminden olusan
yiiksek performansli yeni bir malzeme siifi olarak ortaya ¢ikmistir. Nanoparcaciklarin
plastikler gibi geleneksel malzemeler ile harmanlanmasi (karistirilmasi) ile
malzemelerin 6zelliklerinde 6nemli degisiklikler ve gelismeler oldugu goriilebilir.
Geleneksel olarak doldurulmus polimerler ile Karsilastirildiginda, polimer
nanokompozitlerin sagladigi 6nemli avantajlardan biri optiksel berraklik ve yiiksek

kirilma indisine sahip olmasidir (Castro vd., 2011).

Ayni zamanda polimer nanokompozitler, optiksel uygulamalarin genis bir alaninda
kullanilabilen birgok &zelliklere sahiptir. ilki, nanoparcaciklarin polimer matrisine
eklenmesi ile dayamklilk ve darbeye karsi direng gelistirilebilir. Ikincisi,
nanopargaciklarin yiizey/hacim orani yiiksek oldugundan, ¢ok az miktarda nanopargacik
ile malzemenin 6zellikleri degistirilebilir ve gelistirilebilir. Belli nanopargaciklar yiiksek
UV- absorbsiyonuna sahip olduklari i¢in, elde edilen nanokompozitlerin bozunmasini
Onler. Ayrica hassas ve bio tip uygulamalarda yeni aletlerin gelistirilmesi ihtiyacinin
yanisira, yariiletken endiistrisinde devam eden minyatiirlesme egiliminden dolayr da

nanobilim ve nanoteknolojiye kars: biiyiik ilgi vardir (Li vd., 2010).

2.3.1 Metal oksit polimerkompozitler
Metal oksit kompozitler ile ilgili arastirmalar 1990'li yillarda baslamistir. Gliniimiize
kadar, 1 boyutlu nano kristal yapili ¢esitli metal oksit nanotellerin sentezi ile ilgili CuO,

MgO, Zn0O, SnO;, TiO, gibi basarili raporlar bulunmaktadir (Chandra vd., 2017).

Polimer/metal oksit nanokompozitlerigaz ve nem sensorleri, boya duyarli giines pilleri
fotovoltaik ve fotokataliz dahil olmak tizere teknolojik olarak bir ¢ok uygulama alani
bulunmaktadir. Iletken polimerler yiiksek is fonksiyonu, goriiniir bdlgede gegirgen
olmasi1 ve seffaflik, yiiksek iletkenlik, mekanik esneklik, kolay islenebilme, diisiik
oksidasyon potansiyeli ve katkili durumda iyi bir kararlilik ile orta bant aralifi gibi
kendine 6zgl 6zellikleri nedeniyle elektronik, optik, elektrokimyasal ve biyomedikal
uygulamalar i¢in son derece biiyiik ilgi gérmiistiir (Hernandez-Como, 2015; Liu, 2015;
Zhang, 2009; Maiaugree, 2017).
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Genel olarak, metal oksit yar1 iletkenlere dayanan sensorler, amonyak gibi inorganik
gazlara ve alkol (C,HsOH) and formaldehit gibi birka¢ ¢esit ugucu organik bilesige
(VOC) ¢ok daha fazla duyarlilik gosterirler. Ancak, olumsuz saglik etkilerine neden
olabilecek diger bazi1 VOC'lar belirli bir diizeyin iizerindeki derisimleri metal oksit

sensorler tarafindan tespit edilemeyebilir.

Bu VOC'ler, insanlar tarafindan yaygin olarak kullanildigi icin insanlar tarafindan
kolayca teneffiis edilebilirler. Bu gazlar oda sicakliiiginda buharlastiklarindan dolay1
ortamdaki yogunluklarinin 6l¢iimii 6nemlidir. Bu nedenle, bu buharlarin yogunlugunu
korumak i¢in konsantrasyonunu izlemek gerekir. Bu tiir kesin gereksinimler, polimerler
gibi algilama materyallerine ihtiya¢c duyar. Birgok calismapolimer esashi gaz
sensorlerini CO, ve H,O gibi inorganik gazlari 6lgmek i¢in uygulamasina ragmen
cogunlukla gaz fazdaki alkoller, aromatik ve halojenik bilesikler gibi VOC buharlarini
belirlemek icin kullanirlar. Metal oksit yari iletkenler gibi, polimer tabakalar1 bir
maddenin buharima maruz kaldiginda, polimer tabakasinin kiitle ve dielektrik 6zellikleri
gibi fiziksel dzellikleri gaz emilimi ile degisecektir.Ozellikle, VOC'lerin polimerlerle
etkilestigi cesitli fizisorpsiyon mekanizmalari, indiikklenmis dipol / indiiklenmis dipol
etkilesimlerini (ayn1 zamanda Londra dagilimi olarak adlandirilir), dipol / indiiklenmis
dipol etkilesimlerini, dipol / dipol etkilesimlerini ve hidrojen baglarim1 (Lewis asitligi /
baziklik kavrami) igerir.Bu Ozellikteki degisikliklerin metal oksit yariiletkenlerden
farkli oldugu gercegine ek olarak, algilama isleminin oda sicakliginda gerceklesmesi
beklenebilir. Fiziksel 6zellikteki farkli degisikliklere gore, gaz algilama ic¢in kullanilan
polimerler ayrica iki gruba ayrilabilir: (1) iletken polimerler ve (2) iletken olmayan
polimerler (Hagleitnervd., 2002).

Iletken polimerlein elektrik iletkenliginin, cesitli organik ve inorganik gazlara maruz
kalmak suretiyle etkilendigi iy1 bilinmektedir. Bu 6zellik, bu materyallerin gaz algilama
tabakalar1 olarak birkag grup tarafindan arastirilmasina yol a¢mustir (Shrivas, 2007,
Hatfid, 1994). Gaz algilama materyalleri olarak kullanilabilen iletken polimerler
arasinda, polipirol (PPy), polianilin (PAni), politiyofen (PTh) ve bunlarin tiirevleri
bulunmaktadir. Saf polimerlerin iletkenliginin, gaz algilama materyalleri olarak islev
gormeleri i¢in ¢ok diisiik oldugu vurgulanmalidir. Bu nedenle, gazlari algilama islevini
gerceklestirmek igin daha fazla calisma yapilmalidir. Onceki ¢alismalar, polimerlerin

iletkenliginin, redoks reaksiyonlar1 veya protonasyon ile farkli doping islemleriyle
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gelistirilebilecegini  gostermistir. Geri doniisiimlii olan doping isleminden sonra,
polimerler iletkenler veya yar1 iletkenler haline gelir. En 6nemli sey, doping
seviyesinin, polimerler ve hedef gazlar arasindaki kimyasal reaksiyonlarla
degistirilebilmesi ve bu iletken polimerlere dayanan analitlerin tespitinin pratik hale
gelmesidir. Pek ¢ok polimer redoks reaksiyonlari yoluyla katkilanir. Oda sicakliginda
redoks reaksiyonlari i¢in inaktif olan gazlar i¢in, baz1 spesifik polimerler kullanilabilir.
Ornegin, CO'nun redoks reaksiyonlar1 oda sicakliginda gerceklesemese de, PAni'nin
CO'ya karsi cevabi gozlenebilmistir. iletken polimerler, elektriksel ozelliklerdeki
degisiklikleri yansitmak i¢in dogrudan doniistiiriicii olarak goriilebilir (Bai ve Shi,
2007).

Iletken olmayan polimerler, kaplama ve aygitin bir biitiin olarak ortak bir transdiiser
olarak kabul edilebildigi, farkli sensor cihazlarinda emici kaplamalar olarak yaygin
sekilde kullanilmaktadir. Farkli 6zelliklere sahip polimerler, ilgili transdiiserler {izerine

kaplanabilir.

2.4. Gaz Sensorleri

Hava kirliligi insan sagligin1 tehdit eden en onemli etkenlerden birisidir. Hava
kirliligine neden olan bir ¢ok faktor bulunmaktadir. Bunlar fabrika bacalari,
otomobiller, evlerde kullanilan 1sitma aygitlarigibi etkenler sayilabilir. Bir ¢ok iilkede
hava kirliliginden kaynaklanan solunum ve kardiyovaskuler hastaliklar, noropsikiyatrik
komplikasonlar, goz tahrisi, deri hastaliklari, kanser gibi uzun siireli kronik hastaliklarin
yaninda astim, alzaymir, parkison gibi hastaliklarin da yasandigi bilinmektedir
(Azamvd., 2016). Disariida karbon monoksit (CO), karbon dioksit (CO,), Ozon (Og3),
yag, kerozen, polisiklik aromatik bilesikler (PAHs), komiir, zemin tozlar1 ve duman gibi
bir¢ok hava kirleticiler bulunmaktadir. Bu kirleticilerin sebebi, yukarida belirtildigi gibi,
cesitli kaynaklardandir. Insan sagligi agisindan bu gazlarin siirekli 6l¢iimiiniin yapilmasi

gerekmektedir.

CO ve CO; gazlan disinda insan saghgi igin zararli gazlardan bir digeri de ugucu
organik bilesiklerdir (Volatile organic compounds, VOCs). Bunlar bazi kati ve
stvilardan yayilirlar. Bu gazlar bircok kimyasali icerir ve olduk¢a diisiik basinglarda
bulunduklar i¢in kolayca havada buharlasirlar. Bunlarin bazilar1 insanlar {izerinde uzun

ve kisa siireli saglik sorunlarina neden olurlar. Bu gazlarin derisimleri evin igerisinde
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disaridan on kat daha fazladir. Evin iginde bulunan boyalar, cilalar, temizlik
malzemeleri, kozmetikler, bocek ilaglari, yapt ve mobilya malzemeleribu gazlarin
olusumuna neden olur. Ofisler de ise; yazicilar, karbon kopya kagitlari, yapistiricilar,

fotografik ¢ozeltiler bu gazlarin olusumuna neden olur (Tural, 2014).

Ik gaz dedektorii 1923 yilinda piyasaya siiriildii. gazlarm tespiti i¢in sicak platin tel
kullanildi. Islem platin telde sicaklikla olusan direng degisiminin &lgiilmesine bagliyd.
1960’larda daha iyi Ol¢im yapan gaz sensorlerine ihtiyag duyuldu. Boylece

arastirmacilar diisiik maliyetli ve daha hassas gaz sensorleri {izerine odaklandilar.

Diinyada ilk gaz sensorii Siyama ve arkadaslari tarafindan rapor edilmistir (Seiyama
vd., 1962). Onlar yar1 iletken metal oksiti (ZnO) kullanarak gaz adsorpsiyonu ile direng
degisimini Olgtiiler. Bu sistem arastirmacilara metal oksit ile gaz sensorini
gelistirmelerini sagladi. Bundan sonraki caligmalarda Taguchi bir kalay oksit gaz
sensorii kesferederek patentini almistir (Taguchi, 1972). Bu bulus, patlayict ve zehirli
gazlarin azaltilmasi ile is kazalarmin azaltilmasini saglamistir. 1980 den sonra gaz
algilama teknolojileri zehirli gazlar, yanan veya patlayict gazlar, oksijen ve rutubet i¢in

piyasada yerini almistir (Park, 2010).

Sensorler reseptoriin ¢alisma ilkesine gore farkli smiflara ayrilirlar. Bunlar fiziksel,

kimyasal ve biyokimyasal sensorler olmak iizere iice ayrilir.

Fiziksel sensorler: Fiziksel sensorlerde reseptorde kimyasal bir tepkime meydana
gelmedigi icin sinyal, kiitle, absorbans, sicaklik veya iletkenlik degisiminin bir

sonucudur.

Kimyasal sensorler: Kimyasal sensorler ise, analit molekiilleri ile reseptor arasinda

meydana gelen kimyasal reaksiyonlara dayanirlar.

Biyokimyasal sensorler: Biyokimyasal sensorler ise kimyasal sensorlerin bir alt

siifidir ve meydana gelen reaksiyonlar biyokimyasaldir.

Herzaman sensérleri bu sekilde ayirmak miimkiin degildir. Ornegin gaz sensorlerinde

olusan sinyal kimyasal tutunmanin bir sonucudur. Kimyasal sensoérler optik,
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elektronikimyasal, kiitle, manyetik ve kalorimetrik olarak siniflandirilirlar. Malzeminin
cinsine gore metal oksit, polimerik, inorganik ve uygulama alanina gore de otomotiv,

saglik, cevre gibi siniflandirmalar1 yapilmaktadir (Bochenkov vd., 2010).

Sensor performansini karakterize etmek icin duyarlilik, secicilik, kararlilik, belirleme
limiti, dogrusallik, c¢oziiniirliikk, tepki siiresi, c¢aligma sicakligi ve Omrii gibi
parametreleribelirlemek gerekir. Biitiin bu parametreler sensorii karakterize etmek i¢in
kullanilirlar. Ancak biitiin bu 6zelliklerin tek sensorde ayni1 anda olmasi pek miimkiin
degildir ve gercekte uygulama alaninda da biitiin bu 6zelliklerin miikemmel olmasina
ihtiya¢ duyulmamaktadir. Genellikle uygulama alanina goére bu 6zelliklerden bir kismi1
secilir ve onlarin iyilestirilmesi iizerinde durulur. Ornegin endiistri alaninda kullanilan
bir gaz sensoriiniin milyarda bir (ppb) seviyesinde bir hassasiyete sahip olmasi
gerekmezken, ondan beklenen asil 6zellik tepki siiresinin saniyeler mertebesinde kisa
olmasidir. Cevre  uygulamalarinda  kullanilan ~ gaz  sensorleri, analit
konsantrasyonlarinindegisimine gore daha uzun siirdiigii i¢in diisiik tepki siiresine sahip
olmalar1 beklenmez ve dakikalarla olgiilebilecek bir tepki siiresi makul goriiniirken,

deteksiyon limitinin diigiik olmasi istenecektir (Bochenkov vd., 2010).

lletkenlik 6lgiimiine dayali yariiletken metaloksit gaz sensdrleri en gok arastirilan gaz
sensorii gruplarindan biridir. Ustelik ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptir. Diisiik
iretim maliyeti, Giretim kolayligi, kullanim basitligi, genis gaz algilama cesitliligine
sahip olmasi ve buna bagl olarak muhtemel uygulama alani1 genisligi aragtirmacilarin
bu alana yogunlagmasmna neden olmustur.  Gaz algilama proseslerinin ylizey
reaksiyonlarina bagli oldugu dikkat ¢ekmekle birlikte, duyarlilik ve segilik gibi gaz
sensorleri i¢in ¢ok Onemli olan parametreler; ylizey reaksiyonlarmi etkileyecek olan,
yiizeydeki mikro ve nano yapilar, kimyasal bilesenler, yiizey modifikasyonu, sicaklik ve

nem gibi faktorlere sikica bagl oldugu da gézlenmistir (Wang ve Yin, 2010).

Metal oksitlerin kimyasal duyarliligindan faydalanilarak yapilmis sensorler giiniimiizde
ticari olarak kullanilmakta ve 6nemli ve bir pazar1 bulunmaktadir. Uygun kosullarda
bircok metal oksit gazlara karst duyarlilik gdstermesine karsin en yogun bigimde
kullanilan kalay oksittir (SnO,). Platin (Pt), paladyum (Pd) gibi metallerle ¢ok kiiciik bir
oranda katkilanmasiyla iiretilen kalayoksit kompozit sensorler, ¢alisma kosullarinin da

degistirilmesiyle ¢ok cesitli uygulama alan1 bulmustur. Cinko oksit (ZnO), titanyum
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dioksit (TiO,) ve tungsten oksit (WO3) gaz sensorii uygulamalarinda yogun kullanilan
diger malzemelerdir (Berna, 2010).

Metal oksit sensorlerin hazirlanmasinda kullanilan malzemelerin 6nemli olmasi yaninda
hazirlama yontemleri de, kullanim alanine gore, dnem tagimaktadir. 6-1000nm arasinda
ince filmleri biriktirmek i¢in kullanilan fiziksel buhar biriktirme (PVD) ve kimyasal
buhar biriktirme (CVD), sigratma (sputtering), buharlastirma ve spreyleme gibi
yontemler; 10-300um arasinda kalin filmler icin ise serigrafik baski (screen printing) ve
boyama (painting) yontemleri kullanilmaktadir. Ince film aygitlar daha yiiksek
duyarlilik ve daha hizli bir tepkisellige sahip olmasina karsin, liretim yontemi agisindan
ticari metal oksit sensorler igin kalin filmler daha uygun oldugu i¢in bu yontem ile
tiretilmis olanlara daha sik rastlanmaktadir. Dirence bagl olarak c¢alisan bu tip
sensorlerde gaz Ornekleri, metal oksit yariiletkenin direncindeki degisim olarak
algilanirlar. Diregteki degisim, metal oksitin ylizeyindeki oksijen ile gaz 6rnegi arasinda
meydana gelen yanma reaksiyonunun bir sonucudur. Direngteki yiikselme ya da azalma
olarak algilanan tepki sinyali basitce sdyle yorumlanabilir; metal oksitin p ya da n tipi
bir yart iletken olmasina bagh olarak direncindeki degisimin karakteri (azalma ya da
artma) ayni zamanda gazin da yiikseltgen (oksitleyici) veya indirgeyici (oksijen alici)

bir gaz olarak siniflandirilmasini saglamaktadir.

N-tipi yar1 iletkenlerdemalzeme ortam yiik tasiyici elektronlar1 saglayacak atomlar
icermektedir. Bu durum ortamda fazlalik negatif (n-tipi) yik tasiyicilarinin
(elektronlarin) bulunmasina neden olur. P-tipi yar1 iletkenlerde ise malzeme, ortama
fazladan pozitif (p-tipi) yiik tasiyicilar saglayacak atomlarla katkilanmigtir. N-tipi metal
oksitlerin direncindeki azalma ortamda indirgeyici gazlarin (oksijen alic1) varligini
gosterirken, oksitleyici gazlar direngte yiikselmeye neden olacaktir. P-tipi metal

oksitlerin davranisi ise bunun tam tersi olacaktir (Berna, 2010).

Metal oksit yar1 iletkenlere dayanan sensorler esas olarak hedef gazlar ve oksit yiizeyi
arasindaki redoks reaksiyonlar1 yoluyla hedef gazlari tespit etmek i¢in uygulanir. Bu
islem iki asamay1 igerir: (1) materyallerin ylizeyinde dagilmis O—'nin hedef gazlarin
molekiilleri ile reaksiyona girecegi redoks reaksiyonlari; ve sonra (2) bu varyasyon,
sensorlerin bir elektrik direnci varyasyonuna donistiiriiliir. Direng degisimi kapasitesi,

1s fonksiyonu, kiitle, optik 6zellikler veya reaksiyon enerjisinin degisimi ol¢iilerek tespit
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edilebilir. SnO,, CuO, Cr,03, V,0s, W03 ve TiO, gibi metal oksitler, esas olarak hedef
gazlara kars1 diren¢ degisimi tepkilerine dayanan sensorler ile yanici, indirgeyici veya
oksitleyici gazlar1 tespit etmek i¢in kullanilabilir. Kalay dioksit (SnO,) yaygin olarak
kullanilan gaz algilama malzemesidir. Elektrik iletkenligi, yiizeyindeki onceden
emilmis oksijen iyonlarinin yogunluguna bagli olan n tipi graniiler bir malzemedir.
Kalay dioksitin direnci, gaz konsantrasyonu (6rnegin, sivilastirilmig petrol gazi (LPG),
metan (CH,), karbon monoksit (CO) ve diger indirgeyici gazlara gore degisirken, direng
ve hedef gaz konsantrasyonu arasindaki iligski degisir. Diger metal oksit yar1 iletkenler
de (6rn., Tungsten trioksit (WOg3) gaz algilama icin yaygin olarak kullanilmaktadir.
Tungsten elektrokimyasal asindirma uygulayan anodik tungsten oksit, hidrojen (Hy) ve
nitrojen okside (NO) kars1 miikemmel tepkiler gosterir. Bununla birlikte, saf WO0s'iin
NHs'e cevabi olduk¢a zayiftir ve NOx'den kaynaklanan engellenme nedeniyle, NHs'iin
NH; i¢in segiciligi diisiiktiir. WO03'lin gaz algilamada uygulanabilmesi i¢in, WOs3, cevabi
tyilestirmek i¢in katalitik katki maddeleri olarak bakir ve vanadyum ile dekore edilmeli
ve sensorlerin anormal davranislar: ortadan kaldirilmalidir. Titanyum dioksit (TiO,) gibi
digerleri de, gaz adsorpsiyonuna olan dielektrik ge¢irgenlik yoniinden duyarliliklari i¢in

duyarli katmanlar olarak kullanilirlar (Liu vd., 2012).

Polimer bazli gaz sensorleri, yiliksek hassasiyetler ve kisa tepki siireleri gibi avantajlara
sahiptir. Ayrica, metal oksit yari iletken bazli sensorler yliksek sicakliklarda ¢alisirken,
polimer bazli sensorler oda sicakliginda ¢alismaktadir. Bu nedenle, onlarin diisiik enerji
tilketimi pil tahrikli algilama tinitelerinde uygulamalarini miimkiin kilar. Bunun yaninda
caligma sartlarinin kolayligi da tercih sebebidir. Polimer bazli gaz sensérleri ayrica uzun
stireli kararsizlik, tersinmezlik ve zayif secicilik gibi bazi dezavantajlara sahiptir.
Performans, calisgma ortamindan da etkilenebilir. Yine de, daha diisiik gii¢ tiikketimine
sahip bir tiir gaz sensorleri olarak, polimer bazli sensorler gelecek vaat etmekte olup

bunun iizerine ¢aligmalar artmaktadir (Liu vd., 2012).

2.4.1. Metal oksit gaz sensorlerinin adsorpsiyon mekanizmasi

Metal oksitler ve gaz molekulleri arasindaki ilk iletisim fiziksel adsorpsiyondur.
Fiziksel adsorpsiyon Van der Waals kuraliyla olsur. Elektron degisimi gaz molekulleri
ve yar1 iletken metal oksit yuzeyinde baslar. Adsorplanan gaz molekullerindeki

elektronlar yar1 iletken metal oksitteki boslukalr1 doldurmaya baslar. Bu olaya
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kemosorpsiyon ya da kimyasal tutunma denir. Bu tutunma kovalent bagi ile gergeklesir

ve genellikle ekzotermiktir.

Yar iletken metal oksitlerin ¢esitli gazlara duyarli oldugu bilinmektedir. Bu durum
900°C gibi yiiksek sicakliklarda atmosferik etki ile stokiyometrideki degisim sonucunda
ortaya ¢ikar. Bu tip sensorler, yigin (bulk) oksit yap1 i¢cindeki nokta kusurlar ile gaz
fazindaki oksijenin reaksiyonu ile ilgilidirler ve atmosferdeki oksijenin kismi basincinin
degisimi bu etkiyi yaratir. Daha diisiik sicaklikarda, SnO,, ZnO gibi yariiletkenlerin
iletkenligindeki degisim, tutunum/salinim (adsorption/desorption) olaylarina dayanir ve
yiizey ya da pargacik sinir1 iletkenliginden kaynaklanir. N-tipi yariiletkenlerde, yilizey
reaksiyonlar1 negatif yiliklenmis O, - ile veya Oile ilgilidir. Son yillarda bu tip gaz
sensorlerinin bircok gaza olan duyarliliginin gosterilmesi ile birlikte, yigin seramik
sensorlerden, bu tip ince film sensorlere arastirmalarin kaydigi gozlenmistir (Cakar,

2014).

Gaz algilama mekanizmas: (O), (0, (H"), (OH) gibi birimler ile hedef gaz
molekiilleri arasinda redoks yani indirgeme/yukseltgeme seklinde meydana gelir. Hedef
gazlar oksitleyici gaz veya elektron alicilar olarak ikiye ayrilir. O,, CO; gibi oksitleyici
ya da electron alic1 gazlar, CO, CHCI; ve etanol gibi gazlar da indirgeyici ya da electron

verici gazlar olarak adlandirilir.

Sensor direnci yari iletken metal oksitin tipine bagh oldugu kadar tastyicinin derisimine
de baglhdir. N-tipi metal oksit bir indirgeyici gazi adsorpladiginda malzemenin yiizeyi
ekstra elektron saglar. Sonug olarak, n-tipi malzemenin direnci azalr. Indirgen ve
yiikseltgen gazlarim altindaki metal oksitin tepkisi Cizelge 2.3’de gosterilmistir
(Choopen vd., 2012).

Cizelge 2.3 Gaz tiplerinde diren¢ degisimi (Fine, 2010)

Simiflandirma Oksitleyici gazlar IIndirgeyici gazlar
n-tipi Direng artar Direng azahr
p-tipi Direng azalir Direng artar

Adsorpsiyon isleminde gaz pompalandiginda basing olusturur. Bu kismi basing gaz

tipine gore degisir. Farkli her gaz farkli oksidasyon hizina sahiptir. Kismi basing
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diistiikce Hery Kanununa gore gazin ¢o6ziiniirligii kismi basinct ile dogru orantilidir.
Buna gore fiziksel adsorpsiyon kismi basinca baghdir. Ayrica metal oksitler igin
calisma sicakligi da dénemlidir. Indirgen gaz ve oksijenli yuzey arasindaki etkilesim
stiresince, yiizeyde bir yiik katmani olusur ve elektrik iiretir. Daha sonra yiizey negative
oldugunda enerji bandinda bir biikiilmeye neden olur. Bu islem elektriksel direncin

artisina neden olur (Park, 2010).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Materyaller
Kullanilan DMF ve PSS (MA:70000) Merck firmasindan temin edildigi gibi kullanildi.
Daha onceden ylizey aktiflestirici oalrak kullanilan PEG (8000 g/mol) ile sentezlenmis

SnO; nanopargaciklart daha sonra herhangi bir islem uygulanmadan kullanilmistir.

3.2 Metot

3.2.1 Hidrotermel Yontem ile SnO, Nanoparcaciklarinin Sentezi

10 mmol g SnCl,.2H,0 ‘nun oda sicakliginda, 100 ml deiyonize su ile ¢ozeltisi
hazirlandi. Daha sonra, ¢ozeltiye 4 ml amonyak ¢dzeltisi (% 26) ve 2.5 mL hidrazin
ilave edildi. Cozelti 20 dakika karigtirildiktan sonra, 1 saat siireyle ultrasonik banyoda
karistirildi ve ¢ozeltiye 0.5 mmol PEG eklendi.Cozeltinin 30 dakika boyunca ultrasonik
banyoda dagitilmasi saglandiktan sonra 12 saat boyunca 100 ° C'de teflon otoklavda
(120 mL) hidrotermal islem gergeklestirildi. Son olarak, otoklav dogal olarak oda
sicakligina kadar sogutuldu, numune siiziildii ve atik su pH's1 7 olana kadar deiyonize su
ve saf etanol ile yikandi. Son irtin, 60 ° C'de 24 saat kurutuldu ve 2 saat boyunca 500 °
C'de kalsine edildi. Sonug olarak 16.4 nm parcacik boyutunda SnO, nanopargaciklari
elde edildi ve daha 6nce yapisiaydinlatilan SnO; nanopargaciklar: (Boran, 2016) PEG-

PSS/SnO, nanokompozitlerinin hazirlanmasinda kullanildi.

3.2.2 PEG-PSS/SnO; nanokompozitlerinin hidrotermal yontemle sentezi

Yiizey aktif madde olarak kullanilan PEG daha once hazirlanan SnO, 30 ml DMF
icerisinde dagitildi. Daha sonra kiitlece% 21°lik PSS iceren 10 ml DMF ¢ozeltisi
karisima eklendi (Sekil 3.1). Hazirlanan bu karisim 0 °C'de 2 saat karistirildiktan sonra
stizlilerek elde edilen iirtin, DMF'yi uzaklastirmak i¢in, 12 saat boyunca 110 °C'de 5 kez
kurutuldu. Elde edilen tirtin PEG-SnO,/PSSnanokompoziti olarak adlandirildi.
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Sekil 3.1 PEG-SnO,/PSS nanokompozitlerinin hidrotermal yontemle
sentezlenmesi.

3.3 Karakterizasyon

3.3.1 Fourier transform infrared spektrometre (FTIR)

Sentezlenen ornekler KBr disk metodu ile hazirlanarak Mattson 1000 model FTIR
spektrometresi kullanilarak FTIR spektrumlari alinmistir. KBr disk metodunda peletler,
100 mg KBr tuzu igerisine eklenen 2-3 mg Ornegin belli bir siireyle dgiitiilmesinden

sonra yaklasik 7 tonluk yiikleme altinda hazirlanmistir.

3.3.2 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

SEM, odaklanmis elektron demetinin ilgilenilen Ornege c¢arpmasi ile, bu o6rnekten
sacilan ikincil elektronlarin algilanip goriintii haline getirilmesi seklinde uygulanan bir
topografik inceleme yontemidir. Yiiksek enerjili elektron demetini nanometre
mertebesinde odaklamak miimkiin oldugundan, bu yontemin sagladig1 ¢oziiniirliik ve

detay cok ytiksektir.

Sentezlenen Orneklerin yilizey morfolojileri ZEISS marka GeminiSEM 500-71-08
Model SEM kullanilarak incelenmistir. Ayni cihaz kullanilarak numunelere Enerji
Dagilim X-Isimlar1 analizi (EDXS veya EDS) yapilmis ve bu analiz ile yapidaki PSS ve
SnO; miktar1 yiizde cinsinden kalitatif olarakbelirlenmistir.

EDS(EDXS) Analizi
Herhangi bir numune {izerinde elementel bilesimi tanimlamak igin,taramali elektron
mikroskobunda kullanilan bir tekniktir. Numune iizerine taramali elektron demeti

gonderilerek analiz islemi gergeklestirilir.
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Sekil 3.2 SEM semasi

3.3.3 X-151m kirinim difraksiyonu (XRD)

X-Isin1 Kirmimi (XRD) kristal yapilarin incelenmesinde yaygin olarak kullanilan
analitik bir yontemdir. XRD’nin temel calisma prensibi kristaldeki orgii parametreleri
ile ayn1 mertebede dalgaboyuna sahip X-isinlarinin kristal ile etkileserek kirmima
ugramasi esasina dayanir. Bir kristal orgii tizerine gonderilen X-1sinlar1 esit araliklarla
siralanmis bu orgii diizlemlerinden sacilmaya ugrayacaktir. Bu iki diizlem arasindaki
mesafe d ve X-igininin dalga boyu A olmak iizere bu iki diizlemden yansiyan 1gmlar
arasindaki yol fark: 2dsinf olacaktir. Bu diizlemlerden yansiyan 1ginlarin yapici girisim
olusturmasi i¢in bu yol farklarinin gonderilen 1sinin dalga boylarinin tam katlari olmasi
gerekmektedir. Bragg yasasi olarak bilinen bu yapici girisimin denklemi su sekilde

ifade edilir:

2dsinf=niA,n=1,2,3... [3.1]

Her malzemenin kendine 6zgii bir XRD deseni oldugundan bu yontem kullanilarak
malzeme tayini yapilabilir. Metal oksitlerde pargaciklar kristalitlerden olusmustur. Cogu
zaman Kristalit taneciklere denk gelir ancak, bu genellemeyi bozan durumlarla da

karsilasilabilir.

Sentezlenen oOrneklerin XRD analizleri Rigaku DMAX 1IIC model X-iginlar
difraktometresi (35 kW, 15 mA, CuKa, 1.541871 A? kullamilarak 2°/dk. tarama hizinda
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gerceklestirildi. Calismada XRD  metaloksitlerin  tayininde ve Kkristalit tane

biiyiikliigiiniin hesaplanmasinda kullanilmastir.

3.3.4 Kapsiilleme oraninin hesaplanmasi

Kapsiilleme orani asagidaki denklemle hesaplanir:

o= (o] x M3 /3M1) x% 100 [3.2]

Burada o, SnO;'nin kapsiillenme oranidir, @1 kompozitteki Na'un kiitle ylizdesidir. M1,
Na'un nispi atom kiitlesidir, ayrica M3, PSS monomerinin molekiil agirligidir (Shi vd.,
2014).

3.3.5 VOC gazlarina karsi gaz sensor o6zelliklerinin incelenmesi

Doygun VOC buharlarina karst 6rneklerin oda sicakligindaki duyarliligi, orneklerin
elektriksel direngleri iki nokta (two probe) teknigi ile Thurlby elektrometre ile oda
sicakliginda kapali kapta olgiilmesiyle incelendi. Ornekler havanda ezilerek 3 dakika
boyunca 7 ton basing altinda pelet olusturulacak sekilde hazirlanarak VOC ylizeyinden
3-4 cm yiikseklikte cam balonun igerisine yerlestirildi ve sensér duyuna baglandi (Sekil
3.3). Ornekler uygun zaman araliklarinda doygun VOC buharlarma maruz birakilarak

oda sicakliginda direnglerindeki degisimler incelenerek gaz duyarliliklart belirlendi.
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Sekil 3.3 VOC gaz algilama deney sistemi.

Sensor duyarliliklar agagida verilen esitlikler kullanilarak hesaplandi:

%S=[(AR)/p0]*x100 [3.3]
AR=p0o-pb [3.4]

Ornek peletinin havadaki ve VOC buharindaki direngleri sirasiyla p0 ve pb ile
gosterilmektedir (Kondawar, 2012; Athawale ve Kulkarni, 2000).
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4. SONUC VE TARTISMA

Hazirlanan PEG-SnO,/PSS nanokompozitlerinin yapisal ve morfolojik analizinde
elementanalizi, SEM-EDS, XRD ve FTIR teknikleri kullanildu.

4.1 Hazirlanan PEG-SnO,/PSS Nanokompozitinin Karakterizasyonu

4.1.1 XRD

PEG kullanilarak sentezlenen SnO; 6rneginin XRD difraktograminda biitiin dagilim
pikleri SnO,’e ait goriinmektedir. Ayrica tepkimeye girmemis Sn veya SnO gibi
safsizliklardan olusabilecek yansima piklerinin goriilmemesi 6rnegin yiiksek saflikta
elde edildigini gostermektedir. Bununla birlikte, drneklerin yiiksek saflikta oldugunu
gosteren SnO,‘in tetragonal kafesinin (110), (101), (211) yansima diizlemlerine karsilik
gelen 20=26,6°, 33,9° ve 51,9° deki 3 piki de goriilmektedir (Sekil 4.1) (Farrukh vd.,
2010). Kristal SnO, nanopargaciklarinin agikca ayirt edilebilen diger difraksiyon pikleri
de sirasiyla (200), (220), (310) ve (301) yansima diizlemleri ile iligskilendirilen 26:
37,9°,54,7°, 61,9° ve 65,9° deki pikleri de 6rnegimizin XRD difraktograminda belirgin
bir sekilde goriilebilmektedir (Sekil 4.1) (Patil, 2012; Firooz, 2011; Zhao, 2011).

Kompozitin XRD difraktograminda, hem SnO'nin pikleri hem de PSSnin pikleri, Sekil

4.1'den acikga gortilebilir. Ayrica, PEG-SnO,/PSS nanokompozitinin pik siddeti, SnO,

yiizeyi lizerine kaplanan PSS varligi ile azalmstir.
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Sekil 4.1 PSS, PEG-SnO; ve PEG-SnO,/PSS'nin XRD difraktomlari

412 FTIR

PSS, PEG-SnO, ve PEG-SnO,/PSS nanokompozitlerinin FTIR spektrumlart sekil
4.2°de goriilmektedir. 3430 cm™’deki genis pik Srneklerin yiizeyine absorplanan su
molekiilleri veya hidroksil gruplarinin gerilme titresimlerinden dolayidir (Adnan vd.,
2010). PEG-Sn0,/PSS spektrumunda kaydedilen 1174, 1122 ve 1134 cm™deki yeni
absorpsiyon bantlar, PSS'nin karakteristik absorpsiyon bantlaridir. 620 cm™deki bant,
O-Sn-Ofonksiyonel grubunun karakteristik bandina aittir (Farrukh vd., 2010).
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Sekil 4.2 PSS, PEG-SnO; ve PEG-SnO,/PSS'in FTIR spektrumlari
4.1.3 SEM

Sekil 4.3°de goriilen PSS, PEG-SnOjnanopartikiilleri ve PEG-SnO,/PSS
nanokompozitinin morfolojisi SEM teknigi ile incelendi. SEM goriintiileriPEG-SnO;
nanopartikiillerinin kiiresel makro tanecikli yap1 gosteren PSS partikiillerinin PEG-
SnOznanopartikiilleri ile kaplandigi zaman PSS morfolojisinin hakim oldugu bir yap1
sergiledigi goriilmektedir. SnO; nanopartikiillerinin morfolojik yapisinin, PSS ile
kompozitleri hazirlandiginda PSS polimeri ile kaplanarak nanoyapidan mikrokiire

yapilara doniistiigli agik¢a goriilebilmektedir.

o1



Sekil 4.3 PSS, PEG-SnO; ve PEG-SnO,/PSS’nin SEM goriintiileri

Sekil 4.4’de goriilen PEG-SnO/PSS nanokompozitinin kimyasal bilesimi SEM-EDS
teknigi ile incelendi. SnO, nanopartikiillerinden Sn ve O piki ve PSS'den gelen C ve S
pikleri sekil 4.4’de kompozitin yapisinda agik¢a goriilmektedir (Guo ve Li, 2016). Bu
sonuglar, PEG-SnO,/PSS nanokompozitlerinin bilesiminin basarili  bir sekilde
sentezlendigini gdstermektedir. Nanokompozitin EDSsonuclariSnO, yiizeyinin, %
39.53'lik bir kapsiilleme orani ile giiglii n-7 etkilesimleri altinda PSS ile kaplandigini

gostermektedir.
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4.2 Hazirlanan PEG-SnO,/PSS Nanokompozitinin Gaz Sensér Ozelliklerinin
incelenmesi

Farkli VOC gazlarina karsi, PEG kullanilarak sentezlenen SnO; nanopartikiillerinin,
PSS ve PEG-SnO,/PSS nanokompozitinin gaz algilama ozelliklerinin incelenmesi
doygun VOC buharlarma maruz birakildiklarinda  gosterdikleri  duyarliliklar
karsilastirilarak yapildi. Bu amagla amonyak, etanol, aseton, formaldehit ve kloroform
¢oziciileri secilmistir. Cizelge 4.1’den de goriildiigii gibi en yiiksek duyarliligin etanol
gazi varliginda oldugugozlendi ve bu gaz segilerek duyarliligin tekrarlanabilirligi

incelendi (Sekil 4.6-4.7).

Cizelge 4.1 PEG-SnO; nanopargaciklarinin, PSS ve PEG-SnO,/PSS nanokompozitinin
cesitli doygun VOC buharlarina kars1 oda sicakligindaki duyarliliklar

VOC buharlary/ (AR/R)*100

Ornek amonyak Etanol - formaldehit kloroform
PEG-SnO, 15 75 62 26 95
PSS 94 94 89 94 95
PEG-SnO,/PSS 88 92 83 88 90

Diger gazlarla karsilagtirldiginda etanol buharina karsi PEG-SnO; 6rnegi 75 oraninda en
yiiksek buhar algilamasina sahiptir (Sekil 4.5). PSS ornegi ise biitiin gazlara karsi
yiiksek gaz algilama Ozelligine sahiptir (Sekil 4.5). PSS ile SnO; nanopargaciklari
kapsiillendigi zaman PSS’nin SnO; nanoparcaciklarinin diisiik olarak sergiledigi gaz
algilama Ozelliklerini iyilestirdigi Sekil 4.5°den agik¢a goriilebilmektedir. PEG-SnO,-
PSS nanokompoziti ise en yiiksek etanol buharina karst1 % 92’lik duyarlilik
gostermektedir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5 PEG-SnO, nanopargaciklarin, PSS ve PEG-SnO,/PSS
Nanokompozitinin ¢esitli doygun VOC buharlarina kars1
oda sicakligindaki duyarliliklari.

4.2.1 PSS ve PEG-SnO,/PSS nanokompozitinin etanol buharina kars: gaz algilama
ozellikleri

Etanol buharina karst PSS ve PEG-SnO,/PSS nanokompoziti en yiiksek duyarliliga
sahip oldugu gozlendikten sonra, ayni 6rnegin doygun alkol buhari-hava dongiisiinde
duyarliligimin tekrarlanabilirligi incelendi. Bu amagla etanol buhari ile doyurulan 6rnek
havaya agildiktan sonra dengeye gelinceye kadar beklendi ve tekrar etanol buharina
maruz birakildi. Bu islem ard arda tekrarlanarak kag kez tepki verebildigi gozlendi. PSS
ve PEG-SnO,/PSS nanokompozitinin sirasiyla {i¢ ve iki dongii verdigi goriildi (sekil
4.6-4.7). PSS ve PEG-SnO,/PSS nanokompoziti etanol buhari igin sirasiyla 0,94 +
0,58% ve 0,97 + 0,71% degerleriyle iyi derecede tepki kararliligina (response stability)

sahipoldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.6 Doygun etanol buharina kars1 PSS’nin oda sicakliginda gaz
duyarliligiin tekrarlanabilirligi.
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Sekil 4.7 Doygun etanol buharina karsi PEG-SnO,/PSS nanokompozitinin
oda sicakliginda gaz duyarliliginin tekrarlanabilirligi.
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5. SONUCLAR

PEG-SnO,/PSS nanokompoziti daha once sentezlenen, 16,4 nm boyutundaki SnO,

nanopartikiilleri kullanilarak basarili bir sekilde hazirlandi.

FTIR ve XRD analizleri SnO, nanopartikiillerinin PSS polimer yapisina katildigini

gostermektedir.

Morfolojik analizler, SnO, nanopartikiillerinin morfolojik yapisinin, PSS ile
kompozitleri hazirlandiginda PSS polimeri ile kaplanarak nanoyapidan mikrokiire

yapilara doniistiigiinii gdstermektedir.

EDS sonuglarindan hesaplanan degerler, SnO; ylizeyinin, giiclii n-x etkilesimleri altinda

PSS ile % 39.53'lik bir kapstilleme orani ile kaplandigini gostermistir.

Bu orneklerin ugucu organik bilesen (VOC) buharlarina (amonyak, etanol, aseton,
formaldehit ve kloroform) karst oda sicakligindaki gaz duyarliliklarininincelenmesi
sonucuPEG-SnO, nanopargaciklarinin%75 oraninda etanol gazi i¢in yiiksek algilama
performansi1 sergiledigi goriildii. Hazirlanan ornekler igerisinde PSS’ninamonyak,
etanol, aseton, formaldehit ve kloroform gazlarinin hepsine karsi sirastyla % 94,94, 89,
94 ve 95 oranlarinda yiiksek duyarlilik gosterdigi ve bu oranlar sirasiyla SnO,
nanopargaciklarinda 15, 75, 62, 26 ve 55 iken PSS ile kapsiillenmesiyle kompozitte
sirasiyla 88, 92, 83, 88 ve 90 oranlarina yikseltilmistir. PSS ile SnO;
nanoparcaciklariminkapsiillenmesi, PSS’nin SnO, nanopargaciklarinin diisiik olarak
sergiledigi gaz algilama 06zelliklerini iyilestirdigini gostermistir. Bu sonuglara gore PSS
kullanimi ile metal oksitlerin gaz sensorii malzemesi olarak kullanim potansiyelinin

arttirilabildigi sdylenebilir.
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EK-1

SONUCLARIN LITERATURLE KARSILASTIRILMASI

Cizelge 5.1 Farkli  6rneklerin VOC  gazlarma  karsi  gaz  sensor
Ozelliklerininkarsilastirilmasi

Gaz Yap1 | Sicakli | Duyarlilik Gaz Gaz Tekrarlanabilirlik | Kaynak

algilama k (AR/po)*100 derigimi (gaz giris-cikish

malzemesi (°C) déngii sayis)

SnoO, NY 260 98 DB etanol - Mirzaei vd.,
2016

SnO, NY 200 73.33 DB aseton - Mirzaei vd.,
2016

SnoO, NY 270 59.18 DB formaldehit - Mirzaei vd.,
2016

PSS P 20 73 DB etanol 8 Dan vd.,
2009

PSS P 40 80 DB aseton 8 Dan vd.,
2009

SnO, NY 200 97.36 DB Formaldehit 6 Li vd., 2017

PSS P Oda 88.12 DB aseton - Bu ¢aligma

PSS P Oda 97.29 DB etanol 4 Bu ¢alisma

PSS P Oda 95.43 DB klorofrom - Bu ¢alisma

PSS P Oda 94 DB amonyak - Bu ¢alisma

PSS P Oda 94 DB formaldehit - Bu ¢aligma

PEG- PN Oda 83.14 DB aseton - Bu ¢aligma

SnO, PSS

PEG- PN Oda 90.75 DB etanol 3 Bu ¢alisma

Sn0O,.PSS

PEG- PN Oda 90 DB klorofrom 10 Bu calisma

Sn0O, PSS

PEG- PN Oda 88.43 DB amonyak - Bu calisma

SnO, PSS

PEG- PN Oda 88 DB formaldehit : Bu calisma

Sn0O,.PSS

NY: Nanoyap P: Polimer, PN: Polimer nanokompozit, DB: Doygun buhar.
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