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OZET

Bu c¢aligmada, katkili ve katkisiz titanyum dioksit (TiO2) nanoyapilar
hidrotermal yontem ile iiretilmislerdir. Uretilen katkili ve katkisiz TiO, nanoyapilar,
yaklasik 150-300 nm ¢apinda ve 2,5 um boyunda olup nanotel seklinde indiyum tin
oksit kapli cam altlik, flor katkil1 kalay oksit ince film kapli cam altlik ve sadece cam
altliklar tizerinde tretilmislerdir. TiO, nanoteller nikel (Ni), kobalt (Co), bakir ve
(Cu) gibi farkli metaller ile katkilanmiglardir. Katkilama islemi gerceklestirilirken
nanotel formunun bozulmamasi igin katki yilizdesi azami olarak 2% olarak
siirlandirilmistir. Elde edilen katkili ve katkisiz metal oksit nanoyapilarin yapisal ve
yiizey karakterizasyon islemleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ve X 1sinlari
kirmimi spektroskopisi (EDX) ile gergeklestirilmistir. Elektriksel karakterizasyon ve
sensor testlerini gergeklestirmek i¢in cam altlik {izerinde bulunan katkili ve katkisiz
TiO; nanotellerin tizerine 1s1l buharlastirma yontemi ile altin (Au) interdijital elektrot
(IDT) yapist kaplanmistir. Elektriksel karakterizasyon ve sensor olgiimleri atmosfer
kosullar1 ve sicaklig1 kontrol edilebilen 6l¢iim hiicresinde gergeklestirilmistir. Katkili
ve katkisiz TiO, nanotellerin gaz algilama ozelliklerini incelemek igin iretilen
numuneler farkli sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda ucucu organik bilesiklere
((VOCs), Kloroform, Izopropil alkol, CCl,, Etanol ve Metanol) ve zararli ve patlayici
Ozellige sahip gazlara (azot dioksit (NO;) ve hidrojen (H)) karsi test edilmistir.
Sensor testlerinde liretilen Orneklerin etanol, metanol, H, ve CCly’e karsi cevap
verdigi gozlemlenmistir. TiO, nanotellerin farkli metaller ile katkilanmas ile birlikte
sensOr cevabi, cevap siiresi ve geri doniis siiresi gibi sensor Ozelliklerinin

tyilestirildigi gézlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: TiO,, Nanotel, Hidrotermal Yontem, Gaz Sensor.



SUMMARY

In this work, doped and undoped titanium dioxide (TiO2) nanostructures were
fabricated by hydrothermal method. This doped and undoped titanium dioxide
nanostructures were produced on indium tin oxide coated glass substrate (ITO),
fluorine doped tin oxide coated glass substrate (FTO), silicon wafer (Si) and
uncoated glass substrate as nanowires which have approximately 150-300 nm
diameter and 2,5 pm length. TiO, nanowires were doped various metals as Nickel
(Ni), Cupper (Cu) and Cobalt (Co). While doping operation was carried out, doping
amounts mostly as 2% were limited to incase nanowires form break down. The
structure and surface characterization’s operations of this given doped and undoped
metal oxide nanostructures were made via Scanning Electron Microscope (SEM) and
X-Ray Diffraction Spectroscopy (EDX). Because electrical characterizations and
sensor tests carrying out, the gold interdijital electrodes was coated with thermal
evaporation on glass substrate which was on doped and undoped TiO, nanowires.
Electrical characterizations and sensor measurements were realized in measurement
cell that can be control atmospheric conditions and temperature. The produced
samples for investigating of gas sensing properties of doped and undoped nanowires
were tested against to vapour compound component ((VOC), Chloroform, Izopropile
alchole, CCl,, Ethanol and Methanol) and which has hazardous and exploitive
properties as nitrogen (NO,) and hydrogen (H,). In sensor test, the samples gave
response to hydrogen, CCl,, Ethanol and Methanol. Together with TiO, nanowires
doped with various metal, in sensor response, response time and recovery time were

observed improvement.

Key Words: TiO,, Nanowires, Hydrothermal Method, Gas Sensor.



TESEKKUR

TUBITAK 111M261 nolu “Segici, Duyarli ve Kararli Nanometaloksit
Yariiletken Temelli Otomobil Gaz Sensorlerinin  Gelistirilmesi” adli  proje
kapsaminda proje asistani olmami saglayan Tiibitak’a ve tarafindan desteklenen bu
tez ¢alismasini konu olarak veren, ¢alismalarimda bilgisini ve sabrin1 esirgemeyen
degerli hocam Sayin Prof. Dr. Zafer Ziya Oztiirk e tesekkiirlerimi sunarim.

Ayrica ¢aligmalarim siiresince yanimda olup zorluklarin iistesinden gelmemde
bana yardimci olan ve beni yilmadan motive eden c¢alisma arkadaslarim Fatima
Rabia Ozemre’ye, Esra Okumus’a ve Melek Uygun’a tesekkiirii borg bilirim.

Maddi ve manevi destegini benden cksik etmeyen aileme ve gaz olglimii
calismalarinda yardimlarini sunan sensor grubu caligma arkadaslarima tesekkiir

ederim.
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1. GIRIS

Artan enerji talebi ve buna bagl olarak ¢evre kirliligi, temiz ve siirdiiriilebilir
cozlimler i¢in ihtiyag dogurdugundan cevre uygulamalarina yonelik arastirma ve
caligsmalar glinlimiizde her zamankinden daha oncelikli hale gelmistir.

Gaz sensorleri oncelikli olarak ¢evresel izleme, i¢ mekan hava kalitesi, isyeri
saglig1 ve giivenligi, yerlesim yerlerinin hava takibi ve nefes testleri gibi ¢evresel
uygulamalardan dolayr son zamanlarin oldukg¢a ragbet géren calisma alanlarindan
biri olmustur [1].

Diger sensdr uygulamalarina nazaran yariiletken gaz sensorlerinin gelisimi
biiyliik oranda teknolojinin ilerlemesine bagli olmustur. Kimyasal sensorlere yon
veren bu teknoloji, diisiik gii¢ tiikketimli, cevap ve sicaklik diizenlemede kisa zamanli,
kolay tasinabilir ve elektroniklerle kolay entegre olmasimi saglamis olan mikro
isleme teknolojisiyle birlikte gaz sensorlerinin gelismesine yol agmustir [2].

Gegmis yillardaki ¢aligmalarin biiyiik bir boélimiiniin nanoteknoloji ve
nanobilim tizerine oldugu goriilmektedir [3]. Malzemenin boyutlar1 giderek kiigiiliip
nano Olgeklere vardiginda yeni fiziksel ve kimyasal 6zelikler ortaya ¢ikar. Nano
malzemelerin sekillerindeki degisikliklerle birlikte 6zellikleri de cesitlilik gosterir.
Nanometre mertebelerindeki yariiletkenlerde elektron ve desiklerin hareketleri
oncelikli olarak kuantum tuzaklama tarafindan yonetilir ve fotonlar- fononlara iligkin
gecis Ozellikleri malzemenin biiyiikk oranda geometrisinden ve biyiikligiinden
etkilenir [4]. Belirli ylizey alan1 ve yiizey - hacim orani malzemenin biiyikligii
azaldik¢a 6nemli bigimde artar [5].

TiO;, nano malzemelerin kristal yapilar sekilleri ve boyutlar1 degisirken sadece
yiizey kararliliklar1 degismez ayni zamanda 1s1 ve basing altinda TiO, nin farkh
fazlar1 arasindaki gegisler boyuta bagli hale gelir. Bu farkli boyut ve fazlar,
malzemenin ne tiir uygulama alaninda kullanilmasi gerektigini belirleyebilir [2].

TiO; nanotel formunda oldugunda geometrisinden dolayr en kisa elektron
yoluna sahip olmasini bekleyebiliriz. Boylelikle malzemenin bulk halindekine

kiyasla daha kisa zamanlarda ¢alismasini saglayabiliriz.



1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve i¢erigi

Metal oksitlerin katkilamalar ile hedef gazlar ve bu gazlarda bulunabilecek
cesitli molekiillerin -6rnegin suyun- olusturdugu gercek sistemlerde fiziksel ve
kimyasal siireclerin daha iyi anlasilabilmesi igin detayli teorik ve deneysel
arastirmalara ihtiya¢ vardir. Bu arastirmalar sensorlerin secicilik, duyarlilik ve
kararlilik sorunlarinin ¢6ziimiine yardimci olabilir. Yiiksek kararlilik sensoriin
dogrulanmasini ve yeniden kalibrasyon edilme sikligini azaltacak ya da tamamen
ortadan kaldiracak. Bir baska énemli sorun daha basit sensér malzemeleri ve ucuz
hazirlama yontemlerinin gelistirilmesidir.

Metal oksit gaz sensorlerinin belirli 6zellikleri ve bunlarin kabul goren
uygulamalar1 bilimdeki etkin gelismelerdeki bazi genel egilimleri formiile etmemize

yardimci olur.

e Nanotel, nanogubuk, nanotiip gibi ¢esitli nanoyapilarin yeni sensor
malzemelerinin gelistirilmesinde yeni sentez yontemlerinin kullanimini gerekli
kilmistir.

e Metal oksit gaz sensorlerinin duyarlhilik ve segicilik O6zelliklerinin artirilmasi
amagclanarak farkli katkilar, 6zellikle metal ve metal oksit nanopargaciklar ve atlik
malzemeler gelistirmistir.

e Metal oksit gaz sensdrlerinin 20-25°C gibi diislik sicakliklarda ¢alisabilmesi igin
gayret sarf edilmistir. Bunun nedeni sensOr elemanlarinin gii¢ tliketimini

azaltmaktir.

Gaz sensOr malzemeleri i¢in metal oksit kullanimindaki yeni bakis acilari
sadece yeni sekillenimlerle ya da boyutlarin kiigiiltiilmesiyle degil ayni zamanda
uygulamalarda bulunan metal, metal oksit, g¢esitli organik ve inorganik
yardimcilarinda etkisinin dikkate alinacagi bir yol izlenmesini gerektirir [6].

Bu caligmada tel geometrisine sahip olan katkilh ve katkisiz TiO;
nanomalzemeler sentezlenerek bunlarin belirli gazlara kars1 daha segici, duyarli, hizl

ve kararli olmalar1 hedeflenmistir.



2. NEDEN GAZ SENSORLERI?

Gaz kromotografi ve kiitle spektroskopi gibi analiz yontemleri karmasik, pahali
ve kullaninmi zordur. Tasmabilir, ucuz gaz algilama cihazi i¢in uygun degildir.
Dahasi, analizlerin bir¢ogu 6rnek hazirlama gerektirir ve boylece dogrudan gercek
zamanlt analizler yapmak uzun siireler alir. Gaz sensorlerinde bilim ve endiistri
diinyasinin 1ilgisi kati yariiletken sensorler iizerine yogunlasmistir. Ciinki kiigiik
boyutlarda, farkli gaz karisimlarindaki diisiik konsantrasyonlarda bile yiiksek
hassasiyet gosterebiliyor olmasinin yani sira, birebir islem olanagi, toplu iiretim ve
diisiikk maliyetli olusu da bu ilginin nedenlerinden.

Yariiletken gaz sensorleri genis bir uygulama Yyelpazesiyle ticari gaz
sensdrlerinin gelisimi i¢in en iyi adaylardandir. Gazlarin kizil tesi absorbsiyonuyla
calisan optik siireglerin aksine, kimyasal olan bu siire¢ agirlikli olarak kimyasal
algilama prensiplerini kullanmaktadir. Ancak bunlar smirli 6lgiim hassasiyeti ve
uzun siire istikrar sorunlar1 yasayacaktir. Bununla birlikte, son gelismelerin 1s1ginda
yeni ozelliklere sahip olan malzemelerin sentezini saglayan teknolojiler ile gelismis
gaz algilama Ozelliklerine sahip nanoyapili yeni malzeme siniflarini {iretmek
gercektende yariiletken gaz sensorlerinin performansini artirmak igin bir firsattir.
Yariiletken gaz sensorlerinin bir 6zelligi, bir yariiletken malzemenin yiizeyi ile gazin
tersinir etkilesimidir. Bir gaz algilama malzemesinin iletkenlik degisimi, bir
reaksiyon algilamak i¢in ana yoldur. Ancak kapasite, is fonksiyonu, kiitle, optik
Ozellikleri veya gaz/kati etkilesimi tarafindan yayimlanan reaksiyon enerji
degisiminin 6l¢iilmesi ile de ortaya ¢ikabilmektedir [7].

Organik (iletken polimerler, porphyrinler ve phtalocyanineler gibi) ya da
inorganik malzemeler (kalin veya ince film seklinde biriken yariiletken metal oksitler
gibi) bu tiir gaz algilama cihazlarinin iginde aktif tabaka olarak kullanilmaktadir [8]-
[10]. Algilamanin neden oldugu degisimler elektrotlar, diyot dogrultucu,
transistorler, yiizey dalga bilesenleri, kalinlik-mod-transdiiserler veya optik
dogrultucular vasitasiyla olgiiliip okunur. Yariiletken gaz sensér mekanizmasinin
temel ilkeleri tiim cihazlar i¢in benzer olsa da, giiniimiizde gelismis farkl

teknolojiler ile farkli yariiletken tabanli gaz sensorlerinin sayisi arttirilmistir.



2.1. Yariiletken Gaz Sensorleri

Chemoresistive gaz sensorii olarak bilinen yariiletken gaz sensorleri metal
oksit ( SnO,, TiO,, Zn0O, Iny03, WO3, NiO, gibi) esasina dayanir. YGS’ nin gaz
algilama mekanizmasi polikristal oksit yapinin tanecik sinirlarinda meydana gelen
gazlyariiletken yiizey etkilesimleridir. Etkilesimler genellikle, yariiletken indirgeme/
oksidasyon siiregleri igerir. Yariiletkenin tizerine dogrudan adsorpsiyon ya da
onceden adsorbe olmus ortam oksijeni ile diger kimyasal tiiriin birlesmesi durumu,
delokalize iletkenlik bandi elektronlarinin simirlandirilmig yiizey durumlarina iletimi
ya da tersi, katalitik etkiler ve adsorbe olmus farkli kimyasal tiirler arasindaki
karmagik yiizey kimyasal etkilesmelerdir. Bu yilizey durumu elektriksel direncte
tersinir ve Onemli degisiklikler olusturur. Direngteki bu degisim ise ortamdaki
kimyasal tiirlerin tespiti i¢in kullanilir. Sensoriin elektriksel direncindeki degisim
sOyle agiklanabilir: yiizeyde ve pargacik cevresinde uzay-ylik tiilkenim bdlgesinin
olusumu ve enerji bandinin biikiilmesi. Yikseklik ve genislikleri degisken olan
ylizey enerji bariyerleri, iletim elektronlar1t i¢in adsorplanan tiirlerin yiizey
durumlarin1 doldurma iliskilerine baglidir.

YGS’de faydalanilan gaz/kati etkilesimleri bulk iletkenlik degisimi ve yiizey
iletkenlik degisimi gibi baslica iki tip metal oksit esasli gaz sensorii tanimlanabilir
[7]. Mekanizmanin birinci tiirli genel olarak stokiyometrik olmayan ve baslica bulk
kusurunun oksijen bosluklarinin oldugu yariiletkeni agiklar. Yiiksek sicakliklarda
(600°C-1000°C) oksijen bosluklari tanecik igerisinden yiizeye ¢cabucak difiize olabilir
ya da tam tersi ve oksit tabaka ortam oksijeni ile denge durumuna gelmek
zorundadir. Bu tip sensOriin baslica uygulamasi yanma kontrol sistemlerinde
Ozellikle de A noktasina yakin otomobil motor egzoz gazlarinin hava/yakit oraninin
geri besleme kontroliinde gerekli olan kismi oksijen basincinin dl¢iilmesiyle, yakit
ekonomisi ve verimliligini artirmak i¢in ve CO, NOy ve hidrokarbonlar gibi gazlarin
zararli salimimini azaltmak i¢indir [11],[12]. YGS’nin ikinci tirii daha disiik
sicakliklarda sadece yiizey iletkenligindeki degisime dayanmaktadir. Genellikle
200°C-400°C araliginda, 6zelliklerine bagl olarak secilmis olan sensér materyaline
ve ortam i¢indeki hedef gaza baghidir ve ayn1 zamanda oksijen basincinin da sabit
oldugu varsayilan tiptir. Bu tip sensor, ylizeyde gaz etkilesimlerinin sabit oksijen
basincint denge durumundan saptirmasiyla havadaki reaktif gazlarin diisiik

konsantrasyonlarini tespit eder.



2.2. Tarihsel Ge¢cmis

Yariiletkenlerin elektriksel direncinin yiizeylerinde ya da hacimlerinde var olan
kirliliklere kars1 ¢ok duyarli oldugu uzun zamandir bilinmektedir. Bu 6zellik 1953°te
Germanyum igin ortaya konulmustur [13]. Daha sonralar1 300°C ye kadar 1sitilan
ZnO ince filmin iletkenliginin havadaki reaktif gazlarin yakalanmasina bagli olarak
degistigi gosterildi [14]. Benzer oOzellik yiiksek kararlilikla birlikte SnO, ig¢in
belirtildi. Tiim bu sonuglar ticari gaz sensorlerinin gelisimini tetikledi.

Onceki metal oksit temelli gaz sensérleri segicilii az, neme duyarli, uzun
vadede sinyal sapmasi ve yavas cevap verme gibi istenmeyen ¢esitli 6zelliklere
sahipti. Bu yilizden sensor performansint gelistirmek igin bir¢cok farkli metal oksit
yariiletken denenmistir [10]. Baslangicta sensér cevap mekanizmasinin yetersiz
kavranis1 uygun malzeme arayisi icin deneme yanilma stratejisi kullanilmasina neden
oldu. En basarili incelemeler SnO,, ZnO ve TiO; ile saglandi. Bu yaklasima paralel
olarak metal oksit malzemelerin temel arastirmalar siirdiiriildi.

SnO; sensor hakkindaki ilk makalenin yayinlanmasindan sonraki bir kag¢ on yil
icerisinde bu malzemeler oksit esasli gaz sensorleri i¢in bilinen en iyi ilk drnek
haline geldiler. O zamanlarda bile sensor 6zelliklerinin kristal yapinin gesitliligiyle,
katkilama atomlariyla, hazirlanma teknolojisiyle ve islem sicakligiyla
degistirilebilinecegi biliniyordu. Bununla birlikte, son derece spesifik metal-oksit
sensorleri hala mevcut degildi. Son yillarda arastirmacilarin ve miihendislerin gaz
algilayict malzemeye olan ilgileri nanoteknolojideki ilerleme nedeniyle Onemli
oOlglide biiylidii. Bu ilgi oncelikle elektronik 6zellikleri yeni deneysel teknikler ile
malzeme yapisi1 ve biyiiklikkleri kontrol edilebilen nano malzemeler sayesinde
olmustur [15]. Her yil birgcok malzeme ve cihaz nanoteknolojinin kullanimiyla

uretilmektedir.



2.3. Nanoyapih Metaloksitlerin Ozellikleri ve Uygulamalar

2.3.1. Hidrokarbonlarin Algilanmasi

Sensor malzemeleri hedef olunduklar1 hidrokarbonlar, alkoller, karbon oksitler,
azot oksitler, hidrojen, amonyak ve diger gazlar i¢in ¢esitlilik gosterirken farkli
davraniglar da sergilerler. Son yillarda, metal oksitler genis 6lgiide hidrokarbon
analizi i¢in kullanilmustir. Baz1 alifatik ve aromatik hidrokarbonlar i¢in sensorler
gelistirilmistir ve gazlarinin yani sira ugucu sivilarinin da tespiti yapilmistir. Bilinen
hidrokarbonlarin basinda metan gelir. Metan dogada yaygin olarak bulunur ve hava
ile temasinda patlayici hale gelir. Bu nedenle metan ve kiiciik hidrokarbon tespiti igin
ucuz gaz sensorlerinin gelistirilmesi 6nemli bir sorundur. Metanin bir metil grubu ve

bir hidrojen atomuna ayrilmasiyla gerceklesen sensor cevap mekanizmasi sdyledir:

CH4(gaZ) « CH3(ads) + H(ads) (2-1)
Buradan gelen hidrojenler birlesip,

2H(ads) « HZ (gaz) (2-2)

Hidrojen molekiilii olusturup adsorbe edilmis olan oksijenle reaksiyona girerek
H2O olusturlar ve yariiletken metal oksidin iletkenlik bandina bir elektron salarlar
[16].

2.3.2. Alkollerin Algilanmasi

Alkollerin  Ozelliklede  etanolun  tespiti  i¢in  sensdr malzemeleri
gelistirilmektedir. Bu sensorler kimya uygulamalarinda, tipta ve gida endiistrisinde
yaygin olarak kullanilmaktadir.

Etanol buhar miktarinin kesin olarak tespit edilmesi insan sagliginin ve sarap
kalitesinin belirlenmesi igin gereklidir. Metal oksitler yaygin olarak etanol tespiti i¢in
kullanilir. Etanol sensorleri diger analit gaz algilamalarinda da karsilagilan duyarlilik,

secicilik ve karalilik gibi problemlerin iistesinde gelmek icin gelistirilmektedir.



Alkol tespiti i¢in en yaygin olarak kullanilan metal oksit malzeme SnO,, ZnO,
WO, TiO; ve Zr,03 dir. Analizler genel olarak 400°C nin {izerindeki sicakliklarda
gerceklestirilir, bu nedenle baslica amaglardan biri, ¢alisma sicakliginin
azaltilmasidir. Metal oksitler ile alkol buharlarin sensor tespiti igin iletkenlik
Olgtimleri yaninda, oksitleme islemi de kullanilabilir. Etanolun oksidasyonu
asetaldehit olusumuna yol agabilir [6]. Aldehit oksidasyonu fotoliiminesans yardimi
ile alkol nicel tespiti i¢in kullanilir.

Etanol molekiiliiniin adsorplanmasiyla olusan algilama mekanizmas1 asagidaki

gibi davranir.

CoHsOHuas) + 600a) = 2C05(gaz) + 3H,0 + 6~ (2.3)

2.3.3. Karbon Oksitlerin Algilanmasi

Karbon monoksit tespiti i¢in gaz sensorlerinin gelisimi dnemini korumaktadir.
Ciinkii CO en zehirleyici gazlardan biridir ve kokusuz olusundan &tiirii konutlarda ve
sanayide yakitin eksik yanmasi sonucu fark edilmeden olusabilir. CO gaz1 azot
oksitler ile birlikte otomobil egzozlarinda bulunur ve o6zellikle biiylik sehirlerde
temel cevre kirleticilerden biridir. Bir diger karbon oksit olan karbondioksit kiiresel
isinmaya neden oldugu diisliniilen sera gazlarindan biridir. Bugiin CO nin ana
kaynag1 yanan fosil yakitlardir. Sensor cevab1 CO’ in oksidasyon reaksiyonu esasina

dayanir.

2C0 + 05 = 2C0, + e~ (2.4)

2.3.4. Azot Oksitlerin Algilanmasi

Azot oksitler biiyiik oranda motorlu araglar tarafindan iiretilmektedir. Diger
kaynaklar elektrikli araclar ve 6teki endiistriyel, ticari ve yanan atik yakitlardir.

NOx sensorlerini gelistirme ihtiyaci ¢evresel nedenlerle agiklanabilir. NOx
gazlar1 hava kirliligi ve asit yagmurlart gibi ¢esitli sorunlara neden olabilir. Boylece
bu sorunlar sensorleri gevresel izleme, yanma siirecini kontrol etmek ve araba

kullanimlar1 i¢in gerekli kilar.



Otomotiv uygulamalari i¢in, 400°C ve istiindeki sicakliklarda NOX
sensorleriyle 100-2,000 ppm civarlarinda NO ve 1-10% O; varliginda 20-200 ppm
civarinda NO, seviyesinin tespit edilmesi gerekir. Bu tiir malzemeleri gelistirirken

boylelikle duyarlilik, se¢icilik ve kararlilik sorunlari ele alinmalidir.

2.3.5. Hidrojenin Algilanmasi

Hidrojenin analizi ve tespiti dnemli uygulamalardan bir digeridir. Ote taraftan,
ekolojik temiz bir yakit olmasi sebebiyle hidrojen kullanimi her gecen giin
artmaktadir. Ve yine oksijen ve hidrojen karistminin yaniciligr bilinmektedir.
Hidrojen sizintis1 kimya endiistrisinde ve niikleer gii¢c santrallerinde kontrol
edilmelidir.

Hidrojen tespiti i¢in TiO,, ZnO gibi metal oksitler siklikla ¢aligilmaktadir.
Daha basarili sonuglar elde etmek icin iki yontem gelistirilmistir. Bunlardan ilki
metal oksit malzemeye, hidrojen reaksiyonlarim1 kolaylastirict  atomlarin
katkilanmasi; paladyum ve platinyum bunlardan en yaygin kullanilanlardandir.
Digeri ise cesitli metotlarla hazirlanan farkli morfolojilere sahip metal oksitlerin

olusturulmasidir.

2.3.6. Amonyagin Algilanmasi

Amonyak alt ppb seviyelerinde atmosferde dogal olarak bulunan zehirli bir
gazdir. Bununla birlikte, ¢ok daha biiyiik bir konsantrasyonda evcil hayvanlar ile
ciftlik yakinlarinda tespit edilebilir. Amonyak biiyiik miktarda giibre tiretimi igin ya
da sogutma sistemlerinde kullanim igin kimyasal endiistri tarafindan fretilir.
Amonyak sensorler boyle sistemlerde miimkiin kagaklarin erken tanisi igin
gereklidir. ilag, hava, bobrek hastaliklar1 ve Hclicobactcr pylo iilser dahil olmak
lizere bazi hastaliklarin neden oldugu nefesteki amonyak miktar1 artisinin takip

edilmesi diger kullanim alanlarindandr.



2.3.7. Baz1 Diger Gazlarin Algilanmasi

Diger toksik veya yanict gazlar ve VOC oOrnegin alkilaminler, aseton,
formaldehit, hidrojen siilfit, stvilastirilmis petrol gaz1 (LPG), kiikiirt dioksit ve toliien
tespiti i¢cin metal oksit malzemeler igin son zamanlarda elde edilen ¢arpict sonuglar

sunulmaktadir [6].

2.4. Yaniletken Metaloksit Malzemelerin Gaz Algillama
Mekanizmasi

Metal oksit yariiletkenlerin gaz molekiillerinin yiizeylerine tutunmasindan
dolay1 elektriksel ozelliklerindeki degisimin basinda oksijenin kimyasal olarak
duyulmasi gelir. Molekiil halindeki oksijen, elektronunun yariiletkenin iletkenlik
band1 tarafindan yakalanmasi sonucu yiizeye tutunur. 100°C ile 500°C arasindaki
iyonize olmus oksijen molekiilleri (O, ) ya da atomlar: yiizeyde ( O~,0°") formunda
bulunabilir.

150°C nin altindaki sicakliklarda molekiler form baskin iken, bunun tstindeki
sicakliklarda iyonik tiirler hakimdir. Genel reaksiyon denklemi asagidaki gibi

verilebilinir.
F0l99%) 4 g o=+ 5 o 0% (2.5)
72 a. B(S) .

Burada O{®* atmosfer ortamindaki oksijen molekiilii ve e~ yiizeyin negatif
yiiklenmesinden dolayr olusan elektrik alani yenmek icin ylizeye ulasabilen
elektrondur. S oksijen i¢in isgal edilmemis kimyasal duyma durumlarini gosterir.

OZ(_S)tek a=1yada a=2 qiftiyonize formdaki kimyasal olarak duyulmus
oksijeni ve B =1 yada B =2 atomik ya da molekiiler formu belirtir. Yariiletken

yiizeyindeki yiikli tiirlerin varligi bant biikiilmesine ve tiikenim bdlgesi olusumuna
neden olur [17],[18]. Yar iletken tiirine bagli olarak, yiizey tabakasinda s6z konusu

yik tastyicilarin konsantrasyon ya da arttirilabilir veya azaltilabilir. Uzay yiki

tabaka kalinlig1 Lg ve potansiyel yiizey Vs ile belirtilmistir.



Kiitle eylem yasasi
By _
kaas [S]ngpozz = kdes[O/?(S)] (26)

formunda yazilabilir.

[S{] (isgal edilmis ve edilmemis olarak) oksijen adsorbsiyon durum yogunlugu

0%
[S:] =[S]+ [OE((_S)] seklinde verilir. Tim ylizey lizerinden tanimlanip 8 = [ﬁ%
t
alindiginda, denklem (2.6) tekrar yazilirsa
B
1- H)kadsngpoz/z = Kgest (2.7)

halini alir.

Elektron konsantrasyonu Nng ve yiizey kapsami iligkili oldugundan, kismi
oksijen basinci ile elektron yogunlugunun bagliligini bulmak i¢in ek bir denkleme
daha ihtiyag duyulur. Bu durumda Poisson ve elektronétralite denklemleri
birlestirilebilir.

Shottky yaklagiminda elektronétralite prensibi A yiizeyi tarafindan yakalanan
yikler ile A yiizeyi altindaki L tiikenim bolgesindeki yiikleri esitlemeyle kurulur.
Metal oksit sensorlerin genel calisma sicakligi biitiin donorleri iyonize etmek igin
yeterli oldugundan iyonize olmus dondr yogunlugu ile bulk elektron yogunlugu n,

birbirine esittir. Boylelikle elektronétralite denklemi
a.0.[S;].A=n,.L.. A (2.8)

ve enerji i¢in Poisson denklemi

d’E(z) _ q°mny

= 2.9
dz? €€, (29)

yazilabilir.
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Sinir kosullarinin

dE
(2) _o
dz L
ve
E(Z)|2=LS = EC

olusturulmasiyla denklem (2.12) yi elde ederiz.

2
q-np

2¢e¢,

E(z) = E. + (z — 2p)*

Bu bant biikiilme bagintisin1 ortaya koyar. V = E/q ile verildiginde

V(z) =

qnp 2
2¢ee, (z — 2)

halini alir. Bu bagint1 z=0 da yiizey bant biikiilmesini verir.

_9 72
S 2eg, °

Bu denklem ile elektronétralite denklemi birlestirildiginde ve

qVs

s

yerine konuldugunda

_ Zeeonkal n,
AL AT

(2.10)

(2.11)

(2.12)

(2.13)

(2.14)

(2.15)

(2.16)

elde edilir. Denklem (2.7) ile birlestirildiginde ise sicakligin ve oksijenin kismi

basmcinin bir fonksiyonu olarak Ny ve € nin ¢oziimlerini niimerik olarak ya da

cesitli yaklagimlar kullanilarak verir [6].
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Tanecikli metal oksitler, tanecik ylizeyinde tiikenim bolgesi olusmasi ve
tanecik simirlart oksit kristaller arasinda shottky bariyeri olusumuna neden olur.
Yiizey oksijen iyonlarinin yogunlugu, yiiksekligi ve shottky bariyerinin genisligi
cevre atmosferdeki oksijen kismi basincina baghdir. Adsorbsiyonun elektronik
teorisi [18] oksijenin kismi basincinin yariiletkenin iletkenligiyle olan bagintisinin
deneysel gozlemleri ile ortiistir[19].

Atmosfer igerigine bagli olarak, yilizey oksijen iyonlarmin yogunluklar —
boylece yiizeyin isgal edilmis durumlari- degistirilebilinir ve buna bagli olarak
iletkenlikteki degisime kaynaklik eder.

Uzay yiik bolgesinden dolay1 tanecik sinirlarindaki potansiyel bariyer olusumu
asagida verilmistir [6]. Tanecik etrafindaki koyu yerler yiiksek dirence sahip uzay
yiikk bolgesini belirtirken, i¢ kisimdaki acik yerler diisiik direngli bdlge olarak
tanimlanir. CB iletim bandinin en algak kenarii, VB ise valans bandinin en yiliksek

kenarint temsil etmektedir.

AN N N

Sekil 2.1: Tanecikli metaloksit yapinin tiikenim bdlgesi gosterimi.
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3. TiO, VE NANOTEL URETME YONTEMLERI

3.1. TiO,

Titanyum dioksit ‘TiO,” ucuz, zehirli olmayan ve giiglii oksidasyon giiciine
sahip, ayrica yiiksek fotokimyasal asinmaya dayanikli olmasi nedeniyle c¢esitli
uygulama alanlar1 igin etkili yariiletkenlerden biridir. Titanyum dioksit sensorler,
optik elementler, elektriksel yaliimlar, mikro elektronik cihazlardaki kapilar ya da
kapasitorler, fotovoltaik giines pilleri, yansimaz kaplamalar, optik dalga kilavuzlari,
fotonik kristaller, v.b. uygulamalar igin olan potansiyelinden &tiirii gegmis yillarda
biiytik oranda dikkat ¢ekmistir [20]. Ayrica 20. yiizyilda ticari liretimden bu yana
TiO, pigment, giines kremleri, boyalar, krem ve dis macunu gibi malzemelerin
yapiminda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [2].

1972 de Fujishma ve Honda TiO, elektrotlar {izerindeki suyun uv 1s1k altinda
fotokatalitik olarak ayristigin1 kesfetmesiyle sudaki toksin organik Kirliliklerin
ayristirilmas1 ve azaltilmasi icin en uygun adaylardan biri oldugu diisiincesi
geligmistir [21]. O tarihten sonra TiO, materyali arastirmalarina biiyiik ¢abalar tahsis
edilmistir. Bilindigi gibi TiO; ii¢ farkli kristal yapiya sahiptir: anataz, rutile ve brokit.
Anataz fazi kristal yapisi dolayisiyla bahsi gecen uygulamalar igin yeterlidir. Anataz

ve rutil sensor uygulamalar igin ilgili 6zelliklere sahiptir [20].

3.1.1. TiOy’nin Kristal Yapisi

Titanyum dioksit genellikle ti¢ farkli kristal yapiyla karsimiza ¢ikar. Kararli bir
faz olan rutil (tetragonal, a=b=4.584A, c=2.953A) ve her ikisi de yar1 kararli
polimorf fazlar olan anataz (tetragonal, a=b=3.782A, ¢=9.502A) ve brokit
(rombohedrikal, a=5.436A, b=9.166A, c=5.135A) seklinde adlandirilir [22].

Ayn1 malzemenin ¢esitli kristal yapilarla karsimiza ¢ikma sebebi, farkli sayida
atomun farkli mesafelerde bir araya gelip bag uzunlugu, bag acist ve yogunlugu
farkli birim hiicreler olusturup kristal halini almasidir. Sekil 3.1 de fazlarin temsili

gosterimi belirtilmistir [23].
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Sekil 3.1: a)TiO, kristalinin anataz fazi (yar1 kararl), b) rutil faz1 (kararl),
¢) brokit fazi (yar1 kararl).
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3.2. TiO, Nanotel Biiyiitme Yontemleri

Oksit yariiletken gaz sensorlerinin g¢alisma prensibi indirgeyici ya da
yiikseltgeyici gazlara maruz kaldiginda direngteki degisim esasina dayanir.
Nanotellerin ayrik yapisindan otiiri gaz algilama 6zelligi gosterdiginden son yillarda
yaygin olarak arastirma konusu olmustur. Yiiksek alan hacim oranina sahip oldugu
icin daha yiiksek oranda algilama yapmasi beklenir [24].

Simdiye kadar yariiletken oksit nanotellerin sentezlenmesi i¢in birgok teknik
gelistirilmistir. Temel olarak bu teknikleri asagidan yukariya ve yukaridan asagiya

olmak tizere iki farkli olusum tipiyle 6zetleyebiliriz.
3.2.1. Biiyiime Mekanizmasi

3.2.1.1. Buhar —Sivi —-Kati

Yariiletken oksit nanotel biiyiitme mekanizmalari arasinda buhar-sivi-kati
(Vapour-Liquid-Solid(VLS)) mekanizmasi yaygin olarak kabul edilmis ve
sistematigi iyl kurulmustur. VLS mekanizmasi kaynak malzemenin buhar fazindan
stvi damla formuna gecip son olarak kat1 bir yapr olusturmasidir. Boylelikle VLS
siireci ii¢ boliime ayrilabilinir. Ilk basamak kaynak malzeme ve kataliz malzemeyi
iceren siv1 alasim damlaciginin olusumudur. ikinci basamak gazin niifuz etmesiyle
ve doyumunun gergeklesmesiyle kristalin ¢ekirdeklenmesidir. Son basamak kristalin
tohumundan yukariya dogru biiyiiyerek nanotel formuna ge¢mesidir. VLS
mekanizmasina gore oncelikli olarak, althigin ve gaz fazi bilesenlerinin olusturmus
oldugu alasimin diisiik erime noktasinin varligindan o6tiirii sivi faz olusturulur. Sivi
yiizey reaksiyona girmesi istenen gaz tiiriinii kat1 yilizeyine kiyasla daha etkili bir
sekilde adsorbe eder. Bu sivi alasgimin doyuma ulasmasiyla ¢ekirdeklenme merkezi
olusur ve nanotellerin boyuna biiyiimeleri tercihine katkida bulunur. Gaz
reaktanlarinin adsorbe edilmesiyle sivi fazdan sivi-gaz ara yiiziine doniiserek kati
fazin biliyiimesine neden olur [25]. Kati-sivi arayiizdeki biiyiime kati-buhar
araylizdekinden daha hizli gergeklesir. Bunun nedeni sividaki reaktanlarin

konumunun yardimei etkisinin daha fazla olmasidir [26],[27].
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Bu siire¢ boyunca buhar faz elemanlari sivi katalizor pargaciklar tarafindan kati
tel yapilar olusturmak i¢in ¢oziindiiriiliir. Katalizor tellerin gaplarini belirlemek igin
kullanilan biiyiitme parametrelerindendir. Tellerin ¢aplar1 sivi alasim damlacigi
tarafindan belirlenen katalizor nanoparcgaciklarin biiyiikliigli tarafindan belirlenir.

Sekil 3.2 de biiylitme mekanizmasinin temsili gosterimi sunulmustur [28].

O-ring firin luartz tip

caz airigi  kaynak malzeme altlik gaz cikis

Sekil 3.2: Biiylitme mekanizmasinin sematik goérimii.

3.2.1.2. Buhar-Kati

Buhar-Kat1 (Vapour-solid(VS)) mekanizmasi nanotellerin katalizor maddesi
olmaksizin olusturuldugu siirectir. Bu siire¢ kat1i malzemenin direkt olarak yiiksek
sicaklikta buharlastirilip altlik tizerinde nanotel olarak biiyiitiilmesiyle gerceklesir.
VS boyunca nanoteller kati ¢ekirdek tabaka iizerinde biiyiir. Bu basit metod birgok
yariiletken oksit nanotellerin sentezlenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir [29]-
[31].

3.2.2. Biiyiitme Teknikleri

Farkli bilesimli yariiletken oksit nanoteller basit termal buharlastirmadan daha
karmagik epitaxial biiyiitme tekniklerine kadar c¢ok cesitli metodlar kullanilarak
sentezlenmektedir. Yaygin olarak bu teknikler buhar faz iletimi, termal
buharlagtirma, lazer atimli biriktirme, kimyasal buhar biriktirme gibi isimler altinda
karsimiza ¢ikar [32],[33]. Diger nanotel olusturma teknikleri altlik destekli biiyiitme

ve kimyasal sentezleme olarakta yapilmaktadir.

16



3.2.2.1. Buhar Faz iletimi

Buhar faz iletimi (Vapour Phase Transport (VPT)) atomik biriktirme siirecidir.
Kaynak tiiriin kat1 kaynaktan fiziksel ya da kimyasal olarak buharlastirilip birikip
yogunlasacag altlik iizerine iletilmesidir. Kaynak buharlastirma yaklagimlarina gore,
buhar faz iletimi termal buharlastirma ve lazer buharlastirma formunda olabilir.
Kaynak malzeme gaz, buharli siv1 ya da kati iken kimyasal olarak gazlastirildiginda
biriktirme islemi kimyasal buhar biriktirme adin1 alir. Simdiye dek buhar biriktirme
tekniklerinin biiyiik bir kismi tek kristalli yariiletken oksit nanotel biyiitmek icin
gelistirilmektedir. VPT biiylime mekanizmasi metal katalizor alip almamasina baglh

olarak VLS ya da VS olarak adlandirilir [25].

3.2.2.2. Termal Buharlastirma

Termal buharlagtirma yariiletken oksit nanotel sentezlemek i¢in miimkiin olan
en basit metotlardan biridir.
Bilyiime gaz akisina yerlestirilmis altlik iizerinde argon ya da nitrojen gazi

esliginde nanotellerin biriktirilmesi ile olur.

3.2.2.3. Hidrotermal

Hidrotermal sentez, yliksek basing altindaki sicak sulu ¢ozelti icerisinde tek
kristal tiretim yontemi olarak tanimlanmaktadir. Genel olarak ¢elik basing hiicresi
icerisine konan teflon kaplarda sulu ¢ozeltiyle sicakligin ya da basincin kontrol
edilebildigi bir yontemdir. Sicaklik suyun kaynama noktasinin tistiine ¢ikarilip, buhar
basincinin doymasi saglanir. Kristalin biiylimesi ic¢in, sentez esnasinda sicaklik
yiiksek oldugundan buharlasmanin sebep oldugu su kaybi1 ve konsantrasyon
degisimini ve beher igindeki basinct yliksek tutabilmek i¢in agzi kapatilabilen bir
celik beher kullanilmaktadir. Hiicre igindeki ¢ozeltinin miktar1 ve sicakligi olusan i¢
basinci biiylik oranda belirler. Beher i¢indeki konsantrasyonun korunmasinin yaninda
yiiksek sicakliligin etkisi sulu ¢6zeltide bulunan maddelerin yogunlagsmalar1 ve tek
kristal halinde biiylimeleri saglanmaktadir. Bu metod seramik endiistrisinde kii¢lik

parcaciklarin liretimi igin yaygin olarak kullanilir [2].
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4. DENEYSEL YONTEM ve BULGULAR

4.1. Katkih ve Katkisiz TiO, Nanotellerin Uretilmesi

4.1.1. Althklarin Temizlenmesi

Bu caligmada oncelikle iizerinde nanotellerin biiyiitiilmek istendigi, farkl
yiizey bilesimine ve Ozelliklerine sahip altliklarin biiylimeye olan etkisini
belirleyebilmek igin Si, FTO, ITO ve cam altliklar kullanildi. 2x1 cm? olarak kesilip,
saf suya eklenmis mikro 90 yag coziiclisiiyle 10 dk ultrasonik banyoda titrestirildi.
Sonra sirastyla aseton, izopropil alkol ve etanol ile her biri 10 ar dk ultrasonik

banyoda titrestirildi. En son saf su ile islem goren bu camlar N, gazi ile kurutuldu.

4.1.2. Hidrotermal Yontem ile Biiyiitme

4.1.2.1. Katkisiz TiO, Nanotellerin Uretilmesi

10 mL HCI, 10 mL saf su ve 0,5 mL TiCl bir beher igerisine konuldu ve
manyetik karistirict {izerinde 30 dk karistirildi. Onceden temizlenmis olan altliklar
teflon kiitleye yine teflon bant ile dikey bir sekilde tutturuldu ve teflon hiicre
igerisine konuldu. Hazirlanan karisim bu hiicreye ilave edildi. Agz1 sikica kapatilip
celik haznesine yerlestirildi. 180°C lik firina konuldu ve 2 saat tutuldu. Sonrasinda
firmdan ¢ikarilarak haznenin oda sicakligma inmesi beklendi. Soguduktan sonra

numuneler ¢ikarildi [34].

Sekil 4.1: a) Hidrotermal hiicresi, b) Etiiv firin.
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Sekil 4.3: @) ITO altlik iizerinde TiO, nanotel, b) Si altlik iizerinde TiO, nanotel.

SEM goriintiilerinde kullanilan biitiin farkli altliklar {izerinde tel formu
gozlenmistir. Cam altlik tlizerindeki biiyiimeler diizenli olamayip adaciklar halinde
olmustur. Teller ¢ekirdeklenme merkezinde disartya dogru anizotropik bicimde
devam etmistir. Ayrica ¢ekirdeklenme durumu yiizeyin her yerinde homojen olmayip
farkli yogunluklarda ortaya ¢ikmistir. Bu altliklardan amorf yapida olanlardan FTO
ve ITO iizerindeki teller tek yonlii ve diizenli bigimde biiyiime egilimi gdstermistir.
Yiizey enerjilerinin fazlaligindan dolay: tellerin daha sik olusmasina neden oldugu
sanilmaktadir. Ote yandan cam da amorf olmasima karsin teller yiizeyde homojen
biiyiimek yerine adaciklar halinde biiyiime gdstermisti. Burada FTO ve iTO nun
kimyasal yapilarinin, ylizeydeki oksijen boslugu yogunlugunun da biiylime yoniine

ve sikligina katkida bulundugu diistintilmektedir.
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4.1.2.2. Katkili TiO, Nanotellerin Uretilmesi

Katkilandirma isleminde 10 mL HCI, 10 mL saf su ve 0,5 mL TiCls karisimina
% 2’lik katki miktar1 hesaplanarak sirasiyla Nickel(ll)formate, Copper(ll)acetate ve
Cobalt(Il)acetate malzemeleri istenilen katki atomlari i¢in karisima ilave edilmistir.

Diger islemler ayn1 sekilde gerceklestirilmistir.

.

Acc.V SpetMagh Det WD |————— 5um
150 kv 3.0 5000x SE 7.0 GYTE

Sekil 4.4: Cam altlik tizerinde Ni katkili1 TiO, nanoteller.

o«

[Ni ko] [Ni kg

6.00 7.00 8.00 92.00

Sekil 4.5: Ni katkili TiO, nanotellerin EDX analizi.
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Sekil 4.6: Cam altlik tizerinde Co katkili TiO; nanoteller.

17.ax

13.3x [?_)_K]

11 4x

[Lu Kex) I(o K['rl

6.00 7.00 8.00 2.00

Sekil 4.7: Co katkili TiO, nanotellerin EDX analizi.
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AccV SpotMagn Det WD ——— ] 5um
150kV 30 5000x SE 69 GYTE

Sekil 4.8: Cam altlik tizerinde Cu katkili TiO nanoteller.

11.7x
: [ri ke

104K

[cu kel [cuxpl
Sekil 4.9: Cu katkili TiO, nanotellerin EDX analizi.

SEM goriintiileri katkili TiO, nanotellerin de cam yiizeyi tizerinde anizotropiye
bagl olarak siirekli biiyiime yerine yerellesmis sekilde merkezden ¢ekirdeklenip, bu
merkezden uzaklasacak bicimde tel formunda biiylime egiliminde oldugunu
gosteriyor. Cekirdeklenmenin yiizeyin her yerinde olmayisi ve biiyiiyen tellerin
yiizeye dik olarak yonelim gostermiyor olusu altlik olarak kullanilan camin yiizeyi

tizerindeki oksijen bosluk yogunlunun farkli olmasindan kaynaklandig: diisiiniiliiyor.
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4.1.3. Sensor Yapisinin Olusturulmasi

Olusturmak istedigimiz filmlerin gaz sensor uygulamalari yapilacagindan
mekanik olarak saglam olmalar1 gerekiyordu. Numuneler 1sil buharlastirmada altin
IDT kontaklar kaplanirken vakuma maruz kalacagindan filmin kabuklar halinde
ylizeyden soyulmamalar1 ic¢in tiiretimleri esnasinda bazi deneysel parametreler
tizerinde degisiklige gidildi. Sicakligin artirilmasi filmin kalin ve kirllgan olmasini
tetikledi. Bir hafta igerisinde ylizeyden koptugu gozlemlendi ve tekrarlanmadi.
Siirenin azaltilmasiyla filmlerin ince olmasi hedeflendi ve 1 saatlik uygulama
sonucunda yiizeylerde filmin olusmadigi gozlendi. Uygulanan sicakligin 2 saat
tutulmasi ile tel formu olusumunun tamamlandigi belirlendi. Siire miktarlarinin
arttirtlmasiyla teller iizerinde birikmelerin bagladigi ve bu birikmelerin yapiy: siirekli
bir film haline doniistiirdiigii fark edildi. Bir bagka parametre olan titanyum kaynagi
TiCly miktarinin 0.5 mL’ye disiiriilmesiyle yiizeyden kopmayan ve yukarida SEM

goriintiileri olan nanoteller elde edilmis oldu.

AccY SpotMagn Det WD —————— Tmm
150kV 3.0 22x SE 30.1 GYTE

Sekil 4.10: Altin IDT kapli TiO, nanotel dizisi.
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4.2. Katkih ve Katkisiz TiO, Nanotellerin Gaz Sensorii
Ozelliklerinin Incelenmesi

Bu boliimde, katkili ve katkisiz TiO, nanotel dizilerinin gaz algilama
Ozelliklerinin incelenmesi amaciyla iiretilen nanotellerin CCly, etanol ve metanol
buharim1 ve hidrojen gazini algilama ozellikleri sunulmustur. Ayrica kloroform,
izopropil alkol gibi organik bilesikler (VOCS) ile, zararli ve patlayic1 6zellige sahip
gaz olan azot dioksit (NOy)’e karsi test edilmistir. Fakat bu tiirlere karsi sensor

cevabi alinamamustir.

4..2.1. Katkih ve Katkisiz TiO, Nanotellerin CCl; Buharimm Algilama
Ozelliklerinin Incelenmesi

Katkili ve katkisiz TiO, nanotellerin CCl; buharimni algilama 6lgtimi 200°C de
5000 ppm konsantrasyonda, akim-zaman (I-t) karakteristikleri alinarak yapilmstir.
Sicakliga ve konsantrasyona bagli CCl, buharini algilama (I-t) grafikleri sekil 4.11-
4.14°de verilmistir.

Katkisiz TiO_ Nanotel
—— 5000 ppm CCI, | .
=
6.8x10™°4
__ 6.6x10™°1
<
-E 6.4x10™°
<
6.2x10™°4 : ‘
6.0x10™" \ |
1 Kuru Hava 200°C
5.8x10™" . r r r . . . . r
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zaman (dk)

Sekil 4.11: Katkisiz TiO; nanotellerin 200°C sicaklikta CCl, buharini algilama
(I-t) grafigi.
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Akim (A)

5000 ppm CClI |Co Katkili TiO, Nanotel
1.9x10°- 4
1.8x10°-
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1.6x10°-
1.5x10°-

/
i’ 200°C
4X T T T T T T T T T T
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Zaman (dk)

Sekil 4.12: Co katkili TiO; nanotellerin 200°C sicaklikta CCl4 buharmi

algilama (I-t) grafigi.

Akim (A)

‘Ni katkili TiO_, Nanotel
9.0x10™"°- 2
\5000 ppm CCI4|
8.5x10"°4 J
8.0x10™"°1
7.5x10™"°
7.0x10™°4
6.5x10™"°
\ /
200°C
6.0x10 r v . . r r T r r
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zaman (dk)

Sekil 4.13: N1 katkil1 TiO; nanotellerin 200°C sicaklikta CCls buharini
algilama (I-t) grafigi.
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" |Cu Katkili TiO, Nanotel
9.0x10™"+ 5000 ppm CCl,
8.5x10™"°- / l T
8.0x10™°-
< 7.5x10™-
E
< 7.0x10™1
6.5x10™°-
6.0x10™ ‘\ 7
FoE 200°C
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Zaman (dk)

Sekil 4.14: Cu katkili TiO; nanotellerin 200°C sicaklikta CCl4 buharmi
algilama (I-t) grafigi.

Katkili ve katkisiz TiO, nanotel dizisi, 200°C sicaklikta CCl; buharini
algilamistir ve gaza kars1 tepkisi esnasinda konsantrasyon sabit tutulup 5000 ppm
olarak verilmistir. Katkili ve katkisiz TiO, nanotel dizilerinde, CCl; buharinin sabit
Konsantrasyonuna karsilik olarak bu nanotel dizilerinin akim degerlerinde azalig
gozlenerek CCl,’tin algilandig1 tespit edilmistir. Algilamadan sonra, katkili ve
katkisiz TiO, nanotel dizileri azot gazi ile yikanarak yiizeyden CCl, molekiillerinin
temizlenebilmis oldugu yikama esnasinda nanotel dizilerinin akim degerlerinin, gaz
algilama periyotlarindan sonra ayni akim degerlerine yiikselmis olmasiyla agikga
gorilmektedir.

Katkili TiO, nanotel dizilerinin CCly buharina olan tepkileri esnasindaki akim
degerlerindeki azalis katkisiz TiO, nanotel dizisiyle karsilastirildiginda Co katkili
dizide yaklasik olarak 4, Ni katkili dizide 2 ve Cu katkili dizide 3 kat fazla oldugu
tespit edilmistir. Dizilerin tiimii tersinir (reversible) 6zellik gosterirken, Co ve Cu

katkil1 i¢in daha iyi tersinir 6zellik gosterdigi soylenebilir.
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Sekil 4.15: Katkil1 ve katkisiz TiO, nanotellerinin 200°C ve 5000 ppm de CCl,
buharina ait sensor cevab1 —zaman (R-t) grafigi.

Katkili ve katkisiz TiO, nanotel CCl, sensoriiniin 5000 ppm konsantrasyonda
ve 200°C sicaklikta cevap verme siireleri (sensoriin gaz ile etkilesmesi sonucunda,
sensOr cevabinin en yiiksek degisimi gosterinceye kadar gegen siire (response time))
katkisiz i¢in yaklasik olarak 20, Cu katkili i¢in 20, Co katkilt i¢in 20 ve Ni katkili
icin de 20 dk iken, geri dénme siirelerinin (sensér cevabinin gaz ile etkilesim
periyodundan onceki degerine inmesi i¢in gecen siire (recovery time)) katkisiz i¢in
yaklagik olarak 30, Cu katkili i¢in 25, Co katkili i¢in 35, Ni katkili i¢in 35 dk oldugu

saptanmistir.
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4.2.2. KaEklll ve Katkisiz TiO, Nanotellerin Etanol Buharmm
Algilama Ozelliklerinin Incelenmesi

Katkili ve katkisiz TiO; nanotellerin Etanol buharini algilama 6l¢iimii 200°C de
5000 ppm konsantrasyonda, akim-zaman (I-t) karakteristikleri alinarak sensor
cevaplar elde edilmistir. Sicakliga ve konsantrasyona bagli Etanol buharinin sensor

cevabi-zaman (R-t) grafikleri sekil 4.16’de verilmistir.

= e T T T v T * 1
0.2 ._Ni Katkili |
0.1 |- -
0.0 | -]
1 " 1 " 1 " 1 N 1 N
0.3 | Cu Katkili «
0.2 |
o 01} -
[ X i
@ 0.0 |-
(&) 1 . 1 R 1 R 1 2 1
= e
8 0.2 _Co Katkili
= E
[
P o041}
0.0 |
1 2 1 1 1 1
0.2 | Katkisiz TiO, i
01| -
0.0 |- -
1 2 1 " 1 " 1 " 1 2
0 20 40 60 80 100

Zaman (dk)

Sekil 4.16: Katkili ve katkisiz TiO, nanotellerinin 200°C ve 5000 ppm de
Etanol buharina ait sensor cevab1 —zaman (R-t) grafigi.
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Katkili ve katkisiz TiO, nanotel dizisi, 200°C sicakliklarda Etanol buharimi
algilamistir ve gaza kars1 tepkisi esnasinda konsantrasyon sabit tutulup 5000 ppm
olarak verilmistir. Katkili ve katkisiz TiO, nanotel dizilerinde, etanol buharmin sabit
konsantrasyonuna karsilik olarak bu nanotel dizilerinin akim degerlerinde azalis
gozlenerek etanoliin algilandig1 tespit edilmistir. Algilamadan sonra, katkili TiO;
nanotel dizilerinin azot gazi ile yikamalarda yiizeyden etanol molekiillerinin
temizlenebilmis oldugu goriiliirken katkisiz TiO, nanotellerin yikama esnasinda akim
degerlerinin eski degerine geri gelemedigi anlagilmistir.

Katkili TiO; nanotel dizilerinin etanol buharina olan tepkileri esnasindaki akim
degerlerindeki azalis katkisiz TiO, nanotel dizisiyle karsilastirildiginda Co katkili
dizide yaklagik olarak 2, Ni katkili dizide 1.5 ve Cu katkili dizide 2 kat fazla oldugu
tespit edilmistir. Katkisiz ve Ni katkili dizi tersinir (reversible) 6zellik gostermezken,
Co ve Cu katkili i¢in iyi tersinir 6zellik gosterdigi sdylenebilir.

Katkili ve katkisiz TiO; nanotel etanol sensoriiniin 5000 ppm konsantrasyonda
ve 200°C sicaklikta cevap verme siireleri katkisiz igin yaklasik olarak 15, Cu katkili
icin 15, Co katkil1 igin 15 ve Ni katkil1 i¢in de 15 dk iken, Co ve Cu katkil1 igin geri

donme siirelerinin yaklagik olarak 20 dk oldugu saptanmuistir.
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4.2.3. Kat“klll ve Katkisiz TiO, Nanotellerin Metanol Buharim
Algilama Ozelliklerinin Incelenmesi

Katkil1 ve katkisiz TiO; nanotellerin Metanol buharini algilama 6lgiimii 200°C
de 5000 ppm konsantrasyonda, akim-zaman (I-t) karakteristikleri alinarak sensor
cevaplart elde edilmistir. Sicaklifa ve konsantrasyona bagli Metanol buharinin

sensor cevabi-zaman (R-t) grafikleri sekil 4.17°de verilmistir.
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0.06
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0.00
0.09 | Katkisiz TiO,
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0.03 |
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Zaman (dk)

Sekil 4.17: Katkili ve katkisiz TiO, nanotellerinin 200°C ve 5000 ppm de
Metanol buharina ait sensor cevab1 —zaman (R-t) grafigi.
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Katkili ve katkisiz TiO, nanotel dizisi, 200°C sicakliklarda Metanol buharini
algilamistir ve gaza kars1 tepkisi esnasinda konsantrasyon sabit tutulup 5000 ppm
olarak verilmistir. Katkili ve katkisiz TiO; nanotel dizilerinde, etanol buharinin sabit
konsantrasyonuna karsilik olarak bu nanotel dizilerinin akim degerlerinde artis
gozlenerek metanoliin algilandigr tespit edilmistir. Algilamadan sonra, TiO, nanotel
dizilerinin azot gaz1 ile yikamalarda ylizeyden metanol molekiillerinin
temizlenememis oldugu nanotellerin yikama esnasinda akim degerlerinin eski
degerlerine geri gelememesiyle anlasilmistir.

Katkili TiO, nanotel dizilerinin metanol buharina olan tepkileri esnasindaki
akim degerlerindeki artis katkisiz TiO; nanotel dizisiyle karsilastirildiginda Co
katkili dizide yaklasik olarak 5, Ni katkili dizide 2 ve Cu katkili dizide 4 kat fazla
oldugu tespit edilmistir. Katkisiz ve Cu katkili dizi tersinir 6zellik géstermezken, Co
ve Ni katkili i¢in tersinir 6zellik gosterdigi s6ylenebilir.

Katkili ve katkisiz TiO, nanotel metanol sensoriinin 5000 ppm
konsantrasyonda ve 200°C sicaklikta cevap verme siireleri katkisiz igin yaklasik
olarak 15, Cu katkili i¢in 15, Co katkili igin 15 ve Ni katkili i¢in de 15 dk iken, Co ve

Ni katkili i¢in geri donme stirelerinin yaklasik olarak 15 dk oldugu saptanmustir.
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4.24. Katkih ve Katkisiz TiO, Nanotellerin Hidrojen Gazim
Algilama Ozelliklerinin Incelenmesi

Katkil1 ve katkisiz TiO, nanotellerin Hidrojen gazini algilama 6l¢iimii 200°C
de 5000 ppm konsantrasyonda, akim-zaman (I-t) karakteristikleri alinarak sensor
cevaplar elde edilmistir. Sicaklifa ve konsantrasyona bagli Hidrojen gazinin sensor

cevabi-zaman (R-t) grafikleri sekil 4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.18: Katkil1 ve katkisiz TiO, nanotellerinin 200°C ve 1000 ppm de
Hidrojen gazina ait sensor cevabi -zaman (R-t) grafigi.
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Katkili ve katkisiz TiO, nanotel dizisi, 200°C sicakliklarda Hidrojen gazini
algilamistir ve gaza karsi tepkisi esnasinda konsantrasyon sabit tutulup 1000 ppm
olarak verilmistir. Katkili ve katkisiz TiO, nanotel dizilerinde, hidrojen gazinin sabit
konsantrasyonuna karsilik olarak bu nanotel dizilerinin akim degerlerinde degisim
gozlenerek hidrojenin algilandigi tespit edilmistir. Algilamadan sonra, Co katkili
TiO, nanotel dizilerinin disinda azot gazi ile yikamalarda yiizeyden hidrojen
molekiillerinin temizlenememis oldugu nanotellerin yikama esnasinda akim
degerlerinin eski degerlerine geri gelememesiyle anlagilmistir.

Katkili TiO; nanotel dizilerinin hidrojen gazina olan tepkileri esnasindaki akim
degerlerindeki degisim katkisiz TiO; nanotel dizisiyle karsilastirildiginda Co katkili
dizide yaklasik olarak 8, Ni katkili dizide 3 ve Cu katkili dizide 2 kat fazla oldugu
tespit edilmistir. Katkisiz, Ni ve Cu katkili dizi tersinir 6zellik géstermezken, sadece
Co katkilr i¢in tersinir 6zellik gosterdigi sdylenebilir.

Katkili ve katkisiz TiO, nanotel hidrojen sensoriiniin - 1000 ppm
konsantrasyonda ve 200°C sicaklikta cevap verme siireleri katkisiz igin yaklasik
olarak 10, Cu katkili i¢in 5, Co katkili i¢in 5 ve Ni katkili i¢in de 12 dk iken, Co

katkil i¢in geri donme siiresinin yaklasik olarak 5 dk oldugu saptanmistir.
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5. SONUC VE YORUM

Bu boliimde, katkili ve katkisiz TiO, nanotellerin iiretilmesi ve gaz sensorii
ozelliklerinin incelenmesi amactyla yapilan Ol¢limlerden elde edilen sonuglar

tartisilip degerlendirilmistir.

5.1. Katkih ve Katkisiz TiO, Nanotel Dizilerinin Uretiminin
Degerlendirilmesi

Bu tez kapsaminda, katkili ve katkisiz TiO, nanoteller hidrotermal yontem ile
farkli altliklar kullanilarak 180°C sicaklikta tiretilmislerdir. Sensor haline getirilirken
kontak problemlerinin ortadan kaldirilmasi i¢in I-V karakterizasyonlar1 incelenerek

yalitkan altlik olan cam iizerine biiyiitiilen nanotel dizileri kullanilmistir.

e Katkisiz TiO, nanotellerin hidrotermal yontem ile 180°C sicaklikta farkli altliklar
lizerine biylitiilmesi ile nanotellerin boyutlarinin ve biiyiime yoniinlin altlik
yiizeyinin enerji ve morfolojisine bagli oldugu goriilmiistiir.

e TiO; nanotellerin katkilamalarla tel formunun bozulmadig1 ve TiO, nanotellerin
hidrotermal yontem kullanilarak Ni, Cu ve Co metalleri ile katkilanabildigi

anlasilmstir.

5.2. Katkih ve Katkisiz TiO, Nanotel Dizilerinin Gaz
Algilama Ozelliklerinin Degerlendirilmesi

Katkili ve katkisiz TiO, nanotel dizisinin gaz algilama &zelliklerinin
incelenmesi sonucunda, TiO, nanotel dizilerinin CCl; buharimi1 200°C ve 5000 ppm
de algiladig1 belirlenmistir. Katkili ve katkisiz TiO, nanotel dizisinin CCl, buharina
cevap siireleri ve geri doniis siireleri hesaplanmistir ve cevap siiresinin geri doniis
stiresinden daha kisa oldugu gorilmiistiir. TiO, nanotel dizilerinin CCl; buharmi
algilama mekanizmasimnin hizi, geri doniis mekanizmasinin hizindan ytiksektir, bu da
bize, nanotellerin CCl; molekiillerinden daha uzun siirede armabildigini gosteriyor.
Ayrica katkisiz ve katkili yapilarin sensor cevaplar karsilastirildiginda en yiiksek

cevabin Co katkili diziden alindig1 goriiliiyor.
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Katkil ve katkisiz TiO, nanotel dizilerinin Etanol buharini 200°C ve 5000 ppm
de algiladig belirlenmistir. Katkili ve katkisiz TiO, nanotel dizisinin etanol buharina
cevap stireleri ve geri dons siireleri hesaplanmistir ve tersinir 6zellik gosterebilen
Co ve Cu katkili dizilerin cevap siirelerinin geri doniis siirelerinden daha kisa oldugu
goriilmiistiir. Ayrica katkisiz ve katkili yapilarin sensor cevaplari karsilastirildiginda
Co ve Cu katkil dizilerin bu orani iki kat artirdig1 gortiliiyor.

Katkili ve katkisiz TiO, nanotel dizilerinin Metanol buharin1 200°C ve 5000
ppm de algiladigi belirlenmistir. Katkili ve katkisiz TiO, nanotel dizisinin metanol
buharina cevap siireleri ve geri doniis siireleri hesaplanmistir ve tersinir 6zellik
gosterebilen Co ve Ni katkili dizilerin cevap siirelerinin geri doniis siireleri ile ayni
oldugu goriilmistiir. Katkisiz ve katkili yapilarin sensor cevaplari karsilastirildiginda
Co ve Cu katkili dizilerin bu orani sirasiyla artirdig: goriiliiyor.

Katkili ve katkisiz TiO; nanotel dizilerinin Hidrojen gazin1 200°C ve 1000 ppm
de algiladig1 belirlenmistir. Katkili ve katkisiz TiO, nanotel dizisinin hidrojen gazina
cevap stireleri ve geri doniis siireleri hesaplanmistir ve tersinir 6zellik gosterebilen
Co katkili dizinin cevap siiresinin geri donis siiresi ile ayn1 oldugu goriilmistiir.
Katkisiz ve katkili yapilarin sensor cevaplari karsilastirildiginda Co, Ni ve Cu katkili
dizilerin bu orani sirasiyla artirdigi goriiliiyor.

Bu sonuglar 1518inda, TiO2 nanotellerin metal katkilamalarla gaz algilama
ozelliklerinin degistirilebilecegi sonucuna ulagilmistir. Katkilamalar sonrasinda TiO»
nanotellerin algilanmak istenen gaza tepkisinin artabilecegi anlasiimistir.
TiO; nanotellerin bahsi gegen metallerle katkilanmasi ile metalin kristal orgiiye
yerlesip buradaki yerlesimine bagli olarak nanotelin yiizeyinde meydana getirmis
oldugu yilizey enerji degisimiyle, maruz kalacagi gaz molekiiliiniin ylizey
tutunmasini, bdylelikle de, gaz algilama o6zelliklerini degistirdigi diistinilmektedir.
Bu nedenle, bu calismada, TiO, nanotellere farkli metaller katkilanarak, gaz algilama
Ozellikleri incelenmis, Co ve Cu katkil1 dizilerin TiO; nanotel sensoriinde metanol ve

CCl4 buharina kars1 daha segici oldugu anlagilmistir.
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