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OZET

Bu tez calismasinda, farkli yontemlerle iiretilmis katkili- katkisiz titanyum
dioksit (TiO;) nanoyapilarin, gesitli ortam gazlarina karsi olan duyarliliklar test
edilmistir. Gaz algilama 6zelliklerini gelistirmek i¢in nano boyutta sentezlenen TiO;
yapilar, ¢esitli malzemeler ile katkilanmistir. TiO, nanoyapilar; anodizasyon, kimyasal
buhar depozisyon (CVD) veya hidrotermal yontem yardimiyla nanotiip, nanotel ve
nanogubuk yapisinda sentezlenmistir. Uretilen TiO, nanoyapilar Paladyum (Pd),
Kobalt (Co), Nikel (Ni), Karbon (C) gibi maddeler ile katodizasyon, kimyasal buhar
depozisyon (CVD) veya hidrotermal yontem yardimiyla katkilandirilmistir. Yapisal
karakterizasyon islemlerinde taramali elektron mikroskobu (SEM), X 1sinlar1 kirinimi
(XRD), enerji dagilim X 1sm1 (EDX) ve X 111 fotoelektron spektroskopisi (XPS)
yontemleri kullanilmistir. Bu yapilarin elektriksel karakterizasyon islemleri ve gaz
algilama Ozellikleri, 6zel olarak tasarlanan oOl¢iim sisteminde sicakligin, gaz
konsantrasyonlarinin ve uygulanan potansiyelin fonksiyonu olarak incelenmistir. TiO;
nanoyapilar yiiksek calisma sicakliklara ragmen diisiikk gaz algilama ozellikleri
gosterirken, katkilama sayesinde diisiik sicakliklarda da algilayabilme 6zelligine sahip
olmustur. Ozellikle, Pd’ un TiO;’ ye katkilandirilmas: ile H, gazina daha duyarh
sensorler imal edilmistir. TiO, nanoteller i¢in 200° C* de H, gazina olan duyarlilik,
katkisiz olana kiyasla 4 katlik bir artis gostermistir. TiO, nanogubuklar i¢in ise bu
deger 250 kat olarak hesaplanmistir. Pd katkis1 ile VOC gazlarina kars1 da duyarl
sensorler imal edilmistir. izopropanol gazina karsi olan duyarlilik bu grup dlgiimlerin
basinda gelmektedir. Bunun sebebi, yapiya en fazla elektron transferini saglayan gaz
olmasindandir. Ni ve Co elementlerinin katkilanmasi ile de H, gazina segici sensorler

imal edilmistir.

Anahtar Kelimeler: TiO,, Nanotiip, Nanotel, Nanocubuk, Anodizasyon,

Hidrotermal, Katkilama, Gaz Sensorleri.



SUMMARY

In this thesis, undoped-doped TiO, nanostructures produced with different
methodswere tested for sensing properties to various media gases. Synthesized nano-
sized TiO; structures were doped with different metals to improve gas sesnsing
properties. TiO, nanostructures were synthesized by anodization, chemical vapor
deposition (CVD) and hydrothermal techgniques in the form of nanotubes, nanowires
and nanorods. Produced TiO; nanostructures were doped with Palladium (Pd), Cobalt
(Co), Nickel (Ni) and Carbon (C) using cathodization, chemical vapor deposition
(CVvD) and hydrothermal techgniques. TiO, nanomaterials were characterized with
scanning electron microscope (SEM), X-ray diffraction (XRD), and Energy-dispersive
X-ray Spectroscopy (EDX) and X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) techniques.
Electrical characterization and gas sensing properties of these structures were
investigated in specially desingned measuring system depending on temperature, gas
concentrations and application potentials. Although TiO, nanomaterials show low
sensing properties at high working temperature, they have high sensing properties
even at low temperatures after doping process. Especially, after Pd doping, more
sensitive sensors to H, were obtained. H, sensing of Pd doped TiO, nanowires at 200
°C increased for 4 times than that of undoped TiO, nanowires. This increment for TiO;
nanorods was measured as almost 250 times. Besides the sensitive sensors against
VOC gases were also obtained. The best sensor response was measured for
isopropanol gas which transferred the most electrons to the sensor. The selective
sensors to H, also were obtained after Ni and Co doping.

Key Words: TiO,, Nanotube, Nanowire, Nanorod, Anodization, Hydrothermal,

Doping, Gas Sensors.
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1. GIRIS

Gaz sensorleri pek ¢ok alanda ihtiya¢ duyulan bir giivenlik araci olarak
tanimlanabilir. Ozellikle insan duyu organlari ile teshis edilemeyen, renksiz, kokusuz
ve tehlikeli gazlarin algilanmasinda biiyiik 6nem tasir hale gelmistir. Gaz sensorleri;
otomotiv, saglik, tarim, ilag ve boya sanayi, savunma ve gilivenlik alanlarinda
kullanim gereksinimlerinden dolayi arastirilan bir konu olmustur [1]-[2]. Sensorler,
genellikle algilanacak analit, algilayict malzeme ve transduser olmak {izere {i¢ ana
birimden olugmaktadir. Gaz sensorleri i¢in en ¢ok kullanilan algilayict malzemeler,
metal oksit bilesikler (SnO,, ZnO, MgO, In,03, Ga,03, TiO; vs), organik bilesikler
(ftalosiyaninler, iletken polimerler, vs) ve katalitik malzemeler (Pd, Pt, vs) dir. Bu
algilayict malzemeler, cesitli yontemlerle ince film, nanotel, nanotiip, nanotoz
yapilarinda elde edilerek sensor parametreleri iyilestirilmeye calisilmistir.

Bilindigi lizere metal oksit yariiletkenler, gaz sensoér materyali olarak yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir. Metal oksidin maliyetinin diisik ve algilama
yiizeyindeki porozlanmanin kontrol edilebilir olusu, bu tiir maddelerin kullanimini
daha ¢ok arttirmaktadir. Bununla birlikte son zamanlarda nanoboyutlardaki metal
oksit malzemeler, yiizeye bagl 6zellikleri ve ¢ok yiiksek yilizey/hacim oranina sahip
olmalarindan dolayi, gazin algilanma siiresini kisaltip duyarlili1 arttirdigindan, gaz
sensOr uygulamalarinda ¢okga tercih edilmektedir. Ayrica yariiletken metal oksit
nanoyapilar ile yapilan bir sensOriin parametrelerini (algilama, secicilik, hizl
cevaplama ve geri temizleme) iyilestirmek icin farkli yontemlere basvurulmaktadir
[3]-[4].

Bu tez kapsaminda, farkli yontemlerle (anodizasyon, hidrotermal) TiO;
nanoyapilar (nanotiip, nanotel, nanocubuk) {iretilmistir. Bu nanoyapilar, cesitli
yontemlerle (katodizasyon, hidrotermal, kimyasal buhar biriktirme (CVD))
katkilandirma islemine tabi tutularak sensor parametreleri tizerindeki degisiklikler
tayin edilmistir. Uretilen nanoyapilar icin hidrojen (H2) ve ucucu organik bilesik

(VOC) testleri gergeklestirilmistir.



1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve Icerigi

Bu ¢alismanin temel amaci, katkili-katkisiz TiO, nanoyap: tabanli H, ve ugucu
organik bilesik (VOC) sensorleri gelistirmektir. Temel sensor parametrelerinden olan
sensOr cevabini artirmaya yonelik ve Ozellikle dusiik sicakliklarda g¢alisan gaz
sensorlerinin tretimi i¢in katkili ve katkisiz TiO, nanoyapilarin iiretimi, fiziksel ve
gaz algilama 6zelliklerinin incelenmesi planlanmistir.

Son yillarda nano-6l¢ekli malzemelerin sentezi biyiik ilgi uyandirmistir [5].
Fonksiyonel nanoaygitlar i¢in en cazip malzeme sinifi yariiletken metal oksitlerdir.
Yariiletken metal oksit nanotiiplerin, nanotellerin ve nano c¢ubuklarin sentezi igin
cesitli yontemler vardir [6]-[10]. Bu malzemelerle nano aygit fonksiyonelligi, degisik
uygulamalarin yan1 sira biyolojik ve kimyasal algilamada da gosterilmistir [11]. Bu
malzemeler arasinda 6zellikle titanyum dioksit (TiO;) nano aygit uygulamalari igin
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Metal oksit nanotiipler, nano teller ve nano
cubuklar yiiksek yiizey/hacim oranindan dolay1 duyarlikta belirli bir artisa neden
olmaktadir.

Kiiciik ortamlarda H, ve VOC gibi gazlara maruz kalinmasi oldukga tehlikeli
oldugundan erken tespit edilmesi son derece 6nemlidir. Diisiik konsantrasyonlarda
gazlarin algilanmasinda yeni gelistirilmis sensorlere gereksinim duyulmaktadir.
Yaptigimiz literatiir arastirmalari sonucu TiO; nanotiip, nanogubuk ve nanotel
yapilari, ince film ve bulk tipi yapilarina oranla daha {istiin sensor oOzellikleri
tagimaktadir.

Metal oksitlerin gaz algilama ozelliklerinin (segicilik, duyarlik ve kararlilik)
cesitli katki maddeleri ile artirildigi literatiirde bulunan ince ve kalin film tipi
caligmalarda hemen gbze carpmaktadir. Katkili ve katkisiz metal oksit nanoyapilar
lizerine yapilan caligmalarda genel olarak sentez c¢alismalarina odaklanilmistir.
Boylece literatiirde katkili ve katkisiz metal oksit nanoyapili gaz sensorleri
konusundaki ¢aligmalarin sinirli sayida oldugu tespit edilmistir. Bu tez, iilke i¢inde
bu konuda bir baslangi¢ olacaktir. Ayrica temel bilim boyutunun yani sira sensor
teknolojilerinin gelistirilmesini de igermektedir.

Gaz bulunan ortamlarda islem gorebilme kabiliyetleriyle nanoyapili metal oksit
gaz sensorleri, yiiksek duyarlilikta algilama ve giivenilirlik konusunda o metal
oksitin ince filmlerine gore daha istiindiir. Yiiksek duyarligi elde etmek icin ince

film gaz sensorleri siklikla yiiksek sicakliklarda ¢aligtirilir. Bu durum, ince film
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sensOr tasariminin karmasikligini ve gii¢ tiiketimini artiracak olan sicaklik kontrol
tinitesinin de gerekliligini ortaya koyar. Aksine, katkili-katkisiz TiO, nanotiip,
nanogubuk veya nanotel esasli gaz sensorlerinin, oda sicakliginda da yiiksek
duyarliga sahip olacagi ongoriilmektedir.

Diisiik konsantrasyonlardan yiiksek konsantrasyonlara kadar gazlara duyarl

diisiik maliyetli ve diisiik gii¢ tiiketimli gaz sensorlerinin iiretimi igin;

e TiO; nanotiip, nanotel ve nanogubuklar farkli yontemlerle kontrollii bir sekilde
dretilmistir. Kullanilan yontemler: anodizasyon ve hidrotermal yontemleridir.
Uretilen bu nanoyapilar yapisal analiz ydntemleri ile karakterize edilmistir.

e TiO; nanotiip, nanotel ve nanogubuklar gaz algilamayi iyilestirecek malzemeler
ile katkilandirilmistir. Kullanilan yontemler: katodizasyon, hidrotermal ve CVD
yontemleridir. Uretilen bu nanoyapilar yapisal analiz yontemleri ile karakterize
edilmistir.

e Sensor aygiti iiretimi i¢in iiretilen katkili-katkisiz TiO, nanoyapili malzemelerin
lizerine uygun metaller; (altin (Au), glimiis (Ag)) kaplanmustir.

e Uretilen sensorlerin, H, ve VOC gazlan i¢in sicaklik ve konsantrasyona bagli

olarak testleri yapilmigstir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Nanoteknoloji ve Onemi

Nanobilim; fizik, kimya gibi birden fazla bilimi kapsayan disiplinler aras1 bir
bilim dalidir. Bu disiplinler arasina malzeme miihendisligi, biyoloji ve biyokimya
gibi alanlar da dahil olmaya basglamistir. Nanobilimin uygulamaya dokiilmiis haline
nanoteknoloji denmektedir.

Bilim insanlar1 on yillardir nanobilim iizerine ¢aligmalar yapmasina ragmen bu
konudaki teknolojik gelismeler ancak yirminci yiiz yilin ikinci yarisindan sonra
ortaya ¢ikmis ve nano boyutta malzemeler gelistirilebilmistir. Bu gelismelerden
sonra nanoteknoloji bilimsel bir alan olarak sekillenmeye baslamistir.

Bir nanometre (nm) bir milimetrenin milyonda birine esit bir uzunluk birimidir
ve 10° m’ ye karsilik gelir [12]. Sekil 2.1’ de yasantimizda yer alan nano
boyutlardaki oOrneklere yer verilmistir. Nano skalasinda yapilan karsilastirmada
goriildiigh gibi bir sag telinin 80000 nm, bir kirmizi kan hiicresinin yaklasik 7000 nm
oldugu gozlenmektedir [13].
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Sekil 2.1: Nano skalas1 karsilastirma.

Nanoteknoloji en genel tanimiyla maddenin atomik, molekiiler ve makro
molekiiler boyutlarda kontrol edilmesi ve kullanilmasidir. Biiyiik malzemeler (etrafta

gozle goriilebilen maddeler) stirekli fiziksel oOzellikler gostermektedir. Mikron



seviyesindeki malzemeler de ayni sekildedir ancak nano boyuttaki malzemeler i¢in
durum biraz daha farklidir. Bu malzemelerin 6zelliklerinden bahsederken klasik fizik
esaslar1 yerine kuantum mekanigi esaslarindan faydalanilmaktadir [14]-[15]. Aym
madde (6rnegin altin) nano ve makro boyuttaki durumlarinda farkli 6zelliklere sahip
olabilmektedir (6rnegin optik, mekanik ve elektriksel).

Nanoteknolojinin tarihi, tinlii fizik¢i Richard Feynman tarafindan 1959 yilinda
Amerikan Fizik Toplulugu’ nun Kalifornia Teknik Universitesi’ nde diizenledigi
bulusmada yaptigi konusmaya dayanmaktadir [16]. Feynman atomik boyutlarda
madde tiretebilecek kadar kiiciik cihazlarin tasarlanabilecegini iddia etmistir. Ayrica
kiiclik boyutlarda yergekimi gibi kanunlarinin 6neminin azalacagini, Van der Waals
gibi mikro diizeydeki zayif kuvvetlerin daha 6nemli hale gelecegini ifade etmistir.
Feynman bu calismalarindan sonra 1965 yilinda Nobel Fizik Odiili’ ne layik
gorilmistir.

1974 yilinda Torio Taniguchi ilk defa ‘nanoteknoloji’ tanimini kullanmistir.
1974' de yaymlanan bir makalede [17]. Taniguchi' nin tanimi soyledir: “Nano-
teknoloji' genel olarak malzemelerin atomik ya da molekiiler boyutta islenmesi,
ayrilmasi, birlestirilmesi ve bozulmasidir.”

Eric Drexler 1980’ lerde yayinladigi “Yaratma Motorlari: Nanoteknolojinin
Yaklasan Devri” ve “Nanosistemler: Molekiiler Mekanizmalar, Uretim ve
Hesaplama” kitaplarinda istedigimiz maddeyi atom atom dizerek olusturan
nanorobotlarin varolabilecegini ispat etmeye ve bu teknolojinin etkilerini ortaya
cikarmaya calismistir. 1986° da yayimlanan bu kitap ilk nanoteknoloji kitabidir.

1985 yilinda Kroto ve ekibi tarafindan Fullerenler kesfedilmistir. Ardindan
1990’ larda nanoteknoloji hizla gelismeye baslamistir. 1990’ da ilk akademik
nanoteknoloji dergisi yaymlamistir. 1993 yilinda ilk Feynman bilim o&diili
verilmistir. 2000 yilinda Bill Clinton Amerika’da Ulusal Nanoteknoloji Girigimi’ni
baslatmistir. Gelismis iilkeler nanobilim ve nanoteknoloji arastirmalart igin son
yillarda 6nemli biit¢eler ayirmaya baslamis ve bu alanda 6nemli gelismelere imza
atmislardir.

Onemli ekonomik ve bilimsel etkileri olacagina inanilan nanoteknoloji sektorii,
uzay miihendisligi ve nanoelektrik alanlarindan ¢evre iyilestirme ve saglik alanina
kadar degisik disiplinlerle iliski halindedir. Nanoteknoloji sayesinde miihendislik
alaninda kullanilan yeni nanomateryallerin tasarimi ve gelistirilmesi yararl fiziko-

kimyasal 6zellikler sundugu i¢in endiistriye 6nemli bir temel olusturmustur [18].



Giliniimiizde bir¢ok sektérde devrim niteliginde bir potansiyele sahip olan ve
heyecan verici bir hizla gelisen nanoteknoloji baska bir ifadeyle, cesitli araglarin,
malzemelerin ve yapilarin molekiiler diizeyde islenmesi, diizenlenmesi ve
tasarlanmasi olarak tanimlanmaktadir. Bugiin bilim adamlar1 bu nano-ol¢ekteki
olgular1 ve yontemleri 6grenmeye ve kendi kendini cogaltabilen, denetleyebilen,
kontrol edebilen, onarabilen araglar, malzemeler ve yapilar olusturmaya
calismaktadirlar.

Nanoteknoloji ayrica, nanometre Ol¢egindeki fiziksel, kimyasal ve biyolojik
olaylarin anlasilmasi, kontrolii ve iiretimi amaciyla, fonksiyonel malzemelerin,
cihazlarin ve sistemlerin gelistirilmesini amaglayan disiplinlerarast bir bilim dalidir.
Nanoteknolojinin gilinlimiizde diger bilim dallarina sagladigi avantajlar ve bunu
takiben hemen hemen her alanda hizl bir ilerlemenin kaydedilmesi sonucunda, bilim

ve teknolojide yeni ufuklar agilmaya baglamistir [19].

2.2. Nanomalzeme Sentezleme Yontemleri

Metal oksit malzemeler, yiizeylerinde bulunan oksijen bosluklarindan
kaynaklanan dogal kusurlardan 6&tiirii ortamdaki fiziksel ve kimyasal etkilesimlere
kars1 oldukga hassas davraniglar gostermektedir. Nanoteknolojinin cihaz ve malzeme
tretiminde gostermis oldugu essiz 6zelliklerin 6neminin kavranmasi ile nanoyapili
malzeme {iretimi konusunda yogun calismalar yapilmaktadir. Bu baglamda
nanoyapilt metal oksit alanindaki c¢alismalarin sayisinda artiy yasanmaktadir.
Nanotel, nanotiip ve nanogubuk gibi pek cok sekilde metal oksit nanoyapilar
tretilmistir. Metal oksit nanoyapilarin iiretimi konusunda {izerinde en ¢ok
yogunlagilan iiretim yontemleri kimyasal buhar depolama, hidrotermal islem, kalip

yardiml1 biiylitme ve anodizasyon islemlerinden olusmaktadir.

e Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) Yontemi

Kimyasal buhar depolama yontemi, ilk olarak silisyum nanotellerin [20]
biiyiitiilmesi ile Wagner ve Ellis tarafindan Onerilmistir. Esas olarak bu ydntem,
cekirdeklenme tohumlar1 gibi metal nanodemet ve nanaoparcaciklari kullanan
katalizor yardimli biiyiitme islemidir. Cekirdeklenme tohumlari; arayiiz enerjisini,
biiyiime yoniinii ve bir boyutlu nanoyapinin ¢apini belirler. Bu nedenle, katalizoriin

secimi ¢ok onemlidir. Bir boyutlu metal oksit biiylimesi sirasinda, katalizor ve metal
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kaynagi iceren sivi alagim damlacigi tarafindan nanoyapinin biiyiime islemi
baglatilir. Stvi damlacigi, metal kaynak ile asir1 doygunluga ulastigi zaman ¢okelme
meydana gelir. Oksijen akisi altinda bir boyutlu metal oksit kristal meydana getirilir
[21]. Kristal, en diisiik atomik ¢okelme enerjisine tekabiil eden kristalografik yonde
biiytir. MgO [22], CdO [23], TiO2[24], SnO,[25], In,03[26], Ga,03[27] gibi metal
oksit nanotellerin ¢ogunlugu katalizor yardimli teknikle iiretilmistir. CVD sisteminin
sematik gortiniimi sekil 2.2’ de verilmistir. Belirli bir sicaklik ve siire gerektiren

islemden sonra metal oksit nanoyapilar elde edilir [28].
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Sekil 2.2: CVD sisteminin sematik gériiniimii.

e Hidrotermal Y 6ntem

Hidrotermal sentez, yliksek basing altindaki sicak sulu ¢ozelti icerisinde tek
kristal iiretim yoOntemi olarak tanimlanmaktadir. Coziicii olarak su yerine diger
coziicliler (etanol, etilen glikol... vb.) kullanildiginda ise solvotermal ismini
almaktadir. Kristalin biiyiimesi i¢in sentez esnasinda sicaklik yiiksek oldugundan
buharlasmanin sebep oldugu su kaybi ve konsantrasyonun degisimini engellemek ve
teflon beher icindeki basinci yiiksek tutabilmek i¢in sekil 2.3 te goriildiigii gibi agz
kapatilabilen metal koruyucu bir kap kullanilmaktadir.

Beher igindeki konsantrasyonun korunmasmnin yaninda yiiksek sicakliligin
etkisi ile sulu ¢ozeltide bulunan maddelerin yogunlagmasi ve bir kristal halinde
biiylimesi saglanmaktadir. Bu 6zelliginden otiirii tek kristal yapiya sahip maddelerin
iretilmesinde oldukga basarili bir yontemdir. Hidrotermal islemde, kapal1 bir beher
icinde uygun sicaklik, basing ve konsantrasyon miktarlar1 belirlenerek bir altlik

tizerinde biiyiitiilmektedir. Nanoyapilarin altlik tizerinde homojen bir dagilima sahip



ve diizglin morfolojik yapida firetilebilmesi ig¢in tohumlama katmani (seed layer)
kullanilmaktadir. Bu ince film tabakasinin kristal yapisi, olusacak olan yapiy1 biiyiik
Olclide etkilemektedir. Bununla birlikte hidrotermal yontem ile {iretilmek istenilen
metal oksit nanoyapilarin katkilanmasi ig¢in sulu ¢ozelti igerisine katkilanmak
istenilen maddenin siilfat, nitrat, vb. tuzlar1 degisik konsantrasyonlarda ilave edilerek

katkili metal oksit nanoyapilar elde edilmektedir [29]-[31].
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Sekil 2.3: Hidrotermal yontemi tanitan sematik gosterim.

e Nanokalipla Biiyiitme Y ontemi

Metal oksit nanotellerin oda sicakligina yakin sicakliklarda, daha ucuz ve basit
bir sekilde elde edilmesi igin ideal bir yontemdir. Bu yontemde, metal oksit
nanoyapilarin ¢aplart kalibi olusturan nanogdzeneklerin ¢apina bagl olarak
degisirken boylar1 ise depozisyon sirasindaki birka¢ parametreye baglidir. Genellikle
metal oksit nanoyapilarin iiretilmesi isleminde kalip olarak kendinden diizenli altigen
yaptya sahip nanogézenekli anodik aliminyum oksit (AAO) kullanilmaktadir [32].
Kullanilan kaliptaki nanogdzeneklerin caplari, anodizasyon voltajina ve kullanilan
elektrolite ¢ok baglidir. Bu baglilik neticesinde metal oksit nanoyapilarin ¢aplarida
rahatlikla kontrol edilebilmektedir. Bunun yami sira nanogdzenekli kalip icinde
homojen bir dagilima sahip ve genis alanlara yayilan dikey dizilimli metal oksit
nanoyapilarin olusturulmasi igin elektrokimyasal depolama islemi kullanilmaktadir.
Elektrokimyasal islem sirasinda elde edilmek istenen nanoyapiya ait elektrolite
elektrik alan uygulanmasi ile elektrolit igindeki iyonlarin hareket etmeleri kolaylagir

ve nanogo6zeneklerin tamamen doldurulmasi saglanmaktadir [28].



AAQO yapili bir kalibin sematik goriiniimii Sekil 2.4° te verilmistir.

Sekil 2.4: AAO nanokalibin sematik goriiniimii.

e Anodizasyon Y ontemi

Anodizasyon, metalik yiizeyler iizerinde koruyucu veya dekoratif bir film
olusturmak i¢in kullanilan elektrolitik bir islemdir. Herhangi bir metal ylizey
tizerindeki oksit tabakasinin yogunlugu ve kalinligi, anodizasyon siiresi, uygulanan
potansiyel, anodizasyon zamani, vb. degiskenler yardimiyla artirilabilir. Anodize
edilen iletken bir madde, dc gii¢ kaynaginin pozitif ucuna baglanir, yani anot hale
getirilir ve ¢ozelti icerisine daldirilir. Katot olarak da genel olarak platin veya karbon
elektrotlart kullanilir. Gii¢ uygulandiginda elektronlar, ¢ozeltiden pozitif elektrota
(anota) gecer. Boylece segilen ¢ozeltiye gore iletken ilizerinde bir yapi olusmaya
baslar. Di1s parametreler (potansiyel, siire, sicaklik, ¢ozelti tiirli, derisimi ve pH)
degistirilerek istenilen yapilar biiyitiilebilir [33]. Ti metali i¢in anodizasyon semasi

asagida verilmistir (sekil 2.5).

Sekil 2.5: Titanyumun anodizasyonu i¢in sematik gésterim.



2.3. Katkilama ve Onemi

Katkilama sozciigii, literatiirde pek cok anlama gelmektedir. Bilimler arasi
farklilik gosteren bu ifadenin, yiikleme (loading), katkilama (doping) veya
alasimlama (alloying) anlamlarina geldigi yapilan ¢alismalarda ortaya ¢ikmustir.

Katkil1 TiO, filmler giines 15181 hiicrelerinde farkli tip eklemler olusturmak,
kapasitorlerde sizinti akimini engellemek, gaz sensorlerinde hassasiyeti artirmak ve
fotoelektroliz makineleri igin elektrot saglamak {izere saydam iletken oksit malzeme
olarak kullanilmaktadir [34].

Katkilama; daha kiiciik bant araligi, daha cok elektron ve bosluk olusumu
demektir. Sekil 2.6° da da gorildigi gibi, bir elektronun degerlik bandindan
iletkenlik bandina gecis enerjisi, yariiletken icindeki safsizlik veya katki
maddelerinin  varligiyla degisebilmektedir. Yariiletken fiziginden bildigimiz
katkilama, esas metal oksitin katalizor matrisinin i¢inde yabanci katyonla birlesimini
ifade etmektedir. Ozellikle gecis metal iyonlarmn iginde bulunan genis araliktaki
metal iyonlar1 katki maddesi olarak kullanilarak 6rnegin TiO’ in foto katalitik
tepkimesini artirabilmektedir.

Katki maddeleri, Kristal orgiiniin periyodikligini kirmakta ve yerel enerji
seviyelerini bozmaktadir. Bozulmalar genellikle bant araliginda duran kesikli enerji
seviyeleriyle karakterize edilmektedir. Bu yiizden, bant araligindaki yeni enerji
seviyeleri, yariiletken i¢ine katki maddeleri yerlestiginde olusmaktadir [35]. Eger
yeni olusan seviyeler degerlik band1 ve iletkenlik band1 arasinda ise daha diisiik gegis
enerjisi gerekmektedir. Boylece yariiletkende daha az enerji ile iletkenlik elektronu

olusturma kolay hale gelmektedir.

Enerji \
4 iletkenlik Bandx
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-------- Katka Seviyesi
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Enerji Fark

Degerlik Bandi
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Sekil 2.6: Katkilama ile enerji band diyagraminda olusan azaltilmis enerji seviyesi.
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2.4. Gaz Sensorleri

2.4.1. Tanim

Sensdr ya da algilayici, insanlarin ¢evrelerinde olup bitenleri duyu organlartyla
algilamasina benzer bi¢imde, makineler de sicaklik, basing, hiz ve benzeri degerleri
algilayicilar1t vasitasiyla algilarlar. Gaz sensorleri, adindan da anlasilacag iizere,
herhangi bir ortamda gazin varligini tespit eden cihazlardir. Amag; herhangi bir
ortamda giivenlik, saglik, vb. durumlardan &tiirii gazin varligini tespit ederek uyari

(ses, 151k) mekanizmasini ¢alistirarak 6nlem almaktir.

2.4.2. Tirleri

e Spektroskopik Gaz Sensorii

Spektroskopik sistemler, hedef gazin molekiiler kiitle ya da titresim
spektrumunun dogrudan dogruya analizine dayanmaktadir. Bu sensorler, iyi bir
hassasiyetle nicel olarak farkli gazlarin birlesimini oOlgiilebilmektedir [36]. Kiitle
kromatografisi, niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi ve Kkiitle

spektrometresi (sekil 2.7) onemli gaz sensorii spektroskopik sistemleridir.

Y
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Sekil 2.7: Kiitle spektroskopisinin ¢alisma prensibini anlatan sematik gosterimi.

e Optik Gaz Sensorii
Optik gaz sensorleri, hedef gazin 151k ile olan etkilesiminden sonra absorbsiyon

spektrumununda meydana gelen degisimi 6l¢gmektedir (sekil 2.8). Bu tiir sensorlerde
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monokromatik 1s1k kaynagi kullanilmaktadir. Gaz sensorleri, ince filmlerin optik
absorpsiyonlarmin degisimine gére CO, VOC ve H; gibi ¢esitli gazlarin tespitini
yapabilmektedir. Optik gaz sensorlerinin klasik elektrik gaz sensoérlerine gore
oldukca avantajlar1 (yiliksek hassasiyet, diisiik sinyal giiriiltiisii ve yanic1 gazlarla
uyumluluk gibi) bulunmaktadir [37]. Ancak, spektroskopik ve optik sistemler, ev tipi
kullanim i¢in pahali, karmasik, boyutlar1 biiyiik oldugundan uygulamasi giictiir.
Bunlara ek olarak bir¢ok analiz, numune hazirlama gerektirdiginden ger¢ek zamanlh

analiz yapmak zordur.

A|gilay|u
katman

Optik P —
- ', ~
Isik kaynagi sirkiilatér i N
. —— |\ Ortamu ]
A /
A=1550 nm : g ,//
P=1.23mW

Sekil 2.8: Fiber optik VOC sensoriin ¢aligma diizenegi.

e Kati-Hal Gaz Sensorii

Cesitli prensiplere ve maddelere dayali kati1 hal gaz sensorleri, ticari olarak
genis bir uygulamaalanina sahiptir [38]-[40]. Bu kadar ¢ok tercih edilmesinin sebebi
ise minyatiirize etme kolayligi, ¢ok diisiik konsantrasyonlarda yiiksek hassasiyet
(ppm ya da ppb mertebesinde) gostermesi ve ucuz olmasi gibi avantajlardir [40].

Kati-hal gaz sensorlerinin avantajlari olmakla birlikte, sinirl 6l¢iim dogrulugu
ve tekrarlanabilirligi konusunda dezavantajlart mevcuttur. Ancak nano teknolojinin
hayatimiza girmesi ile birlikte kat1 hal gaz sensorlerinin performanslarini artirma,
yeni nano malzemelerin iretimiyle daha kolay hale gelmistir [41]-[43]. Bu durum
kat1 hal gaz sensorlerinin, kat1 haldeki malzemenin yiizeyi ve gaz arasinda tersinir bir
etkilesim olmasini saglar. Gaz/kat1 etkilesiminden salinan reaksiyon enerjisi ya da

kapasitans, is fonksiyonu, kiitle ve optik gibi karakteristiklerde meydana gelen
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degisim, gaz algilayici malzemenin iletkenlik/direng degisimini saglamaktadir [40].
Tablo 2.1, fiziksel degisimlere gore kati-gaz Sensorii gesitlerini ve uygulamalarini

gostermektedir.

Tablo 2.1: Gaz algilama prensiplerine gore kati-hal gaz sensorii gesitleri.

Cihazlarmn Tiirii Fiziksel Degisim

Yariiletken gaz sensorleri Elektriksel iletkenlik/direng

Katalik gaz sensorleri:

Seebeck etkisi, pellistors, semistors Is1 ya da sicaklik

Kati-hal elektrokimyasal hiicrede

Elektroki | orleri
ekirokimyasal gaz sensorietl elektromotor kuvvetinin 6lgiisii,

(potansiyometrik veya amperometik)

elektrik akimi
Alan etkili gaz sensorleri: Is fonksiyonu (elektrik
diyot, transistor, kapasitor polarizasyonu)

Piozoelektrik sensor:
Kuvars kristal terazi (QMB), akustik Kiitle
dalga yiizeyi (SAW), microcantilevers

e Yariiletken Gaz Sensorleri

Kimyasal diren¢ gaz sensorleri olarak da bilinen yari iletken gaz sensorleri
(SGS); SnOy, TiOy, ZnO, In,03, WO3, NiO, v.s. gibi tipik olarak yari iletken metal
oksit malzemelerden elde edilmektedir. Bu yariiletken metal oksitler, kirletici gazlara
kars1 yiiksek hassasiyet gostermenin yani sira, disiik fiyat, uygulama kolayligi,
kiiclik boyut ve gercek zamanl kontrol sistemlerindeki giivenli dl¢limlerinden dolay1
yari iletken gaz sensoérleri i¢in en iyi adaylardir [44]. Ayn1 zamanda bu metal oksitler
stokiyometrik olmayan bir yapiya sahiptir ve bu sayede, oksijen bosluklarindan
kaynaklanan serbest elektronlar, elektronik iletkenlige katki saglamaktadir [45].

SGS ilk olarak Japonya’da ticarilestirilmistir. Ancak kalay oksitin gazlar
arasinda Ozellikli ayrim yapamamasindan dolayr uygulamalari siirli olmustur.
Algillanmas1 gereken gazlar oksijen, yanict ve zehirli gazlar olmak {izere ¢
kategoriden olusmaktadir. Bu gazlar1 algilayabilmek icin giinlimiizde daha 06zel
algilayict malzemeler kullanilmaktadir. Metal oksit yar1 iletkenden hazirlanan
SGS’nin etkisi, reaksiyonun gergeklestigi oksit ylizeyine, sicakliga, ylizeyin katalitik

ozelliklerine, oksit yapinin elektronik 6zelliklerine ve mikro yapisina baglidir [46].
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2.4.3. Parametreler

Algilayict katman ve doniistliriiciiden olusan bir yapmin gaz sensorii olarak
uygulamada kullanilabilmesi ve verimliliginin incelenmesi adma bir takim
parametreler tanimlanmistir. Yapilan tanimlamalar doniistiiriiciiden gelen sinyalin
siddeti, cevap siiresi ve kararlilig1 gibi karakteristik 6zelliklerin ortaya ¢ikarilmasin

saglamaktadir [47]-[48].

2.4.3.1. Duyarhlik (Sensitivity)

Duyarlilik, gaz ile etkilesen sensoriin baslangi¢ ve bitis sinyalleri arasindaki
fark olarak nitelendirilmektedir. iletkenlik esasli gaz sensorlerinde bu durum
atmosfer veya bilinen herhangi bir ortamda bulunan sensoriin iletkenligi ile gaz
verildiginde erigebildigi en yiiksek deger arasindaki farktir. Sensor iiretiminde gaza
kars1 gosterilen tepkinin (sensor sinyali) yiiksek olmasi, istenen en uygun durumdur.
Duyarlilik sensor ylizeyi ile gaz molekiilleri arasindaki etkilesime bagli olarak iki
farkli sekilde hesaplanmaktadir. Sensér sinyalinin gaz ortaminda artis gostermesi

durumunda;

R
S = 2.1)
RGaz
Azalmasi durumunda ise;
RGaz
S = 2.2
" 22)

Burada S duyarlilik, Rq sensor sinyalinin tasiyici gaz ortami igerisindeki degeri,
Rgaz sensor sinyalinin gaz ile etkilesime gegmesi ile olusan sensor sinyalidir. Sensor
sinyalindeki degisimini veren ve sensOr cevabi (sensor response) olarak adlandirilan

matematiksel ifade asagidaki gibidir;

(2.3)

Req, — R
Ry(0) = (=22 —)
0
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2.4.3.2. Segicilik (Selectivity)

Gaz sensoriiniin test edilmek istenen gaza karsi gostermis oldugu duyarliligin
ortam igerisinde bulunabilecek diger gazlara kars1 géstermis oldugu duyarliliga olan
oranina segicilik denilmektedir. Secicilik terimi, ortam igerisinde bulunan gazlarin
ayirt edilebilme 6lgiisiidiir. Uretilen bir sensdriin yalnizca bir gaza karsi tepki
vermesi ya da baska bir ifade ile sinyal tiretmesi istenen en uygun durumdur. Bu da
genel olarak, gaz sensorii olarak kullanilan algilama tabakasinin ¢esitli yontemlerle

yapisi degistirilerek miimkiin olmaktadir.

2.4.3.3. Dayamkhihk

Sicaklik, basing, nem, titresim, korozyon ve benzeri ortam kosullarindan
etkilenmeyerek kararl yapisini ve iirettigi sinyallerde sapma olusturmamasi durumu
olarak tanimlanmaktadir. Metal oksit malzemeler genel olarak sicakliktan
etkilenmemekle birlikte birgogu, yiikksek c¢alisma sicakliklarinda daha aktif
calismaktadir.

2.4.3.4. Cevap ve Geri Doniis Siiresi

Cevap siiresi, algilanmak istenen gazin, sensoriin bulundugu ortama
gonderilmesiyle degismeye baglayan sensor sinyalinin en yiiksek seviyeye erismesi
icin gerekli olan siire olarak tanimlanmaktadir. Sensor yiizeyinin gaz molekiilleri
tarafindan i1sgal edilmesiyle birlikte sensor sinyalindeki degisim, belirli bir siire
sonrasinda sabit bir hale gelmeye diger bir ifade ile doyuma erismektedir. Doyum
stiresindeki zaman kaybmi engellemek ic¢in cevap siiresi olarak t90% degeri
tanimlanmaktadir. t90% degeri sensor sinyalindeki degisimin %90’lik degerine
ulagmasi i¢in gereken zaman dilimidir.

Geri doniis siiresi, sensoriin bulundugu ortamdaki test gazinin kesilmesi ile
birlikte degisim gdsteren sensor sinyalinin, baslangic konumuna diger ifade ile ana
eksene erigsmesi i¢in gereken siiredir. Cevap siiresinde oldugu gibi geri doniis siiresi
icin zaman kaybini engellemek i¢in 6zel zaman dilimi belirlenmistir. t10%, yikama
ya da sensor yiizeyinin gaz molekiillerinden arindirilmasi sirasinda sensor sinyalinin

baslangi¢ durumuna (test gazi verilmeden onceki durum, ana eksen) gore %10’ luk
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farkin gézlemlenmesi igin gereken zaman dilimidir. Test edilen bir sensorden elde

edilen ideal bir sinyalin sematik gosterimi sekil 2.9” da verilmistir.

Sensor Cevabi (1)

/'
Ana Eksen

Zaman

Tagsiyicr Gaz Tasiyic1 Gaz Tasiyic1 Gaz

Analit Gaz

Cevap Sidresi Geri Donis Suresi

Sekil 2.9: Sensor sinyali ve sinyal tanimlamalarinin sematik gdsterimi.

2.5. Metal Oksit Gaz Sensorleri

Sekil 2.10° da farkli metal oksitlerin gaz sensér uygulamalarinda kullanim
ylizdeleri verilmistir. Grafikten de anlagilacagi gibi kalay oksit (SnO,), en yaygin
kullanilan malzemedir. Kalay oksite yakin olmasa bile en yakin takip eden malzeme
karisim oksitlerdir. Her malzemenin kendine has avantajlari mevcuttur ve gaz sensor

uygulamalarinda bu avantajlar goz 6niinde bulundurularak se¢im yapilmalidir [49].

. A0, e 0,
E9z0, o, EEEMoO,

I wo, o
2%2% 5% 9 I Nb O
7% - 3A2%3% 25
[ zno 3
10 %
2
I 1o, 7 %

I Karisim Oksitler

35%

.o,

Sekil 2.10: Farkli metal oksitlerin gaz sensor uygulamalarinda kullanim yiizdeleri.
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2.5.1. Gaz Algilama Ozellikleri

Seiyama ve ekibi [50] tarafindan iiretilen sensoriin ¢aligma prensibi, oksijenle
reaksiyonunun yam sira; ylizey ve tanecik sinirlarindaki oksit direncinin, gaz
tiirlerinin tutunmas ile kontrol edilmesine dayanmaktadir. Sirasi ile ylizey alicilari
veya ylizey vericileri tarafindan elektronlarin ¢ikarilmasi veya enjekte edilmesi, uzay
yikiinlin dretimi veya cesitliligi ile iliskilendirilmistir. Yar1 iletken yiizey
yakinindaki elektron konsantrasyonu, yiizey alici ve vericilerinin yogunlugu ve yer
isgali ile cesitlilik gostermektedir. Gaz sensorlerinde yiizey yogunlugunun bu
durumu, yiizeyin gazlar ile reaksiyonuna baglidir.

Nemsiz bir ortamda veya oksijenin varliginda (6rnek olarak sentetik havada)
oksijen, metal oksit yiizeye iyon olarak tutunmaktadir. Iyon olarak tutunabilen tiirler,
Fermi seviyelerine gore goreceli enerji konumlarindan dolay: elektron alicisi olarak
davranmaktadir (sekil 2.11). Sicakliga baglh olarak oksijen, genellikle 420 K altinda
“05” iyonu olarak veya gaz sensorleri i¢in genel ¢alisma sicaklik araligi olan 420 K
ve 670 K arasinda “O~” iyonu olarak yiizeye tutunmaktadir. 670 K’ in {stiinde ise
“02~” iyonuna benzer bir yapist olusur [51]. Verici (donor) durumlardan yani saf
oksijen bosluklarindan gelen bu islem i¢in ihtiyag duyulan elektronlar, Ec iletim
bandindan sokiilmiistiir ve uzay-yiik katman1 (dhava) da denilen bir elektron-azaltim
bolgesinde tutulmustur [52]-[55].

4
evvuzev / 02 Sl
= . . . = +
ey e e e e
El  m——" C X
P R e w4 S +

T S— A—— o e,

Malzeme <« —Yiuzey — Gaz

Sekil 2.11: Yiizey bolgelerinde oksijen iyonlarmin kimyasal olarak tutunmast
sonrasi, bant yapisinda meydana gelen degisim.
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Negatif ylizey yiiklerinin varligi 0,5 ile 1 eV arasinda, yiizey bariyerini
(Vyiizey) olusturan bant biikiilmesine (sekil 2.11) yol agar. Bant biikiilmesinin boyu
(Vyiizey) Ve derinligi (Ohava), emilen oksijenin tiirii ve miktar: tarafindan belirlenen
yiizey yiikiine baglidir. Ayn1 zamanda Ohava, belirli verici yogunlugu i¢in yariiletkenin

karakteristigi olan Debye uzunlugu Lp’ ye baghdir.

’eoskBT
LD = eznd (24)

Burada kg Boltzman sabiti, ¢ dielektrik sabiti, & bos uzayin elektriksel

gecirgenligi, T sicaklik, e elektron yiikii ve ng tam iyonlasmanin oldugu varsayilan
verici yogunluguna tekabiil eden tasiyic1 konsantrasyonudur. Ornek olarak, 523 K’
de SnO, i¢in Lp yaklasik olarak 3 nm’ dir, e=13.5 Fm™ | £=8.85x10-12 Fm™ ve
ng=3.6x1024 m? [56]. Bu durum, yiizey kimyasinda nemin déhil edilmedigi
ideallestirilmis olaylar1 aciklar. Ciinkii cevre sartlar1 altinda bulunan gercek bir
sistemin sensor c¢aligmasini, su formundaki hidroksil gruplari etkileyebilir. Cok
kristalli algilama malzemelerinde elektronik iletkenlik, tanecik baglanti yollari
tizerinden sizma yollar1 boyunca olur ve bu yiizden bitisik taneciklerin eV ey
degerine baghdir. eVyy.e, Schottky engelini temsil etmektedir. Algilama

malzemesinin “G” iletkenligi su sekilde yazilir;

_eVyﬁzey
—_— 2.5
kpT ) (2:5)

G = exp (

CO gibi indirgeyici gazlar, tutunmus oksijen tiirleri ile baglanmis karbon
gruplari {izerinden reaksiyona girer ve sonunda CO; olarak birakilir [57]. Boylece,
indirgeyici gazin ¢ok az miktar1 bile tutunmus oksijenin miktarin1 6nemli Olciide
azaltir ve yiizeye tutunmus elektronlar geri salinir. Sonug olarak, Schottky engelinin
kalinlig1 azalmis olur ve bu da biitiin algilama tabakasinin iletkenliginin artis1 ile
sonuglanmaktadir (sekil 2.12). N tipi veya p tipi olarak simiflandirilmig yariiletken
sensOr malzemeleri, oksijenin kismi basincinin azalmasi ile ya da oksijenin kismi
basincina duyarli gazlar ile etkilesmesi sonucu direncin degismesi prensibine goére

calismaktadir. Genel olarak birgok malzeme, oksijenin kismi basincinin artmasi ile n

18



tipinden p tipi davranis bi¢imine doniismesine ragmen, yariiletken malzemeler kati
hal katkilama ile n tipi veya p tipi olabilirler. Buna karsilik bir¢ok p tipi oksit, hava
ile kolay bir sekilde oksijen orgii degisimine yatkinligindan dolay1 goreceli olarak

kararsizdir [58].

o, uzay-yiik bélgesi b) X
4 000 0 Q
OOO 0’
e

0,
0,

Aar

Schbnky barmar

\ Vaurace j A8Vsutace
=/I\ Sl i AN E

Sekil 2.12: Metal oksit yariiletkenin iletkenligini belirleyen tanecikler aras1 baglanti
bolgelerini gdsteren yap1 ve bant modeli. a) tastyici gaz, b) analit gaz.

CO’ in Pco kismi basincindaki iletkenligin kuvvet yasasina bagimliligi,
G=[Pco]" olarak verilir ve burada n, algilama katmanimin morfolojisine ve algilama
malzemesinin hacimsel 6zelliklerine baglidir [59]. Bunun aksine, oksitleyici gazlar
(NO, ya da Ogj gibi), fazladan yiizey durumlarin1 isgal edebilir. Bdylece
yariiletkenden daha fazla elektron koparilmis olur ve bu da sirasi ile uzay yiik
katmanimnin ve Schottky engelinin artisina yol agmaktadir. Bir basgka deyisle
oksitleyici gazlarin tutunmasi, algilama katmanin iletkenliginin azalmasina yol
agmaktadir.

Yariiletkendeki direng degisimini etkileyen diger mekanizmalar oksijenden
bagka iyonlarin yiizeyde tutunmasi, ortamdaki nem degisimleri ya da tutunan oksijen
ile birlesen su olusumudur [60]. Bu son iki iligskili mekanizma, bir¢ok metal oksit

tabanli basing sensoriiniin gelisiminin altinda yatan prensiptir.

2.5.2. Oksijenin Tutunmasi

Oksitlerde, tiim ylizey stokiyometrisinin ylizey iletkenligi tizerinde dnemli bir
etkisi bulunmaktadir. Oksijen bosluklari, ylizey iletkenligini arttiran vericiler olarak
davranirken tutunan oksijen iyonlari, baglanmis elektronlar olan yiizey alicilar
olarak davranir ve ylizey iletkenligini azaltir. Yiizey reaksiyonlar ile iliskili bircok
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oksijen tiirii vardir. Orgii alanma tutunmus 02~ (027,) ve orgii alanina baglanmis
02~ (0yy;) arasindaki enerji farki yaklasik olarak 2000 KJ/mol veya 20 eV, 12
O2gaz ve 12 0344, arasmdaki enerji farki ise yaklagik olarak 140 KJ/mol veya 1,5
eV oldugu hesaplanmigtir [58]. Oda sicakhifinda gaz haldeki O, ile gevrili 0344,
dengesine, reaksiyon ekzotermik olmasina ragmen yavas yavas ulasilmaktadir. SnO;
filmlerinde, sicakligin artmasi ile (2.6) reaksiyonunun meydana geldigi elektron

paramanyetik rezonans (EPR) ¢alismalarindan anlagilmaktadir [61]-[62].

Oz_gaz te = 2Oc:ds (2-6)

Yaklagik olarak 450 K iistiinde O,4, iyonlar1 baskin olarak bulunmaktadir.
Benzer sonuglar Hall Effect ¢calismalarinda ZnO igin gosterilmistir [63]. Sabit oksijen
kapsaminda gegisler, bant biikiilmesi ve yiizey iletkenligi ile iliskili olarak ytlizey yiik
yogunlugunda artiga neden olmaktadir. iletkenlik 6l¢iimlerinden gecislerin yavas bir
sekilde gerceklestigi sonucu c¢ikarilmistir. Bdylece sensorlerin hizli  sicaklik
degisimleri, iletkenligin degisimi ile takip edilir. Oksijen bdlgesi, yeni dengeyi
ayarlar ve tutunmus oksijen baska bir cinse doniisebilir.

Oaas’ nun reaktifligi yiiksek ve 0,,4° ninkinden fazladir. Fakat negatif yiikli
tiirler tarafindan kaplanma, uzay yiik katmanindan dolay: bant biikiilmesi ile 102-10°
degerine kadar smirlandirilmistir. 027, bir anda reaksiyona giremediginden veya
oksijen tarafindan tutuldugundan dolayr kararli degildir ve orgiiniin Madelung
potansiyeli tarafindan kararli bir halde tutulamamaktadir. Oksitleme reaksiyonuna
gore tutunmus O, ve O~, tercihen C-C bagindaki elektronlart ayiran “elektrofilik”
tiirler olarak smiflandirilir. Ote yandan yiizeydeki 6rgii ile baglanmis 02~ iyonlari,
aktif hidrojen ve hidrokarbon molekiilleri ile reaksiyona giren “niikleofilik” tiirlerdir
[58].

Yiizey bosluklari; vakumda 1sitma, kimyasal indirgeme ve bant araligr igminin
fotolizi ile tiretilmektedir. Tutunmus oksijen tiirleri yalnizca gaz fazindan degil, 6rgii
alanlarindan da meydana gelmektedir. Bu siireg, oksidin termal bozulmasinda orta
bir asama olarak bilinmektedir. Bu bosluklarin ve tutunmus tiirlerin bir arada
bulunmasi olarak farz edilebilir. Bu, yiizey alict ve vericilerinin bazi yerlerini
doldurma anlamina da gelmektedir. ZnO kristallerinin temiz olarak ayrilmis

yiizeyindeki fotolizden sonra, bosluklarin oda sicakliginda oksijen gazi ortami ile
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tekrar doldurulmadigr bulunmustur [64]. Yiizey iletkenligi, sadece vericilerin
tutunmus alicilar ile dengelenmesiyle azalmaktadir. Yiizeydeki orgiliniin onarilmasi
i¢in yiiksek sicaklik ve yeterli oksijen basinct gerekmektedir [58].

Gaz sensoriiniin oksit katmaninda, oksijen bosluklar1 indirgeyici gazlarin
oksitlemesi ile de olusturulmaktadir. Hizl1 bir iyilestirme siirecinin olmadig1 ¢alisma
sicakliginda, yiiksek yiik yogunlugundan dolay1 yalnizca oksijenin kimyasal
tutunmas1 artmaktadir. Bu sekilde oksit yiizeyi, oksijen iyonlarinin tutunmasi ile

dengelenmis ylizeyde artan verici konsantrasyonu ile modifiye edilmektedir.

2.5.3. Algilama ozellikleri

Sekil 2.13 te n tipi gaz sensoriiniin gegici tepkisi gosterilmektedir.
Algilanabilen indirgeyici bir gaz n tipi algilama sistemine uygulandigi zaman, gaz
sensoriiniin elektriksel direnci azalmakta ve ardindan diisiik direngte sabit hale
gelmektedir. Bu olay1 tanimlamak i¢in kullanilan en 6nemli etkenler duyarlilik
(sensitivity), secicilik (selectivity), dayaniklilik ve algilama siiresidir. Yukaridaki
boliimlerde detayli bir sekilde anlatilan bu kavramlardan 6zetle segicilik; bir¢ok gaz
arasindan belirli bir gaza karsi sensoriin tepki verme yetenegidir. Tepki siiresi,
algilanacak gaz uygulandiginda, gaz sensoOriiniin baslangic durumundan yeni
durumuna degisiminin ne kadar siirecegini 6lgmektedir. ideal bir gaz sensérii yiiksek

hassasiyete, yiiksek segicilige ve hizli tepki siiresine sahip olmalidir.

Direnc

Indrgevici gaz acik

» Zaman

Sekil 2.13: n tipi gaz sensoriiniin indirgeyici gaza cevabi.

Yariiletken gaz sensoriiniin gelisimi i¢in birgok etkene odaklanmak
gerekmektedir. Simdiye kadar yiizey kimyasal siiregleri iyi bir sekilde incelenmistir,

fakat siiregleri ilgilendiren doniistiiriicii fonksiyonu biiyiik olasilikla ¢ok kristalli
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elementlerin karmasikligindan dolayr c¢ok fazla incelenememistir. Genel olarak,
sonrasindaki temel hususlar yariiletken gaz sensoriiniin algilama o6zelliklerini

etkileyecektir.

e Metal oksidin pargacik boyutu:

Bir¢ok deney [43], [65]-[68] gostermistir ki gaz duyarliligi, yariiletken metal
oksidin tane boyutu (grain size: D), uzay yiikk katmanmin kalinligindan (L)
karsilastirilabilecek kadar kiiglik veya iki kat daha kii¢iik oldugu zaman giiglii bir
sekilde etkilenmektedir. Bu olay1 aciklamak i¢in Yamazoe ve ekibi ¢ok sayida
boyundan (neck) ve az sayida tane sinir temas noktalarindan (grain boundary
contacts) olusan sekil 2.14° de gosterilen bir model tasvir etmislerdir [65]. Bu tig¢

durum, D ve 2L’ nin biiyiikligiine gore farklilagmaktadir.

-CECD

b)

Sekil 2.14: Pargacik biiytikliigiinii kontrol etkisi i¢in modelleme. a) D > 2L
(pargacik sinir kontrolii), b) D > 2L (boyun kontrolii) ve ¢) D < 2L (pargacik
kontrolii).

Sekil 2.14a’ da, boyunlar boyunca elektron kanallari, zincirin elektriksel
direncini kontrol etmek i¢in ¢ok genistir. Tanecik sinir baglantilarindaki direng, tiim
direnci belirlemektedir ki bu da D’ den bagimsiz gaz hassasiyetinden olmaktadir.
D = 2L oldugunda her kanal, elektron iletimine direng gosterebilecek kadar dardir.
Boyunlar, tanecik sinir baglantilarindan daha fazla sayida oldugu igin direngleri,
biitin elementin direncini belirlemektedir ki bu da boyun boyutuna bagh gaz

duyarliligina neden olmaktadir. D « 2L oldugunda ise her metal oksit pargacik, uzay
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yiikk bolgesinin tiimiinlii kapsamaktadir. Bu kosullar altinda, parcacigin igerisinde
herhangi bir yerdeki elektron taginmasi, yiizey etkisine duyarli hale gelmektedir.
Pargacigin igindeki belirli bir 6z direng, her bir boyundakinden daha kiigiik olmasina
ragmen, her parcacigin katkida bulundugu direng artabilir ve sonunda D yeterince
kiiciik oldugu zaman her bir boyunun etkiledigi sinir1 asar. Her bir partikiiliin dis
tarafi, gazlara karsi i¢ tarafindan daha duyarli olacagindan tiim elektriksel direng ve
gaz hassasiyeti, yeterli kiigtikliikteki D’ de partikiillerin kendileri tarafindan kontrol
edilecektir.

Alternatif olarakpartikiil boyutunun gaz sensoriiniin duyarliligina etkisi,
partikiil boyutu azaldigi zaman yariiletken oksidin yiizey alanindaki artig ile de
aciklanabilmektedir. Yariiletken oksitlerin gaz algilama Ozellikleri, hedef gaz
molekiilleri ve aktif yiizey alanlari arasindaki ylizey reaksiyonlarindan meydana
gelmektedir [58]. Bu aciklamadan yola c¢ikarak, yariiletken sensoriin yiizey
reaksiyonlart ile heterojen katalizorlerin yiizeylerindekiler arasindaki benzerlik
kolaylikla bulunabilmektedir. Yariiletken oksidin yiiksek yiizey alani, hedef gaz
molekiilii ile reaksiyona girebilecek daha fazla aktif yiizey alan1 (havada bulunan
SnO;° deki yiizey oksijen tiirleri gibi) anlamina gelmektedir Ki bu da Katalizoriin
yiiksek aktifligi veya yariiletken sensoriin yliksek algilamasi ile sonuglanmaktadir.

Gaz sensoriiniin tepkisi metal oksit ile ortamdaki gaz molekiilleri arasindaki
yiizey reaksiyonuna bagli oldugundan, nano boyutlu metal oksitler prensipte mikro
kristal malzemelerle kiyaslandiginda yiiksek hacim yilizey oranindan dolay:r daha
hizli algilama ve daha kisa geri doniis siiresi oldugu kadar algilamada da bir artis
sergilemesi beklenmektedir.

SnOy, 5-32 nm araliginda oldugu zaman, partikiil yar1 ¢apt D ve duyarlilik
arasinda gliglii bir baglanti oldugu bulunmustur [65]. Son zamanlarda Lu ve
arkadaglar1 [69], 2-300 nm araligindaki SnO; nanoparg¢aciklar i¢in 500 ppm CO’ e
kars1 kiyaslanabilir bir iligski ifade etmisler ve pargacik ¢ap1 10 nm’ den daha kiigiik
oldugunda sensdr sinyalinin sert bir sekilde arttigini gozlemlemislerdir. WOj3
nanopargaciklari i¢in D, 25 nm’ den daha kiiglik oldugu zaman 573 K’ de 10 ppm
NO; ve 200 ppm NO’ e kars1 duyarlilik degerleri, D>35 nm oldugundaki degerinden
3 ile 4 kat daha fazladir. Ansari ve ¢alisma arkadaslari, 12-80 nm araligindaki MOj3
katkilt SnO; nanopargaciklarini incelemislerdir [70]. Bu sonuglara benzer sekilde,
oksitleyici gazlarin algilanmasi i¢in biyiiklige bagli duyarlilik gdstermesi

beklenmistir [71]. Gurlo ve ekibi [72] pargacik boyutu 50 nm’ nin altinda olan In;O3
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nanokristallerinin 1 ppm NO;’ e karsi duyarliliginin arttigini gézlemlemislerdir.
Rothschild ve ekibi [73], 5 ve 80 nm araligindaki pargacik boyutunun SnO;’ in
algilanmasia etkisini arastirmislardir ve gerceklestirdikleri teorik inceleme
yontemleri ile sonuglarini daha da dogrulamislardir. Elde ettikleri sonuglar yiiksek

algilamanin 1/D ile orantili oldugunu gdstermistir.

2.6. Algilayic1t Malzeme ve Analit

2.6.1. Titanyum Dioksit

Titanyum dioksit (TiO,) baslica bilinen ti¢ kristal yapi; rutil (tetragonal,
a=b=4,584 A, ¢c=2,953 A) anataz (tetragonal, a=b=3,782 A, ¢=9,502 A) ve brokit
(ortorombik, a=5,436 A, b=9,166 A, c=5,135 A) seklinde siralanabilir [74]. Sekil
2.15° de bu farkli kristal yapidaki TiO, birim hiicreleri verilmistir. Her ii¢ kristal
yapida da Ti atomlar1 6 bag yapmakta ve O atomlar1 3 bag yapmaktadir. TiO2’ nin
anataz ve brokit fazi kararsiz (metastabil) yapidadir, 1s1l islem ile faz degisimi
gerceklesmektedir [75]. Metastabil bu fazlar belli sicakliklara isitilarak rutil faza
geemektedirler. TiO; rutil faz1 her sicaklikta stabil bir fazdir ve kararli faz olarak
bilinir. TiO; rutil fazinin bant aralig1 3,06 eV [76] iken, anataz fazinin bant aralig

3,3 eV ve brokit fazinin bant araligi ise 3,5 eV [77] olarak bulunmustur.

a) b) C)

Sekil 2.15: Farkli kristal yapili TiO, birim hiicreleri. a) anataz, b) rutil ve c) brokit.
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TiOy; hidrojen iretimi ve saklamada, giines pillerinde, foto katalizorlerde,
elektro-katalizorlerde, sensorlerde, beyaz boyar maddelerde, korozyon korumali
kaplamalarda, kendi kendini temizleyebilen ve antibakteriyel yiizeylerde, sarj
edilebilir pillerde, seramiklerin optik kaplamalarinda ve elektrikli cihazlarda varistér
olarak kullanilir [78]-[79]. TiO, 6zellikle diinyada en genis capta kullanilan beyaz
boyar maddedir. TiO,’ nin en 6nemli islevi boya maddesi olarak plastik, kagit,
miirekkep, fiber, ilag¢ (hap ve tabletlerde), gida ve kozmetik iiriinlerinde; parlaklik,

beyazlik ve donukluk saglamasidir.

2.6.2. Analit Gazlar

Atmosferde, canlilar i¢in gerekli olan pek ¢ok dogal ve kimyasal tiir gazlarin
yani sira, zararinin da tespit edildigi yapay gazlar mevcuttur. Sekil 2.16” da bazi gaz
bilesenlerinin risk olusturabilegi konsantrasyon araligi verilmistir [80]. Oksijen ve
nem gibi hayati dneme sahip gazlarin ortalama bir seviyede tutulmasi tavsiye

edilirken, zararli gazlarin kesinlikle bahsedilen seviyenin altinda tutulmasina dikkat

cekilmektedir.

10* 10% 107 1 10 10* 10° 10* 10°
el bk ppm
s op— CHs, CiHg, ...
P S— H,
..... — CO
H,S
..... Alkol
_ ..... VOCs
...... ..__ NO,
 t—
——— : 0,

Sekil 2.16: Baz1 gaz bilesenlerinin risk olusturabilegi konsantrasyon aralig1.
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2.6.2.1. Hidrojen (Hy)

Gilintimiizde yakit olarak i¢ten yanmali motorlarda, otomobillerde, otobiislerde,
ucaklarda, roketlerde ve jet motorlar1 gibi ¢ok ¢esitli alanlarda fosil yakitlara kiyasla
daha verimli kullanilabilen ve yakit pilleri aracihigiyla elektrige dogrudan
dondiistiiriilebilen hidrojen, gelecegin enerji kaynagi olarak diisiiniilmektedir. Fosil
yakitlarin yanmasi sonucu CO gibi zehirli gazlarin olusmasi s6z konusu iken
hidrojen, yanmasi sonucu su olusan yenilenebilir bir enerji kaynagidir [81].

Diinyada giderek artan enerji gereksinimini ¢evreyi kirletmeden ve
stirdiirtilebilir olarak saglayabilecek en ileri teknolojinin hidrojen enerji sistemi
oldugu bugiin biitiin bilim adamlarinca kabul edilmektedir. Hidrojen enerjisinin insan
ve cevre sagligini tehdit edecek bir etkisi yoktur. Komiir, dogalgaz gibi fosil
kaynaklarin yan1 sira sudan ve biyokiitleden de elde edilen hidrojen, enerji
kaynagindan ¢ok, bir enerji tasiyicist olarak diisiiniilmektedir. Hidrojen yerel olarak
tiretimi miimkiin, kolayca ve giivenilir olarak her yere taginabilen, tasinmasi
esnasinda az enerji kaybma ugrayan, ulagim araclarinda i1sinmaya, sanayiden
mutfaklarimiza kadar her alanda yararlanacagimiz bir enerji sistemidir. Hidrojen
icten yanmalt motorlarda dogrudan kullanimmin yani sira katalitik ylizeylerde
alevsiz yanmaya da uygun bir yakittir. Ancak diinyadaki gelisim, hidrojenin yakit
olarak kullanildig1 yakit pili teknolojisi dogrultusundadir. 1950’ lerin sonlarinda,
NASA tarafindan uzay caligmalarinda kullanilmaya baslayan yakit pilleri, son
yillarda Ozellikle ulasim sektorii basta olmak {izere sanayi ve hizmet sektorlerinde
basari ile kullanima sunulmustur. Yakit pilleri, tasinabilir bilgisayarlar, cep
telefonlar1 gibi mobil uygulamalar i¢in kullanilabildigi gibi elektrik santralleri igin
uygun gii¢ saglayicilanidir. Yiiksek verimlilikleri ve diisiikk emisyonlari nedeniyle,

ulagim sektoriinde de genis kullanim alant bulmustur [81].

2.6.2.2. Ucucu Organik Bilesikler (VOCs)

Hava kirleticilerin 6nemli bir siifi olan ugucu organik bilesikler (VOCS), tiim
kent ve sanayi merkezlerinde atmosferin alt seviyesinde yaygmn olarak
bulunmaktadir. VOC terimi, gazlar gibi atmosferde mevcut olan organik bilesikler
anlamina gelir ancak normal sartlar altinda sicaklik ve basingtan dolay1 kat1 ve sivi

olabilirler.
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VOC’un temel tanimi, oda sicakliginda 760 torr (101.3 kPa)’ dan daha fazla ve
1 torr (0,13 kPa)’ dan daha az bir buhar basincina sahip organik bilesiklerdir. Bagka
bir tarifle VOC, atmosferde bulunan karbon monoksit, karbon dioksit, karbonik asit,
metalik karbit, karbonat ve amonyum karbonat gibi karbon iceren ve atmosferde

fotokimyasal reaksiyonlara katilan maddelerdir [82].
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3. DENEYSEL YONTEM

3.1. Katkisiz TiO, Nanoyapilarin Uretilmesi

Nanoolgekli katkisiz TiO, yapilar farkli metotlarla iiretilmis ve gaz
sensorlerinde algilayici katman olarak kullanilmiglardir. Yiizey alaninin artmasi ile
gaz molekiillerinin daha fazla yiizeyle etkilesmesini saglamak maksadiyla nanotiip,

nanotel ve nanogubuklar tiretilmistir.

3.1.1. TiO, Nanotiiplerin Uretimi

TiO; nanotiipler, anodizasyon islemi ile titanyum folyo ve titanyum film kapli
cam altliklar iizerinde tretilmistir. Anodizasyon islemi, bir ¢ozelti igerisinde elektrik
alanin etkisi ile iyonlarin, anottaki elektrota ulasmasini saglamaktir. Anot kismina
baglanan titanyum, anodizasyon islemi boyunca oksitlenme ve delinme siireglerine
maruz kalmistir. Bu silire¢ sonunda nanotiip seklinde nanomalzeme sentezlenmistir.
Sekil 3.1 de anodizasyon sisteminin sematik bir goriinimii verilmistir. Anodizasyon
parametrelerini kontrol etmek igin sirkiilasyonlu (termostatli) su banyosu (Julabo
F32-MC) ve gii¢ kaynagi (Laboratory DC Power Supply INSTEK-GPS 4303)
cthazlart kullanilmistir. Anodizasyon sirasinda gecen akimi kaydedebilmek i¢in
bilgisayar kontrollii olarak bir multimetre (8846A Fluke Digital Multimeter)
kullanilmistir. Anodizasyon islemi igin Ti anot (+) ve Platinin katot (-) elektrotlart

kullanilmastir.

Katot (Pt) «— Multimetre

B Gug Kaynagi

Termostath Su
Banyosu

Sekil 3.1: Anodizasyon sisteminin sematik gosterimi.
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3.1.1.1. Titanyum Film Kullanarak TiO, Nanotiip Uretimi

Onceden temizlenmis cam veya quartz iizerine 1s1l buharlastirma yontemi ile Ti
ince film kaplanmistir. Temizleme islemi altliklarin 10” ar dakika ultrasonik banyoda
sirasiyla deterjan (mikro 90), saf su, aseton, saf su, metanol ve saf su seklinde
yapilmigtir. Kullanilan saf su 18 MQ dirence sahiptir. En son durulamadan sonra,
altliklar azot ile kurutulmustur. Temizlenen altliklar {izerine, altlik sicakligi1 200 °C
iken yaklagik 1000 nm kalinliginda Ti 1s1l buharlastirma sisteminde 9x10° mbar
vakumda kaplanmistir. Isil buharlastirma sistemi olarak Leybold Univex 450
evaporator sistemi kullanilmistir.

Ti ince film kaplamadan sonra 25x15 mm boyutlarinda numuneler kesilerek
anodizasyon yoOntemi ile nanotiip iretiminde kullanilmigtir. Daha onceki
tecriibelerimizden de istifade ederek TiO, nanotiip iiretimi, kristal yapiya bagli olarak
incelenmistir. Agirlikca % 0,5 sulu HF asit ¢ozeltisi kullanilarak 0 °C’ de 10 V
potansiyel altinda anodize edilerek elde edilen ince film TiO; nanotiipler, kristal
yapidaki farkliligi incelemek igin farkli sicakliklarda tavlama islemine maruz
birakilmigtir. Literatiirden edinilen bilgiler 1518inda 300 °C’ de tavlanan TiO;
nanotiipler anataz kristal yapisina sahipken, 700 °C’ dekiler rutil kristal yapisina
sahip olmustur. Bu kristal yapiin gaz algilama {izerindeki etkileri incelenmistir. Bu
kisim ilerleyen boliimlerde detayli bir sekilde anlatilacaktir. Ince film kullanarak

TiO; nanotiip iiretiminin sematik bir gosterimi sekil 3.2° de verilmistir.

CAM Ti

-

=
N

Sekil 3.2: Ti ince film kullanarak TiO nanotiip {iretimi igin sematik bir gésterimi.
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3.1.1.2. Titanyum Folyo Kullanarak TiO, Nanotiip Uretimi

Daha 6nce Ti folyo kullanilarak sulu HF asit ¢ozeltisi ile TiO, nanotiip tiretimi
i¢in grubumuzda standart kosullar belirlenmisti [83]. Oncelikle ticari safliktaki 0,25
mm kalinlikli Ti folyo 25x15 mm boyutlarinda olacak sekilde numuneler kesilmistir.
Kullandigimiz Ti folyolar 6nceki ¢alismalarda kullanilandan farkli olmakla beraber
sadece alkol ile temizleme geregi duyulacak sekilde yiizeyi parlaktir. Aseton,
izopropil alkol, metanol ile ultrasonik banyoda temizleme islemi sonucu, Ti folyo
numunelerin anodizasyon igslemine hazir hale getirilmistir. Anodizasyon sicakligi 20
°C’ de termostatli su banyosu ile sabit tutularak % 0,5 lik sulu HF asit ¢ozeltisi
icerisinde 20 V sabit gerilim uygulanarak 30 dakikalik anodizasyon siiresiyle

ortalama 90 nm ¢apli TiO; nanotiipler elde edilmistir.

3.1.2. TiO, Nanotellerin Uretimi

TiO; nanoteller, titanyum folyo kullanilarak 3 asamali bir siire¢ sonucu elde
edilmistir. Oncelikle, yukaridaki béliimlerde detayl1 bir sekilde anlatilan hidrotermal
yontemde, 1 M sulu sodyum hidroksit (NaOH) igerikli bir ¢ozelti hazirlanarak
igerisine titanyum metal parcalari (2 cm x 1 cm) yatay bir sekilde yerlestirilmistir.
Kapal1 ve 220 °C’ de tutulan hidrotermal hiicresi icerisinde basta ¢ekirdeklenme ile
baslayan siire¢, zamanla nanotellerin olugmasi ile sonuglanmistir. 4 saatlik islem
sonucunda nanoteller, sodyum (Na) iyonu ile birleserek sodyum titanat
(Na,Ti20s-H,0) formda tiretilmistir. Ikinci bir islem olarak, iiretilen nanoteller 0,6 M
sulu hidroklorik (HCI) asit ¢ozeltisi igerisinde oda sicakliginda 1 saat siire ile
bekletilmistir ve sonucunda protonlanmig bititanat (H,Ti,Os-H,O) nanoteller
olusmustur. Bu islem sonucu Na iyonu ile H iyonu yer degistirmistir. Son olarak, 650
°C’ lik sicaklikta 2 saat boyunca normal hava ortaminda tavlama islemine maruz
birakilan nanoteller, H iyonununda yapidan ayrilmasi sonucu saf TiO; yapiya

ulagsmistir [84].

3.1.3. TiO, Nanocubuklarin Uretimi

TiO, cubuklar, flor katkili kalay oksit (FTO) altlik iizerinde hidrotermal
yontemle tretilmistir. Kaynak olarak, Titanyum (IV) Biitoksit (C16H304Ti) ya da
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diger bir adiyla Tetra Biitil Titanat kullanilmistir. Cozelti hazirlamak i¢in 30:30:1
oraninda HCI + Deiyonize su =+ Titanyum (IV) Biitoksit kullanmilmistir. Cozelti
hazirlanirken sirasi ile deiyonize su ve HCI karistirildiktan sonra titanyum kaynagi
damla damla ilave edilmistir ve bu esnada manyetik karistiricida karistirilmastir.
Onceden temizlenmis FTO altliklar, yaklasik 100 ml hacminde teflon hiicreye dik bir
sekilde yerlestirildikten sonra hazirlanan Titanyum ¢ozeltisi ilave edilmistir.
Sicakligt 6nceden 150 °C’ ye ayarlanmis kapali bir firin igerisine yerlestirilen
hidrotermal hiicresi, 15 saat boyunca bekletilmistir. Bu siire sonunda ¢ikarilan
hidrotermal hiicre oda sicakligima gelene kadar su igerisinde sogutulmustur. Oda
sicakligina ulasan hiicre acilarak igerisinden c¢ikarilan numuneler, saf su ile
temizlenerek arkasindan yiiksek saflikta kuru azot ile kurutulmustur. Ayrica bu
denemeler farkli konsantrasyonlarda Titanyum kaynagi kullanilarak da tekrar
edilmistir. TiO, nanogubuk {iretimi i¢in kullanilan deneysel parametreler asagida

tablo olarak verilmistir:

Tablo 3.1: TiO;, nanogubuk iiretimi i¢in ¢6zelti parametreleri.

Deiyonize Su
Titanyum (IV) Biitoksit (ml) mi) HCI (ml)
m
0,25 30 30
0,5 30 30
1 30 30

3.2. Katkih TiO, Nanoyapilarin Uretilmesi

Katkilama islemi i¢in TiO, nanoyapilar igerisine farkli metotlarla farkl
metaller dahil edilmeye c¢alisilmistir. Bu siiregcler esasinda ya nanoyapilar direkt
olarak katkilama islemi ile beraber iiretilmis ya da nanoyapilarin iiretimi takibinde
ikinci bir islem uygulanarak katkilandirilmaya calisilmistir. Katkilandirma islemi,
gaz algilama ozelliklerini iyilestirme ve daha olumlu sonuglar elde etmek igin
uygulanmistir. Bu nedenle segilen metaller 6nem arz etmektedir. Paladyum (Pd),

karbon (C), nikel (Ni) ve kobalt (Co) gibi metaller tercih edilmistir. Bu metallerin
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tozlart ile degisik ¢ozeltiler hazirlanmis ve farkli katki oranlarinda nanoyapilar

icerisine dahil edilmistir.

3.2.1. Katkih TiO, Nanotiiplerin Uretimi

e Karbon (C)

TiO, nanotiiplerin karbon (C) ile katkilandirilmast islemi iki sekilde
gerceklestirilmistir. Bunlardan birincisi; katkisiz olarak TiO; nanotiip iiretmek i¢in
kullanilan hidroflorik (HF) asit ¢ozeltisine belirli konsantrasyon ile karbon igerikli
bir polimer olan polivinilalkol (PVA) ilave edilmistir. Agirlik¢a % 0,5 sulu HF asit
cozeltisi ile agirlikga % 0,5 sulu PVA ¢ozeltisi karistirilarak yeni bir ¢ozelti elde
edilmistir. Anodizasyon kosullari, kiyas etmek kolay olsun diye katkisiz iretimdeki
ile es tutulmustur. Oda sicakliginda, 20 V potansiyel altinda, 45 dakika Ti folyonun
anodizasyonu takibinde 500 °C’ de 3 saat boyunca yiiksek saflikta kuru hava
ortaminda tavlanarak kristal yapida karbon katkili TiO; nanotiipler elde edilmistir.
Digeri iiretim ise; Onceden tiretilmis olan TiO, nanotiiplerin, bir firin igerisinde
asetilen (C,H;) gazina 1s1l olarak maruz birakilmasi sonucu elde edilmistir. Bunun
icin onceden hazirlanan TiO, nanotiipler, firin igerisine yerlestirildikten sonra 500
°C’ ye kadar yiiksek saflikta azot (N2) ortaminda bekletilmis ve o andan itibaren 10
dk boyunca C;H; ve Ny (1:1) karisimina maruz birakilmistir. Son olarak oda

sicakligina kadar yine N ortaminda sogutulmustur.

3.2.2. Katkili TiO, Nanotellerin Uretimi

e Kobalt (Co)

TiO, nanotellerin kobalt (Co) ile katkilandirilmasi islemi de katodizasyon
yontemi ile gergeklestirilmistir. 0,001 M sulu Co(NOj3),.6H,O ¢o6zeltisi
hazirlanmistir. Hidrotermal yontem ile 6nceden hazirlanmis olan TiO, nanoteller
katot elektrot olarak sisteme baglanmistir. Katodizasyon kosullar1 degistirilerek yap1
optimize edilmeye c¢alisilmistir. Bu grup calismalar1t yaparken uygulanan

parametreler asagida tablo olarak verilmistir:
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Tablo 3.2: Co-TiO; nanotellerin tiretimi i¢in deneysel parametreler.

Potansiyel (V) Sicaklik (°C) Siire (dk)
10 20 5
10 20 15
10 20 30
10 20 60
e Nikel (Ni)

TiO; nanotellerin nikel (Ni) ile katkilandirilmasi islemi hidrotermal yontem ile
gerceklestirilmistir.  Nikel kaynagi olarak nikel (II) format (C,H;NiO4) tozu
kullanilmistir. Yukarida (boliim 3.1.2.) detayli bir sekilde anlatilan TiO, nanotellerin,
tiretim sartlart altinda sadece ¢ozeltinin degistirilmesi ile deney gerceklestirilmistir.
% 1 oraninda nikel katkilayabilmek icin sulu NaOH ile nikel (II) format karistirilarak
hidrotermal islemine hazir hale getirilmistir. Teflon hiicreye yatay bir sekilde
yerlestirilen numuneler iizerine hazirlanan ¢ozelti ilave edildikten sonra aliiminyum
hazne igine alinmig ve 220 °C’ deki firinda 4 saat boyunca bekletilmistir.
Hidrotermal islem sonrasi hiicre oda sicakligina sogutulduktan sonra numuneler
cikarilmig, saf su ile temizlenip saf azot ile kurutulduktan sonra yapisal analiz

yapilmak iizere desikatdr i¢inde muhafaza edilmistir.

e Paladyum (Pd)

TiO; nanotellerin paladyum (Pd) ile katkilandirilmasi islemi kimyasal buhar
biriktirme (CVD) yontemi ile gerceklestirilmistir. Yukaridaki boliimlerde detayli bir
sekilde anlatilan bu yontemde Ozetle, katkilandirilmak {izere kullanilan tozun
buharlagma sicaklig1 iizerinde bir sicaklikta gaz ortaminda tutularak buharlastirlmasi
ve gaz ile istenilen yap1 lizerine tasinmasi esasina dayanmaktadir. Paladyum kaynagi
olarak paladyum (I1) asetat (C4HgO4Pd) tozu kullanilmistir. Sekil 3.3’ te sematik
olarak gosterildigi gibi paladyum (II) asetat ile 6nceden hazirlanmig TiO, nanoteller
(bolim 3.1.2.) belirli bir mesafe ile firin icerisinde yerlestirilmistir. Yiiksek saflikta
argon (Ar) gazi akisi altinda, 10 °C/dk’ lik artiglar ile 450 °C’ ye ulastirilan firin, bu
sicaklikta 1 saat bekletildikten sonra oda sicakligina sogutulmustur. Yaklasik olarak

250 °C’ de buharlasan paladyum (II) asetat tozu argon gazi esliginde TiO, nanoteller
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tizerine dogru tasiirken, bu bolgenin daha az sicak olmasindan dolay1 yogusmaya
baglamistir. Boylece paladyum ile TiO, nanotellerin katkilandirilmasi saglanmistir.

Asetat kismi ise argon gazi ile firin disina taginmustir.

*i/

PA(OAC)

Sekil 3.3: TiO, nanotellerin Pd ile katkilandirma islemi i¢in sematik bir gésterimi.

3.2.3. Katkih TiO, Nanocubuklarm Uretimi

TiO; nanogubuklarin paladyum (Pd) ile katkilandirilmas: iglemi kimyasal
buhar biriktirme (CVD) yontemi ile gergeklestirilmistir. Bu islem uygulanmadan
once boliim 3.1.3” de bahsedilen TiO, nanogubuklar iiretilmistir. Ikinci islem olarak
boliim 3.2.2° de uygulanan sartlarin aynis1 uygulanmigtir. Paladyum kaynagi olarak
paladyum (1) asetat (C4HsO4Pd) tozu kullanilmustir. Yiiksek saflikta argon (Ar) gazi
akist altinda, 10 °C/dk’ lik artislar ile 450 °C’ ye ulastirilan firin, bu sicaklikta 1 saat
bekletildikten sonra oda sicakligina sogutulmustur. Bdylece paladyum ile TiO;

nanogubuklarin katkilandirilmasi saglanmistir.
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3.3. TiO, Nanoyapilarin Karakterizasyonlari

3.3.1. Yapisal Karakterizasyon

Katkili ve katkisiz TiO, nanoyapilarin yapisal 6zellikleri, taramali elektron
mikroskobu ve enerji dagilim X 111 spektroskopisi (SEM ve EDX, Philips XL 30S),
X iginlart kirmim (XRD, Cu Ka, A = 0,154 nm) cihazi ve X 1sin1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS, Phobus 150 Specs) cihazlari ile gergeklestirilmistir. Elde edilen
sonuglar ile nanomalzemelerin iiretim kontrolii, ¢caplarinin-boylarinin 6grenilmesi ve
kimyasal olarak iceriginin belirlenmesi saglanmistir. Boylece istenilen fiziksel ve

kimyasal yapinin olusturulmasi saglanmistir.

3.3.2. Elektrot Yapilar1 ve Hazirlanmasi

Gaz ortaminda ve elektriksel karakterizasyon igslemleri esnasinda numunelerde
meydana gelen elektriksel degisimleri takip edebilmek i¢in metal elektrot yapilari
hazirlanmistir. Segilen elektrotun hangi metal olacagi 6nem arz etmektedir. Genel
olarak, oksitlenmemesi ve iyi bir elektron saglayici olmasi nedeniyle altin (Au)
metali secilmistir. Altin metalinin termal buharlastirma yontemi ile numuneler
tizerine kaplanmasi esnasinda belirli geometrilerdeki maskelerden yardim alinmistir.
Kullanmig oldugumuz en belirgin elektrot yapisi, tarakli bir yapiya sahip olan
“interdigital transducer (IDT)” olarak adlandirilan yapidir. IDT yapisinda birbirine
paralel konumlandirilmis metal elektrotlar kullanilmaktadir. IDT yapist bir golge
maske yardimiyla numune lizerine metalin buharlastirilmasi ile elde edilmistir. IDT
yapisinda bulunan metal elektrotlarin genisligi 100 pm ve elektrotlar aras1 mesafe ise
100 pm’ dir.

Sekil 3.4° te farkli elektrot yapilarina sahip TiO, nanoyapilarin sematik

gosterimlerine yer verilmistir.
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b)

Sekil 3.4: Elektriksel ve gaz algilama 6zelliklerinin incelenmesi icin alinan elektrot
yapilarinin sematik goriiniimii. a) TiO, nanotiipler, b) TiO, nanoteller ve c) TiO,
nanogubuklar.

3.4. Elektriksel Karakterizasyon

Elektriksel karakterizasyon iglemleri, iiretilen numuler {iizerine kaplanan
elektrotlar yardimiyla numulere elektriksel potansiyel uygulayarak olusan elektriksel
akimin izlenmesi ile elde edilmistir. Numunler iizerine 0,05 V’ luk artislar ile -1 V
ile +1 V arasi elektriksel potansiyel uygulanmistir. -1 V ile +1 V arasi yapilan
elektriksel karakterizasyon islemi oda sicakligindan (25 °C) itibaren 10 °C’ lik
artislar ile 200 °C’ ye kadar gergeklestirilmistir. Elektriksel karakterizasyondan elde
edilen bilgiler 1s181nda iiretilen nanoyapilarin olast elektriksel iletim mekanizmalari
Ogrenilmis ve bu yapilarin hangi potansiyel araliginda ¢alisabilecegi tespit edilmistir.
Yariiletken metal oksit malzemeler ortamda bulunan nem, oksijen ve diger gazlar ile
kolaylikla etkilesime girebileceginde tiim ol¢iimler, dis ortam ile yalitimi saglayan

metal 0l¢lim hiicresi igerisinde gerceklestirilmistir. Elektriksel ve gaz ol¢iimlerinin
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gerceklestirildigi 6l¢tim hiicresi aliminyumdan imal edilmistir. Ayrica 6l¢iim hiicresi
gaz girig ve ¢ikis vanalari, numuleri 1sitabilmek icin Ni-Cr 1sitici, sicakligi 6lgebilen
Pt-100 sicaklik sensorii ve elektriksel verilerin alabilmek icin kullanilan yayli altin
kontaklardan olusmaktadir. Lakeshore 340A isimli sicaklik kontrol cihazi 6l¢iim
hiicresinin 1sitilmast ve sicakligin kontrol edilmesi i¢in kullanilmistir. Keithley
6517A elektrometre/yiiksek direngmetre cihazi numunelerin elektriksel 6zelliklerini
tespit edebilmek i¢in kullanilmistir. Sicakligin kontrol edilmesi ve elektriksel
karakterizasyon islemi esnasinda elde edilen veriler bilgisayar kontrolii ile
saglanmistir. Sekil 3.5° te elektriksel karakterizasyon islemlerinde kullanilan

elektriksel karakterizasyon siteminin gematik goriiniimii verilmistir.

Sicakhk

_i' .; 3 Kontrol Cihazi

Gaz akis Kontrol
vﬁ oz gikigl

Uhnitesi
Sekil 3.5: Elektriksel karakterizasyon sisteminin sematik goriiniimii.

3.5. Gaz Algilama Testleri

3.5.1. Gaz Test Sistemi

Gaz testlerini gerceklestirebilmek icin elektriksel karakterizasyon sisteminde
kullanilan 6l¢iim cihazlarina ek olarak 6l¢iim hiicresine gazlarin kontrollii bir sekilde
verilmesini saglayan gaz akis kontrol cihazi (MKS), kiitle akismetreleri, test gaz
tiipleri ve ayrica ugucu organik birlesiklerin (volatile organic compounds: VOCs) test
edilmesi i¢in gereken sicaklik banyosu bulunmaktadir.

Gaz testleri esnasinda, test hiicresi icerisindeki atmosfer ortami yliksek saflikta
kuru havadan olusmaktadir. Yiksek safliktaki kuru hava 6l¢lim hiicresi igersine akis
metreler yardimiyla istenilen debide gonderilerek sabit potansiyel altinda tutulan

numune yiizeyinin temizlenmesi ile birlikte gozlemlenen (akim ya da direnc)
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biiyiikliigiin sabit bir hale gelmesi saglanmistir. G6zlemlenen biiyiikliiglin sabit hale
geldigi durum taban degeri (baseline) olarak adlandirilmaktadir. Goézlemlenen
blyiikliglin taban degerine ulagmasi ile birlikte Ol¢iim hiicresine test gazi
gonderilerek sensor dlgiimleri gergeklestirilmistir. Gaz testlerinde, test gazina bagh
olarak farkli yontemler izlenmistir. Gaz testlerinin gerceklestirildigi gaz test

sisteminin sematik goriiniimii sekil 3.6° da verilmistir.

- ';: uuuuu J
!_J Elektrometre
e =
NIRRT - e
Bilgisayar ~Snte
Sicaklik Kontrol Cihazi

|

f f | Akis Kontrol Cihazi
By,

Akismetre
Tagiyici Gaz

.
Su Banyosu

Sekil 3.6: Gaz test sisteminin sematik goriiniimdi.

3.5.2. Analit Gazlar

Yukaridaki boliimlerde bahsedildigi iizere, iiretilen nano malzemelerin gazlara
kars1 gostermis oldugu tepkiyi anlamli bir veri haline doniistiirmek i¢in gaz sensor
testleri yapilmistir. Yukarida sekilde gosterilen cihazlar yardimiyla sistemde hidrojen
(H2) ve ugucu organik bilesikler (VOCs) i¢in sensor testleri yapilmistir. Hidrojen
gazinin test edilmesinde 6zel olarak hazirlanmis ve azot igerisnde 5000 ppm’ lik
konsantrasyona sahip karisim tiipii kullanilmistir. Gerektiginde daha seyreltik hale
getirilerek daha diisiik konsantrasyonlar da test i¢in denenmistir. H, i¢in 100-5000
ppm aras1 konsantrasyonlar tercih edilmistir. VOC 6l¢ilimleri i¢in ise; gaz temizleme
siseleri (trap) igerisine yerlestirilen analitler, sicaklik banyosunda istenilen buhar
basincina ulagtiktan sonra, MKS sistemi yardimiyla seyreltilerek gaz test hiicresine

gonderilmistir. VOCs igin 500-5000 ppm arasi tercih edilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Katkisiz TiO, Nanoyapilarin Karakterizasyonlari ve
Gaz Testleri

Bu boliimde, iiretilen saf TiO; nanoyapilarin yapisal karakterizasyonlari,
elektriksel karakterizasyonlar1 ve gaz test Olglimleri mevcuttur. Yapisal
karakterizasyon baslig1 altinda SEM, EDX, XRD ve XPS gibi morfolojik ve
kimyasal bilesim analiz sonuglarina yer verilmistir. Gaz sensor testleri basligi altinda
ise nanoyapilarin elektriksel karakterizasyonlart ve uygun sartlar altinda analit

gazlara kars1 gostermis oldugu sensor tepkileri yer almaktadir.

4.1.1. TiO, Nanotiipler

TiO, nanotiipiin gaz sensor oOzelliklerini 6lgmek i¢in 2 sekilde tiretim
gerceklestirilmistir. Bunlardan biri, ince film Ti kullanilarak tiretilen nanotiiplerdir.
Ince film Ti kullanarak TiO, nanotiip iiretmek i¢in % 0,5’ lik sulu HF asit ¢ozeltisi
kullanildi. Uretilen TiO, nanotiiplerin gaz algilama ozelliklerinin, kristal yapi
farkliligindan dolay: degisimi arastirildi. Ikinci grup TiO; nanotiipler ise, Ti folyo ile
tiretildiler. Ti folyo ile TiO; nanotiip iiretim igin % 0,5 lik sulu HF asit ¢ozeltisi
kullanilarak, 20 V sabit gerilim uygulayarak, 20 °C anodizasyon sicakliginda, 30-45
dakikalik anodizasyon siiresince nanotiipler iiretildi. Katkilama islemleri Ti folyo

kullanilarak tiretilen TiO; nanotiipler ile gergeklestirildi.

4.1.1.1. Yapisal Karakterizasyonu

4.1.1.1.1. Titanyum Film Kullanarak TiO, Nanotiip Uretimi

Daha onceki ¢alismalarimizda iki farkli ¢ozelti ile ince film Ti kullanilarak
TiO, nanotiip tretilmisti [85]. Sulu HF asit ¢ozeltisinin kullanimi igin gerekli
optimizasyon sartlar1 denenmis ve anodizasyon sicakligi 0 °C ve anodizasyon voltaji
10 V iken iretilen yapinin en ideal TiO; nanotiip yapisinda oldugunu gézlemlenmisti.
Calismanin bu kisminda, bu iretimler tekrar edilmis ve arkasindan farkl
sicakliklarda tavlanmistir. Bu farkliligin gaz algilama {izerine etkisine bakilmistir.

Daha onceki tiretimlerimizden de bildigimiz iizere TiO, nanotiipler 6zetle su sekilde
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olusmaktadir [33], [86]: Cozeltide bulunan 02~ iyonu ile Ti yiizeyindeki Ti** iyonu
etkileserek anodizasyon islemi basladigi anda ince bir oksit katmani olusur, bu da
¢Ozeltinin akiminin hizli bir sekilde diismesine neden olur (sekil 4.1). Anodizasyon

isleminin baslangicinda olusan oksit katman i¢in reaksiyonlar su sekildedir.

2H,0 - 0, + 4e + 4H* (4.1)
Ti + 0, - Ti0, (4.2)
8.45
704
60 4
8.40
—~ 504 o
< <
E 40 E
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Sekil 4.1: Ince Ti filmin anodizasyonu sirasindaki akim-zaman grafigi. a) genel, b)
nanotiip olusumunu etkileyen bolgeden.

Anodizasyonun baslangicinda elektrik alanindan kaynaklanan ¢6ziinme
kimyasal ¢dziinmeye gore daha fazladir. Oncelikle yiizeyde bélgesel olarak oksit
katmaninin ¢dziinmesinden kaynaklanan kiigiik ¢ukurlar olugsmaktadir, béylece bu
kiiglik ¢ukurcuklar tiiplerin olusacagi merkezler olur. Coziinme olurken ayni
zamanda oksit de olugmaktadir. Yiizeydeki oksit ¢oziinme hizi ile oksit olusum hizi
birbirine esit veya yakin oldugu zaman nanotiipler olusur. Oksit ¢ozlinme hiz1 ile
oksit olusum hiz1 birbirine esit oldugu zaman ¢ukurcuklar, biiyiik cukurlarin
olugsmasini saglar, bu biiylik cukurlar da tlip olusturur. Yiizeydeki oksitin ¢dziinme

reaksiyonu sOyledir;

TiO, + 6F~ 4+ 4H* - TiF,"* + 2H,0 (4.3)
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Sekil 4.2° de % 0,5’ lik sulu HF asit ¢ozeltisi kullanilarak 0 °C’* de 10 V sabit
voltaj uygulanarak fretilen TiO, nanotiiplerin farkli biiyiitmelerde yiizey SEM
goriintiileri verilmis. Analiz sonuclari, yiizeyde homojen ve farkli ¢caplarda nanotiip
yapisinin elde edildigini gostermektedir [87]. TiO, nanotiiplerin ¢aplari 30-50 nm

arasinda degismektedir.

Sekil 4.2: TiO, nanotiiplerin farkli biiytitme oranlarindaki SEM goriintiileri. a) 100
kX ve b) 250 kX.

Ince film olarak kuartz (quartz) iizerinde iiretilen TiO, nanotiipler, tavlama
islemi ile kristal bir yap1 kazanmaktadir. 300 °C’ de tavladifimiz zaman anataz
kristal yapisina sahipken 700 °C’ de tavladigimizda ise rutil fazda TiO, nanotiipler
elde edilmistir. Kristal yapisinin belirlenmesi i¢in XRD analizleri yapilmistir fakat
ince film oldugu icin bu sonuclar elde edilememistir. Ancak sekil 4.3 te gorildigi
gibi Ti folyo kullanilarak elde edilen TiO, nanotiiplerin, XRD analiz sonuglar1 ¢cok
net elde edilmistir. Bu sonuglar benzerligi agisindan burada da kullanilabilir. Bu
farklilik, gaz sensor testlerinde de elde edilmistir.

A, R ve T kisaltmalar1 anataz, rutil ve titanyum kristal fazlarin1 géstermektedir.
Amorf yapidaki TiO, nanotiiplerin XRD pikleri (002), (101), (102), (103) ve (112)
yiizeylerinden gelmektedir. 300 °C’ de tavlanan TiO; nanotiipler i¢in hem anataz
TiO; (101) yilizeyinden gelen piki hem de Ti pikleri goriilmektedir. Aslinda tim
tavlama sicakliklarinda altlik Ti oldugundan gii¢lii Ti pikleri XRD grafiginden
gorilmektedir. Dolayisiyla 300 °C’ de tavlanan TiO; nanotiipler anataz fazinda

bulunmaktadir. 700 °C’ de tavlanan TiO, nanotiipler ise rutil fazda bulunmaktadirlar.
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Sekil 4.3: 300 °C ve 700 °C’ de tavlanan TiO; nanotiiplerin XRD grafigi.

4.1.1.1.2. Titanyum Folyo Kullanarak TiO, Nanotiip Uretimi

Daha onceki c¢alismalarda Ti folyo icin standart hale getirilen anodizasyon
kosullar1 kullanilmistir [83], [86]-[88]. Ti folyonun anodizasyonu, agirlik¢a % 0,5’
lik sulu HF asit ¢ozeltisi icerisinde 20 °C, 20 V ve 30 dk siirede gerceklestirilmistir.
Sekil 4.4> te Ti folyo kullanilarak iiretilen TiO, nanotiiplerin farkli biiyiitme
oranlarindaki yiizey SEM goriintiileri verilmistir. Nanotlip yapist tim yiizeyi
kaplamigtir fakat c¢aplari homojen degildir. Nanotiiplerin ortalama g¢aplart 90 nm
civaridir. Bu ¢alismanin tekrar edilmesinin sebebi, katkilama islemlerinin bazilar1 Ti

folyo kullanilarak elde edilen TiO; nanotiipler ile yapilmustir.

Sekil 4.4: TiOznanotiiplerin farkli biiylitme oranlarindaki yiizey SEM goriintiileri. a)
20 kX ve b) 50 kX.
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4.1.1.2. Gaz Sensér Olciimleri

4.1.1.2.1. Titanyum ince Film Kullanarak TiO, Nanotiip Uretimi

Ince film Ti kullanilarak iiretilen ve tavlama islemi ile farkli kristal yapiya
sahip olan TiO; nanotiiplerin VOC sensor dlgtimleri yapilmistir [85]. Yukaridaki
boliimlerde bahsedilen altin IDT kontak yapisi ile elektrotlar1 kaplanan numuneler
icin Oncelikle elektriksel olgiimler gergeklestirilmistir. Sekil 4.5 te, yiiksek saflikta
kuru hava ortaminda, anataz ve rutil fazindaki TiO, NTs’ in oda sicakligindan
200 °C’ ye kadar belirli sicaklik degerleri i¢in dogru akim (dc) elektriksel 6lgtimleri
verilmigstir. Genel olarak altin (Au) metali, anataz veya rutil TiO, nanotiipler igin
Schottky kontak yapisindadir [89]-[90]. Sekil 4.5a’ da gorildiigh gibi disiik
sicakliklarda rutil TiO, NTs i¢in elektriksel Slgiimler histerisis bir goriintli ¢izmistir
ve sicakligin artisi ile bu yap1 da ortadan kalkmistir. Diisiik sicakliklarda kondansator
gibi davranmasi, agir iyonlarin hareket kabiliyetlerinin az olmasindan
kaynaklanmaktadir. Sicakligin artigi ile bu hareketlenme arttigi igin histersis yapisi
kaybolmustur. Ayrica rutil fazdaki nanotiipler i¢in akim ile voltaj arasinda lineer bir
iliski gozlemlenmistir ve sicakligin artis1 ile egim de artmistir. Artan sicaklik ile
ortamda daha cok elektron serbest hale geldigi i¢cin akim artis1 olmustur. Anataz
fazindaki TiO, NTs i¢in I-V karakteristiginin tiim sicakliklarda lineer olmadig: sekil
4.5b’ de agikca goriilmektedir. Au- anataz TiO,- Au yapisindan elde edilen simetrik
I-V sonuglari, Au ile TiO; arasinda Schottky kontak yapisinin oldugunu
dogrulamaktadir. Asagidaki denklemde Schottky diyot i¢in I-V karakteristigi
verilmistir [91]:

I'=Io[exp (%) —1] (4.4)

Burada lp; termiyonik yayilim teorisine (thermionic emission theory) gore

doyum akimi, n; idealite faktorii, k; Boltzmann sabiti ve T ise mutlak sicaklik

degerleridir. Anataz TiO, NTs i¢in akim da sicaklik artis1 ile artmistir.
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Sekil 4.5: TiO, nanotiiplerin elektriksel karakterizasyonu. a) rutil fazi, b) anataz fazi.

Tim VOC o6l¢iimleri, 200 °C’ de ve 5000 ppm konsantrasyon altinda
gerceklestirilmistir. Bunun icin analitlerin buhar basinglar1 sabit tutularak her bir
VOC i¢in farkli sicaklik degerleri belirlenmistir ve sicaklik sivi banyosu yardimiyla
ayarlanmigtir. VOCs, hiicreye gonderildikten sonra 20 dk beklenmis ve arkasindan
30 dk boyunca 200 sccm tasiyict gaz (ylksek saflikta kuru hava) ile temizlenmistir.
Sekil 4.6° da, sirasiyla rutil ve anataz TiOy NTs’ lerin 5000 ppm izopropil alkole
kars1 zamanla akim degisimi verilmistir. ilk 5000 ppm izoropanol verildikten sonra
her iki numune i¢in akim degerleri hizli bir sekilde artmis, zaman igerisinde bu artig
yavaslayarak 20 dk sonunda doyuma ulagsmistir. Temizleme kisminda ise akim
degerleri hizli bir sekilde diistiikten sonra bu diisiis yavaslayarak 30 dk sonunda geri
doniis saglanmistir. Bu siire¢, degisimin tekrarlanabilirligini gostermek maksadiyla 3
kez tekrarlanmistir. Akimda meydana gelen artis1 su sekilde agiklamak miimkiindiir:
VOC gaz molekiilleri, algilama tabakasina niifuz etmeye basladiginda TiO;

yiizeyindeki oksijen bosluklari ile etkilesmektedir [92]. Bu durum, TiO, yiizeyindeki
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tilkenim (depletion) tabakasinin kalinligin1 azaltmakta ve sonu¢ olarak elektriksel

akimi artirmaktadir. Benzer davranis diger VOCs i¢in de gdzlemlenmistir.

6 Anataz 200°C
s|e TiO, Nanotiipler E 3
© | a e ©
£ I =

504 zle 8 2
|8 2

Ll A} A \J
20 40 60 80 100 120

Zaman (dk)
a)
Rutil 200 °C
j TiO, Nanotiipler <
00304 3 B 2 pler I 2
£ |& g £
2N S 2
00254 2 |R i a3 <
j H
. 0.020-
i
3 | |
£ 0.0154 g
= £ 5
< g fE E
0.010 H |
i (=3
d ) 4
3
0.005
0 000 L) L) L) L} T L}
20 40 60 80 100 120
Zaman (dk)

b)

Sekil 4.6: 200 °C’ de 5000 ppm izopropanole kars1 zamanla akimda meydana gelen
degisim. a) rutil TiO, NTs, b) anataz TiO, NTSs.

Anataz ve rutil fazdaki TiO, NTs i¢in gaz algilama &zellikleri “sensor cevabi

(sensor response)” denilen bir matematiksel ifade ile agiklanmaya ¢aligilmigtir. Bu

denklem asagida belirtilmistir:
Sensor cevabi (%): % Rg = (Al/Iy)x 100 (4.5)

Burada AI; VOC gaz sisteme verildikten sonra akimda meydana gelen degisim
farkidir ve Ip; temizleme gazi ile belirlenmis taban akim degeridir. Sekil 4.7° de, her
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iki sensdriin 200 °C’ de 5000 ppm VOC gazlarina maruz kaldiginda gostermis
oldugu sensor cevaplaria yer verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi her iki sensor
icin de maksimum sensor cevabi izopropanole karsi olmustur. Ayrica sonuglar anataz
TiO, NTs’ in alkolleri daha iyi algiladigin1 géstermistir. Bu da yiizeyinde etkilestigi
oksijen bosluklarinin daha fazla olmasindan kaynaklanmaktadir. Daha ilgin¢ olan
sonug ise anataz TiO NTs’ in klor iyonu iceren diger VOC gazlarina karsi sagir
olusudur, yani se¢ici davranmaktadir. Bu da sadece alkol sensorii yapmak istedigimiz

zaman anataz fazinda TiO, NTs’ in se¢ilmesi sonucunu gostermistir.
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Sekil 4.7: TiO, nanotiip sensorlerinin 6lgiilen tiim VOC gazlara karsi sensor
cevaplarinin bar diyagram grafigi.

4.1.1.2.2. Titanyum Folyo Kullanarak TiO, Nanetiip Uretimi

Sekil 4.8” de TiO; nanotiiplerin farkli kontaklarla, 100 °C’ de 2000 ppm H;
gazina kars1 akim-zaman grafigi verilmistir. Grafikten de goriildiigii gibi yaklasik iki
saatlik bir siire sonunda tam net olmasa da taban akimi belirlenmeye calisilmistir.
Arkasindan yaklagik bir saat boyunca 2000 ppm H; gazi uygulanmistir. Gaz
uygulandiktan sonra giimiis kontak iizerinde mantikli bir sensor sinyali alinmazken
altin kontak tizerinden akim degisimi gbézlemlenmistir (40 pA’ den 165 pA’ e).
Doyuma ulagsmamis olmasi da gbze ¢arpan diger olumsuz bir sonug¢ olmustur. Ayrica

temizleme gaz1 (kuru hava) uygulanmaya basladiktan sonra akim degeri azalmaya
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baglamis ancak taban akim degerine ulasamamistir. Kontak yapisinin uygun

olmamasindan dolay1 6l¢tim sonuglari tam bir sensor sonucu seklinde degildir.
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Sekil 4.8: TiO, nanotiiplerin 100 °C’ de 2000 ppm H, gazina karsi sensor tepkisi.

4.1.2. TiO, Nanoteller

Gaz sensoOr Ozelliklerini incelemek i¢in Ti folyo kullanilarak hidrotermal
yontemle tiretilen TiO; nanotellerin uygun elektrot yapisi belirlendikten sonra H; ve
VOC gaz testleri gerceklestirilmistir. Ozellikle katkilama islemi yapildiktan sonraki
gaz algilama farkliligi dikkat cekmistir. Bu farki, sonuglar kisminda kiyas

edecegimiz gibi katkilama baslig1 altinda da incelenecektir.

4.1.2.1. Yapisal Karakterizasyonu

Sekil 4.9 da Ti folyo lizerinde hidrotermal yontemle iiretilen TiO, nanotellerin
farkli biiyiitmelerde yiizey ve kesit SEM goriintiileri verilmistir [84]. Analiz
sonuclari, nanotellerin Ti yiizeyinde homojen bir dagilim gdsterdigini ve birleserek
oriimcek agimsi1 bir hale geldiklerini teyit etmektedir. Sekil 4.9¢’ de daha yakin
goriintiisii bulunan TiO2 nanotellerin ¢aplar1 yaklasik olarak 60 nm’ dir. Ayrica

olusan nanotellerin birbirleri tlizerine gruplar olusturarak biiylimesi, boylarinin uzun
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oldugu sonucunu akla getirdigi i¢in kesit goriintlisii de alinmustir. Sekil 4.9d° de

goriildiigii gibi olusan TiO; nanotellerin boylar1 yaklasik 5-6 pm uzunlugundadir.

Aco ST Magn... Det WD Y2

$02 um
.0 kv 3.0 8000x SE. 70 GYTE s ¢ ‘

AccV SpotMagn  Det ‘WD s
150 KW/ 30 -50000¢ SE 70 GYIE

c)

Sekil 4.9: TiO, nanotellerin farkli biiyiitme oranlarindaki SEM goriintiileri. a) 10 kX,
b) 20 kX, ¢) 50 kX ve kesit goriintiisii d) 5 kX.

Uretilen nanotellerin kimyasal iceriklerini &grenebilmek igin sekil 4.10° da
goriildiigli gibi EDX ve XRD analizleri gergeklestirilmistir. EDX grafiginde, Ti’ un
farkli kabuklardan gelen pikleri gézlemlenirken O ig¢in sadece k kabugundan sonug
alimmistir.  Altin pikinin sonuglarda goriilmesi ise analizden once iletkenligin
saglanmast ve daha uygun analizlerin yapilmasi i¢in altin kaplanmasindan
kaynaklanmaktadir. Sekil 4.10b> de ise TiO, yiizeyinden aliman XRD analiz
sonuglart verilmistir. Analiz sonucu, TiO, yapisinin kristal formda oldugunu
gostermektedir. Kristal yapisi tavlama sicakligindan (650 °C) dolayr hem anataz hem

de rutil fazdadir. Ayrica Ti folyodan gelen pikler analizlerde ¢ikmistir.
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Sekil 4.10: TiO, nanotellerin yapisal analiz sonuglari.a) EDX ve b) XRD.

Ayrica nanotellerin kimyasal igeriklerini daha detayli 6grenebilmek icin sekil
4.11° de goriildiigii gibi XPS analizi gergeklestirilmistir. XPS grafiginde; Ti 2p, O 1s
ve C 1s pikleri gozlemlenmistir. Ti 2p ana pikine ait dar bolge spektrumuda sekil
4.11 igerisinde gosterilmistir.

Dar bolge spektrumu daha detayli incelenirse 458,4 eV (Ti 2psj;) ve 464,1 eV
(Ti 2p12) baglanma enerjilerine sahip iki pik var oldugu goézlenmistir [93]. Saf
titanyumdan alinan XPS spektrumlarindaki Ti 2ps;, ve Ti 2py, piklerin konumlari,
sirastyla 455 eV ve 459 eV degerleridir [94]. Orneklerimizde gdzlemlenen baglanma

enerjilerindeki farkliliklar ise titanyum tetravalent (Ti*") yapmin varligindan
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kaynaklanmaktadir ki bu da hazirladigimiz yapmin TiO; oldugunu ispatlamaktadir
[93], [95].
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Sekil 4.11: TiO, nanotellerin XPS sonugclari.

4.1.2.2. Gaz Sensér Olciimleri

TiO, nanotellerin iiretimi sonrast belirlenen elektrot yapisi nanoyapilarin
tizerine kaplandiktan sonra 200 °C’ ye kadar kuru hava ortaminda I-V karakteristigi
belirlenmistir. Sekil 4.12° de I-V karakteristigi gosterilmistir. 200 °C* de Schottky
kontak yapis1 géstermesi, nanoyapilarin yariiletken 6zellik gosterdigini ispatlamastir.
Sicakligin etkisi ile iletkenliginde artis meydana gelen TiO; nanoteller igin
yariiletken davranisinda oldugu soOylenebilir. Ayrica 200 °C’ ye kadar histerisiz
karakteristigi gosteren TiO, nanoteller, TiO, nanotiiplerde oldugu gibi diisiik
sicakliklarda kondansator 6zelligi gdstermistir. Diislik sicakliklarda kondansator gibi
davranmasi, agir iyonlarin hareket kabiliyetlerinin az olmasindan kaynaklanmaktadir.
Sicakligin artig1 ile bu hareketlenme arttig1 i¢in histersis yapisi kismen kaybolmustur.
Ozellikle sicakligin artis1 ile iizerinde yiik biriktirme 6zelligi azalmistir ki bu da
sensOr Olclimleri icin Onemli bir sonugtur. Ayrica kiiclik grafikte oldugu gibi
sicakligin artis1 ile direng degeri eksponansiyel olarak azalmistir. Bu da yariiletken

karakteristiginde oldugunun bir sonucudur.
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Sekil 4.12: TiO, nanotellerin farkli sicakliklar i¢in elektriksel karakterizasyonu.

e H, Gaz Testleri

TiO; nanotellerin elektriksel karakterizasyonundan elde edilen bilgiler 1s181inda
gaz testlerine gecilmistir. Bunun i¢in Oncelikle Hy gazina karsi olan tepkisini tayin
etmek i¢in testler gergeklestirilmistir. Sekil 4.13> te farkli sicaklik ve
konsantrasyonlarda H, gazina maruz kalan TiO, nanotellerin zamanla akimda
meydana gelen degisimleri verilmistir. Oda sicakliginda yapilan OSlgiimler igin
sisteme H; gazinin uygulanma ve yikama siiresi 15 dk olarak belirlenmistir. Oda
sicakliginda, 100 ppm’ den 3200 ppm’ e kadar ikiser kat artislar ile sisteme verilen
Hz gazi, TiO, nanoteller iizerinde diizenli bir degisiklik yapamamistir. Diger bir
ifadeyle sekil 4.13a’ da goriildiigi gibi TiO, nanoteller, H, gazini oda sicakliginda
duymus, ancak yikama islemi sonucu geri doniis olmamistir. Metal oksitlerin gaz
algilama Ozelikleri ile literatiirde yapilan incelemeler sonucu, yliksek caligma
sicakliklarinda gazlara olan duyarliklariin arttigi gézlemlenmistir [96]. Bu nedenle
sicakligin artis1 ile sonucun nasil degisecegi incelenmistir.

TiO, nanotellerin 100 °C’ de H, gazina karst gostermis oldugu tepkiye
baktigimiz zaman algilamanin biraz daha iyi oldugu sonucunu ¢ikarabiliriz. H, gazi
uygulandiginda akimda ozellikle diisiik konsantrasyonlar igin yavas bir artis
meydana gelmistir ve doyuma ulasacak sekilde bir grafik elde edilmistir. Fakat
yiiksek konsantrasyonlar i¢in ayni durum sz konusu degildir. H, gazi arkasindan

yikama islemi basladiginda geri doniis baslamis, fakat 15 dk i¢inde tam bir doniis
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saglanamamigtir. Sekil 4.13b’ den de goriildiigi gibi geri doniis hiz1 ¢ok yavastir. Bu
nedenle gazin uygulanma ve temizleme siirelerinin uzatilmasi yerine sicakligin
artirllarak  daha iyl sonuglarin  elde edilebilecegi diisliniilerek denemeler
gerceklesmistir.

200 °C’ de H; gazinin konsantrasyonuna bagli olarak iyi bir sensor verisi elde
edilmistir. Sekil 4.13¢’ de farkli konsantrasyonlardaki H;” e maruz kalan TiO,
nanotellerin akimin zamana bagli degisimi verilmistir. H, uygulama siiresi 5 dk ve
yikama stiresi 10 dk olarak belirlenmistir. Bu sonug, sicakligin artisi ile gaz algilama
ve yikama siiresinin kisaldigini gostermistir. Bu da metal oksitlerin gaz algilama
ozelliklerinin yiiksek sicakliklarda etkisini gosterdigini dogrulamistir. Ancak yiiksek
konsantrasyonlar i¢cin 5 dk uygulama siiresi az gelmistir. Buna ragmen yiiksek
konsantrasyonlar i¢in bdyle bir deneme yapilmamistir. Ciinkii gaz sensoriiniin
yiiksek konsantrasyonlara olan tepkileri bizim i¢in 6nem arz etmemektedir. Sadece

karakterizasyon i¢in denenmistir.
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Sekil 4.13: TiO; nanotellerin farkli konsantrasyonlardaki H, gazina maruz
kaldiklarinda zamanla akim degisim grafikleri. a) 25 °C, b) 100 °C ve c¢) 200 °C.
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e VOC Gaz Testleri

Sekil 4.14° te TiO, nanotellerin 200 °C’ de farkli konsantrasyonlarda VOC
gazina maruz kaldiklarinda, zamanla akimlarinda meydana gelen degisimler
verilmistir. Yapilan 6l¢timler icin sisteme 500-5000 ppm’ lik VOC gazlar1 15 dk’ lik
periyotlar halinde uygulanmis ve yikama siiresi de 15 dk olarak belirlenmistir. Sekil
4.14a’ daki grafige baktigimizda, TiO, nanotellerin uygulanan gazlara karsi bir tepki
gostermedigi goriilmektedir. Ancak, yiiksek konsantrasyon bdlgesinde degisimin
meydana gelebilme ihtimali g6z 6niinde bulundurularak ¢izilen grafikte (sekil 4.14b)
gortliiyor ki, sadece etanol gazi, sensor iizerinde bir degisiklik yapabilmistir. Bu
degisimin, sirastyla 4000-5000 ppm etanol gazina karsilik ¢ok diisiik olusu, metal
oksitlerde karsilasilabilecek bir sonugtur. Ayni anda katkili TiO, nanotellerin gaz
Olciimleri de yapilmigtir. Bu sonuglara ilerleyen boliimlerde yer verilmistir. Bu

sekilde aradaki farki daha iyi anlayabilmek miimkiin olmustur.
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Sekil 4.14: TiO, nanotellerin 200 °C’ de farkli konsantrasyonlardaki VOC gazina
maruz kaldiklarinda zamanla akim degisim grafikleri. a) genel, b) yiiksek
konsantrasyon boélgesi (4000-5000 ppm).

4.1.3. TiO, Nanocubuklar

Gaz sensOr Ozelliklerini incelemek igin FTO althik tiizerinde hidrotermal
yontemle iiretilen TiO, nanogubuklarin uygun elektrot yapis1 belirlendikten sonra Hj

ve VOC gaz testleri gergeklestirilmistir. Katkilama isleminin gaz algilama 6zellikleri
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tizerindeki etkileri incelenmistir. Bu farki, sonuglar kisminda kiyas edecegimiz gibi

katkilama baglig1 altinda da incelenecektir.

4.1.3.1. Yapisal Karakterizasyonu

Sekil 4.15” te FTO fizerinde farkl titanyum (IV) biitoksit (TIB) oranlarinda
hazirlanan ¢ozelti igerisinde hidrotermal yontemle iiretilen TiO, nanogubuklarin
yiizey SEM goriintiileri verilmistir. Literatiir arastirmalar1 sonucu oncelikle sabit
konsantrasyonda (1 ml TIB) yapilan deneyler, daha sonra degisik konsantrasyonlar
icin de denenmistir. Sekil 4. 15a’ da 0,25 ml TIB ¢dzeltisi ile yapilan deney sonucu
FTO ylizeyinin SEM goriintiisii verilmistir. Sekilde de gorildiigi gibi yiizeyde
porozlu bir yapt mevcuttur ancak nanogubuk seklinde bir yapinin olugmadigi
gozlemlenmistir. Konsantrasyon iki katina ¢ikarildiginda ise nanogubuklarin
olustugu gozlemlenmistir. Sekil 4.15b’ de goriildiigi gibi yiizeyde farkli ebatlarda
nanogubuklarin olusumu gozlemlenmistir ve ayrica yiizeyde seyreltik bir halde
bulunmaktadir. Olusan nanogubuklarin ¢aplart 50 nm’ den 100 nm’ ye kadar

degismektedir ve hatta birleserek 200 nm capa sahip olanlar da mevcuttur.

Sekil 4.15: TiO, nanogubuklarin SEM goriintiileri. a) 0,25 ml TIB, b) 0,5 ml TIB.

Sekil 4.16° da TIB konsantrasyonu tekrar iki katina ¢ikarilarak iiretilen TiO>
nanogubuklarin farkli biliyiitmelerdeki SEM goriintiisii verilmistir. Sekil 4.16a’ da
goriildiigii iizere ylizeyde homojen bir biiylime gerceklesmistir. TIB konsantrasyonun
iki kata cikarilmas: ile ayrica yiizeyde yogun bir sekilde TiO, nanogubuklarin

olustugu gozlemlenmistir. Ortalama 100 nm ¢apa sahip olan TiO; nanogubuklarin
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blok sekline benzer kdseli bir yapida oldugu ve hatta kare seklinde bir biiyiime
gosterdigi anlasilmaktadir (sekil 4.16b).

Sekil 4.16: 1 ml TIB ile iiretilen TiO, nanogubuklarin farkli biiyiitme SEM
goriintiileri. a) 20 kX, b) 100 kX.

Uretilen nanogubuklarin kimyasal igeriklerini 6grenebilmek icin sekil 4.17° de
gorildiigii gibi XRD analizleri gerceklestirilmistir. XRD grafiginde, yesil renk ile
gosterilen pikler altlik olarak secilen flor katkili kalay oksit (FTO) yapisindan
gelmistir. Kirmizi renkle gosterilen diger siddetli iki pik ise titanyum oksit yapisina
karsilik gelmektedir. Yani nanogubuklarin biiyiimesi esnasinda bir Ti ile bir O iyonu,
birleserek bir kristal yapi olusturmustur. Son olarak da turkuaz renkle gosterilen

zay1f pikler, rutil kristal fazina sahip TiO; yapisindan kaynaklanmigtir.

754 TiO2 Nanogubuklar FTO
4 Tio
60 Rutil Tiozl:l

Yogunluk

20 40 60 80
2 Teta (20)

Sekil 4.17: TiO, nanogubuklarin XRD analiz sonuglari.
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4.1.3.2. Gaz Sensér Olciimleri

TiO; nanogubuklarin {iretimi sonrasi belirlenen elektrot yapisi nanoyapilarin
tizerine kaplandiktan sonra 200 °C’ ye kadar kuru hava ortaminda I-V karakteristigi
belirlenmistir. Sekil 4.18 de sicakliga bagh I-V karakteristigi gosterilmistir. 30 ve
50 °C sicakliklarda metal-yariiletken kontak yapist gosterirken sicakligin artisi ile
omik bir karakter yapis1 gostermeye baslamistir. Yiiksek sicakliklara dogru
+ 1V potansiyel araligi, metal-yariiletken kontak yapisi i¢in yetersiz kalmis olabilir
ancak calisma potansiyel araligimiz standart olarak secilmis ve bu degerler, tiim
deneyler ve tiim numuneler i¢in sabit tutulmustur. Sicakligin nanoyapilar tizerindeki
etkilerinden birisi de budur. Sicakligin etkisi ile iletkenliginde artis meydana gelen
TiO, nanogubuklar igin yariiletken davranisinda oldugu ayrica sdylenebilir. Ayrica
30 °C’ de lizerinde yiik tutan bir yapida iken 50 °C ve lizeri sicakliklarda bu 6zelligi
kaybolmustur. Bu sonucun diislik sicakliklardan itibaren gerceklesmesi iyi bir
sonugtur. Ciinkili potansiyelin etkisi ile ilizerinde yiik tutabilen sistemler, genellikle

gaz sensorlerinde tercih edilmemektedir.
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Sekil 4.18: TiO; nanogubuklarin farkli sicakliklar i¢in elektriksel karakterizasyonu.
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e H, Gaz Testleri

TiO, nanogubuklarin elektriksel karakterizasyonundan elde edilen bilgiler
1s181nda gaz testlerine gegilmistir. Bunun i¢in 6ncelikle Hy gazina karsi olan tepkisini
tayin etmek i¢in testler gerceklestirilmistir. Sekil 4.19” da 1000 ppm H; gazina maruz
kalan TiO, nanogubuklarin zamanla akimda meydana gelen degisimleri verilmistir.
Sekil 4.19a’ da, TiO2 nanogubuklarin oda sicakliginda H, gazina maruz kaldiklarinda
akiminda anlamli bir degisiklik meydana gelmedigi gozlemlenmistir. Yaklasik 150
dk taban akiminin sabitlenmesi i¢in kuru hava ortaminda beklendikten sonra 1000
ppm H; gazi uygulandiginda akim degeri bir miktar artmis fakat daha sonra sabit
kalmistir. Temizleme islemi basladiginda ise taban akim degerinin daha altina
diistilmiistiir. Metal oksit malzemelerin oda sicakliginda gaz algilama 6zelliklerinin
iyi olmadig1 zaten bilinmektedir [96].

Sekil 4.19b° de 1000 ppm H;’ e maruz kalan TiO, nanogubuklarin 200 °C’ de
akimin zamana bagl degisimi verilmigtir. 200 °C’ de 1000 ppm H; gazina bagh
olarak ol¢iim yapildiginda, sicakligin etkisi ile gaz algilamanin oda sicakligina gore
cok daha anlamli ve iyi oldugu gozlemlenmistir. H, uygulama siiresi 10 dk ve
yikama siiresi 20 dk olarak belirlenmistir. H, gaz1 uygulandiginda, akimda 6zellikle
ilk dakikalar icerisinde hizli bir artis meydana gelmis, daha sonrasinda ise giiriiltii
seklinde bir algilama gozlemlenmistir. Bu esnada akim degeri 64 pA’ den 72 pA’ e
yiikselmistir. Temizleme stiresinde, algilamadaki gibi hizli olmamakla birlikte yavas
ve diizenli bir tutum goézlemlenmistir. Ancak temizleme siiresi boyunca tam olarak
sistemin temizlendigi sGylenemez. Arka arkaya verilen 4 denemede de ayni1 sonuglari

tekrar gormek miimkiin olmustur.
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Sekil 4.19: TiO; nanogubuklarin 1000 ppm H;, gazina kars1 sensor tepkisi. a) 30 °C, b)
200 °C.

e VOC Gaz Testleri

Sekil 4.20” de TiO2 nanogubuklarin 200 °C’ de 5000 ppm izopropanole maruz
kaldiklarinda, zamanla akimlarinda meydana gelen degisimler verilmistir. Yapilan
Olctimler i¢in sisteme 15 dk’ lik periyotlar halinde gaz uygulanmis ve yikama siiresi
de 15 dk olarak belirlenmistir. Grafige baktigimizda, TiO; nanogubuklarin uygulanan
gaza karst kayda deger bir tepki gostermedigi goriilmektedir. Hatta algilama c¢ok
giiriiltii igeriklidir. Akim degeri 70 nA’ den 105 nA’ e 15 dk i¢inde ulagmistir.
Temizleme siiresi boyunca tam olarak bir verim elde edilememistir. Temizleme
stiresinin 15 dk secilmesinden dolay1 da tam bir geri doniisiin olmadig1 sylenebilir
ancak ikinci 5000 ppm arkasindan uygulanan temizleme siireci bunun bu sekilde
olmadigin1  kanitlamistir. Algillamanin  diger gazlara karsi duyarliklart  yok
denebilecek kadar az olmustur.
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Sekil 4.20: TiO; nanogubuklarin 200 °C’ de 5000 ppm izopropanole karst sensor
tepkisi.

4.2. Katkil TiO, Nanoyapilarin Karakterizasyonu ve Gaz
Testleri

Bu bolimde ise dretilen katki igerikli TiO, nanoyapilarin yapisal
karakterizasyonlari, elektriksel karakterizasyonlar1 ve gaz test dlglimleri mevcuttur.
Yapisal karakterizasyon bagligi altinda SEM, EDX, XRD ve XPS gibi morfolojik ve
kimyasal bilesim analiz sonuglarina yer verilmistir. Gaz sensor testleri basligi altinda
ise nanoyapilarin elektriksel karakterizasyonlar1 ve uygun sartlar altinda analit

gazlara kars1 gdstermis oldugu sensor tepkileri yer almaktadir.

4.2.1. KatkihTiO, Nanotiipler

Katkil1 TiO, nanotiiplerin gaz sensor 6zelliklerini 6l¢mek i¢in sadece Ti folyo
kullanilarak ftiretilen nanotiipler kullanilmistir. Katkilama iglemi, karbon (C) elementi
ile gerceklestirilmistir. Karbon ile katkilama islemi i¢in iki yontem uygulanmistir.
Ilki, katkisiz TiO, nanotiiplerin iiretimi esnasinda kullanilan ¢ozeltiye, belirli
yiizdede karbon icerikli bir kimyasal (polivinil alkol: PVA) ilave ederek ayni sartlar
altinda anodize edilerek elde edilmistir. Digeri ise, Ti folyo ile TiO2 nanotiip liretim
icin % 0,5” lik sulu HF asit ¢ozeltisi kullanilarak, 20 V sabit gerilim uygulayarak,

20 °C anodizasyon sicakliginda, 30-45 dakikalik anodizasyon siiresince nanotiipler
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tiretilmis ve hemen arkasinda karbon igerikli bir gaz (asetilen: C;H) ile tavlanarak

katkilama islemi gerceklestirilmistir.

4.2.1.1. Yapisal Karakterizasyonu

Sekil 4.21° de karbon (C) katkili TiO; nanotiiplerin ylizey ve kesit SEM
goriintiileri verilmistir. SEM goriintiileri, kimyasal yontem ile iretilen C-TiO;
nanotiiplere aittir. Benzer sonuglar C,H; gazi ile iiretilen C-TiO; nanotiipler igin de
gozlemlenmistir. Farklilik s6z konusu olmadigi i¢in goriintileri burada
verilmemistir. Sekil 4.21a’ da tlip seklinde yapinin olustugu, yiizeyde homojen ve
bazi bolgelerde karbon katkisinin bugu seklinde oldugu gozlemlenmistir. Sekil
i¢indeki kiiciik resim ise kesit goriintiisii icermektedir ve yaklasik 300 nm boya sahip
olduklar1 sonucuna varilmistir. SEM goriintiisii daha yakindan incelendiginde,
nanotiiplerin ¢aplarinin homojen olmadig1 gorilmektedir (sekil 4.21b). 40 nm ile 110
nm arasi degisen ¢apta ve yaklagik 10 nm kalinlikta tiip duvarlarina sahip C-TiO;

nanotiipler elde edilmistir.

Sekil 4.21: C-TiO; nanotiiplerin farkli biiytitme SEM goriintiileri. a) 50 kX (kiigiik
resim: kesit gortintiisii 120 kX), b) 180 kX.

Sekil 4.22” de kimyasal yontemle iiretilen C-TiO; nanotiiplerin EDX ve XRD
grafikleri verilmistir. Benzer sonuglar 1s1l yontemle iiretilen C-TiO, nanotiiplerde de
gozlemlenmistir. EDX grafigine baktigimizda yapida var olmasi gereken C, Ti ve O

piklerini gozlemlenmistir. XRD grafiginde; A, R ve T sirasi ile anataz, rutil ve
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titanyum kelimelerini sembolize etmektedir ve bunlar, kristal yapidan gelen pikleri

gostermektedir.
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Sekil 4.22: C-TiO; nanotiiplerin yapisal analiz sonuglar1. a8) EDX, b) XRD.

Daha detayli analiz ig¢in sekil 4.23° te belirtilen XPS analizleri
gerceklestirilmistir. Sekil 4.23” te kimyasal ve 1s1l yontemle diretilen C-TiO;
nanotiiplerin XPS analizleri verilmistir. Sekil 4.23a’ da kimyasal yontem ile elde
edilen C-TiO; nanotiiplerin genis XPS spektrumu mevcuttur. Spektrumdan
gortldiigli iizere; karbon atomunun 1s (C 1s) kabugundan gelen sonuglar, yapida
karbon atomunun varligint dogrulamistir. Benzer sekilde O 1s ve Ti 2s ile 2p
cekirdege yakin (core) seviyelerden gelen elektronlara ait pikler de yapimizda
safsizlik atomlarinin bulunmadigim ispatlamistir. Sekil 4.23b-¢” de kimyasal ve 1s1l
yontemle iiretilen C-TiO; nanotiiplerin sadece karbon atomundan gelen piklerin
detayli XPS analizleri verilmistir. Yapilan detayli XPS analiz sonuglarina karbon i¢in
3 farkli yapinin s6z konusu oldugu gézlemlenmistir. Bunlarini s6yle tanimlayabiliriz;
284,8 eV (C-C bagi), 286,7 eV (C-O bagi) ve 289 eV (C=0O bagi) enerji

seviyelerinden gelmektedir. Bu pikler de sirasi ile grafit formundaki karbon,
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katkilanmis karbon ve karbonil tiirlerine atfedilmistir [97]. Katki oranlari, siras1 ile
kimyasal yontemle iiretilen C-TiO, nanotiipler i¢cin % 36 ve 1s1l olarak tretilen C-
TiO; nanotiipler igin % 24 olarak hesaplanmistir. Valentin ve grup arkadaslari
yaptiklar1 ¢alismada, anataz fazindaki TiO; yapisinda karbon atomunun bulunmasi
miimkiin halleri su sekilde agiklamislardir [98]: 1) O orgiisii ile C atomlarinin yer
degistirmesi, ii) Ti ile C atomlarinin yer degistirmesi ve iii) i¢ bdlgelerin C atomlari

ile stabil hale getirilmesi.
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Sekil 4.23: C-TiO; nanotiiplerin XPS analiz sonuglari. a) kimyasal yontem ile tiretim
icin genel spektrum, b) kimyasal yontem ile iiretim i¢in karbon bolgesi ve c) 1s1l
yontem ile iiretim i¢in karbon bolgesi.

4.2.1.2. Gaz Sensér Olc¢iimleri

Sekil 4.24° de C-TiO; nanotiiplerin farkli kontaklarla, 100 °C* de 2000 ppm H,
gazina kars1 akim-zaman grafigi verilmistir. Grafikten de gortildiigii gibi yaklasik iki

saatlik bir siire sonunda tam net olmasa da taban akimi belirlenmeye calisilmistir.
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Arkasindan yaklagik bir saat boyunca 2000 ppm H; gazi uygulanmistir. Gaz
uygulandiktan sonra glimiis kontak iizerinde meydana gelen sensor sinyal degigimi 2
nA’ den 11 nA’ e ¢ikarken, altin kontak {lizerindeki degisim 1 pA’ den 4 pA’ e
ulagmistir. Her iki kontak yapisinda da bir saatlik siire, H, gazinin doyuma ulagmasi
icin yeterli olmamustir. Ayrica temizleme gazi (kuru hava) uygulanmaya basladiktan
sonra akim degeri azalmaya baslamis ancak taban akim degerine ulasamamistir.
Algilamanin katkisiz TiO; nanotiiplere kiyasla kotii olusu, karbon miktarinin fazla
olusundan yani safsizlik atomlarmin ¢ok fazla olusundan ve ayrica karbon katkisinin
yiizey plriizliligiinii azaltma ihtimalinden kaynaklanmistir. Ayrica, kontak yapisinin

uygun olmamasindan dolay1 6l¢iim sonuglar1 tam bir sensor sonucu seklinde degildir.
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Sekil 4.24: C-TiO; nanotiiplerin 100 °C’ de 2000 ppm H; gazina kars1 sensor tepkisi.

4.2.2. Katkih TiO, Nanoteller

Katkili TiO; nanotellerin gaz sensor 6zelliklerini 6lgmek i¢in kobalt (Co), nikel
(Ni) ve paladyum (Pd) katkili nanoteller kullanilmistir. Kobalt katkilama islemi
0,001 M kobalt nitrat hegzahidrat ¢ozeltisi kullanilarak gerceklestirilmistir. Oncelikle
TiO; nanoteller hidrotermal yontemle iretilmisler ve arkasindan katodizasyon islemi
ile katkilandirilmistir. Uretim esnasinda katodizasyon potansiyeli, sicakligi ve siiresi

degistirilerek optimizasyon kosullar1 denenmistir.
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Ni katkili numuneler, katkisiz TiO, nanotellerin tiretimi esnasinda kullanilan
cozeltiye, % 1 oraninda Ni igerikli bir kimyasal (nikel(Il) format) ilave ederek ayn1
sartlar altinda hidrotermal islemle elde edilmistir. Pd ile katkilandirma isleminde,
hidrotermal yontem ile iretilen saf TiO, nanoteller, sonradan kimyasal buhar
depozisyon (CVD) yontemi yardimiyla gergeklestirilmistir. Kobalt ile katkilandirma

isleminde ise katodizasyon yontemi ile

4.2.2.1. Yapisal Karakterizasyonu

e Kobalt (Co)

Co-TiO; nanotelleri iiretmek i¢in oda sicakligi, 10 V potansiyel ve 5-15-30-60
dk katodizasyon siireleri se¢ilmistir [99]. Sekil 4.25-4.28° de farkli katodizasyon
sartlar1 altinda iiretilen kobalt (Co) katkili TiO; nanotellerin SEM ve XRD sonuglari
verilmistir. Genel hatlar1 ile bakildiginda nanotellerin iizerinde farkli miktar ve
oranlarda birikmis kobalt parcalart gozlemlenmistir. Katodizasyon kosullarin
optimize ederken sicaklik ve potansiyel degerleri sabit tutulmus, siire degerleri
degistirilerek sonuca varmaya c¢alisilmistir. Sekil 4.25° te 5 dk katodizasyon sonucu
elde edilen Co-TiO, nanotellerin SEM ve XRD sonuglari mevcuttur. Katkisiz
tiretilen TiO; nanotellerin goriintiilerini hatirlayarak yorum yapacak olursak, yilizeyde
Co elementinin varhigindan dolayr topaklanmalar meydana gelmistir. Ozellikle
nanotellerin birbirleriye birlesme noktalarinda bu daha ¢ok goze carpmaktadir. 10
kX’ ten alinan SEM goriintiisiinde, Co elementinin katodizasyonundan sonra yapinin
icinde de birikmeler olustugu gozlemlenmektedir (sekil 4.25b). Sekil 4.25¢’ deki
XRD analiz sonuglari, liretilen TiO; nanotellerin kristal yapisinin anataz fazinda
kaldigim1 gostermektedir. Altlik olarak kullanilan Ti folyodan gelen pikler de
mevcuttur. Ayrica katodizasyon ile yapiya katilmak istenen Co elementi, yaklasik

44° ve 76% de pikler vermistir.
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Sekil 4.25: Katodizasyon siiresi 5 dk’ da iiretilen Co-TiO; nanotiiplerin SEM
gortintiileri ve XRD grafigi. a) 2,5 kX, b) 10 kX ve ¢) XRD grafigi.

Sekil 4.26° da 15 dk katodizasyon sonucu elde edilen Co-TiO, nanotellerin
SEM ve XRD sonuglart mevcuttur. Potansiyel ve sicaklik sabit tutularak yapilan
katodizasyon deneyleri sonucu, silirenin artigi ile ylizeyde kaplamanimn arttigi ve
nanotellerin ylizeyinin tamamen kaplandigr gozlemlenmistir (sekil 4.26a). Sekil
4.26b’ de yapida olusan oyuklardan birinin i¢inden alinmis 10 kX SEM goriintiisii
mevcuttur. SEM goriintiisiinden de anlasilacagi iizere nanotellerin seklinde bir
degisme olmamistir. 5 dk’ lik siirede iiretilenlerin aksine, nanotellerin yiizeyleri degil
tiim ylizeyin iizeri kaplanmis durumda oldugu gozlemlenmistir. Sekil 4.26¢’ deki
XRD analiz sonuglar, iiretilen TiO; nanotellerin kristal yapisinin anataz fazinda

kaldigim1 gostermektedir. Benzer sekilde, altlik olarak kullanilan Ti folyodan gelen
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pikler de mevcuttur. Ayrica katodizasyon ile yapiya katilmak istenen Co elementi,

yaklasik 44° ve 76 de pikler vermistir.
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Sekil 4.26: Katodizasyon siiresi 15 dk’ da iiretilen Co-TiO2 nanotiiplerin SEM
goriintiileri ve XRD grafigi. a) 1 kX, b) 10 kX ve ¢) XRD grafigi.

Sekil 4.27° de 30 dk katodizasyon sonucu elde edilen Co-TiO, nanotellerin
SEM ve XRD sonuglart mevcuttur. Katodizasyon siiresinin 30 dk secilmesi ile
yiizeyde kaplamanin daha da arttig1 ve nanotellerin yiizeyinin tamamen kaplandigi
gozlemlenmistir (sekil 4.27a). Ayrica olusan katman tabakasinin catlaklar seklindeki
goriintlisti de goze carpmaktadir. Sekil 4.26b° de yapida olusan oyuklardan birinin
icinden almmis 10 kX SEM goriintiisi mevcuttur. SEM goriintiisiinden de
anlasilacagi lizere nanotellerin seklinde bir degisme olmamustir. Sekil 4.27¢’ deki

XRD analiz sonuglari, iiretilen TiO, nanotellerin kristal yapisinin anataz fazinda
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kaldigini, fakat bir azalma meydana geldigini gostermektedir. Benzer sekilde, althik
olarak kullanilan Ti folyodan gelen pikler de mevcuttur. Katodizasyon ile yapiya
katilmak istenen Co elementi, yaklasik 44° ve 76° de pikler vermistir. Ayrica 5 dk
ve 15 dk siireler sonucu iiretilen yapidan farkli olarak, analiz sonucglarinda 32° 37° ve
59% de kobalt oksit pikleri gdzlemlenmistir. Yapidaki anataz kristal yapisi azalirken
kobalt oksit pikleri belirginlesmeye baglamistir.
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Sekil 4.27: Katodizasyon siiresi 30 dk’ da tiretilen Co-TiO2 nanotiiplerin SEM
goriintiileri ve XRD grafigi. a) 1 kX, b) 10 kX ve ¢) XRD grafigi.

Sekil 4.28> de 60 dk katodizasyon sonucu elde edilen Co-TiO, nanotellerin
SEM ve XRD sonuglart mevcuttur. Katodizasyon siiresinin 60 dk secilmesi ile
yiizeyde nanotelleri orten bir kaplamanin varlig1 gozlemlenmistir (sekil 4.28a). Sekil

4.28b’ de yapida olusan oyuklardan birinin i¢inden alinmis 10 kX SEM goriintiisii
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mevcuttur. SEM goriintiisiinden de anlasilacagi {izere nanotellerin seklinde bir
degisme olmamustir. Sekil 4.28¢’ deki XRD analiz sonuglari, anataz fazindaki TiO;
piklerinin iyice azaldigin1 géstermektedir. Katodizasyon ile yapiya katilmak istenen
Co elementi, yaklasik 44° ve 76° de pikler vermistir. Ayrica kobalt oksit pikleri de
gozlemlenmistir. Ancak 30 dk’ da iiretilen ile kiyaslandiginda, azalarak kendini

gostermistir.
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Sekil 4.28: Katodizasyon siiresi 60 dk’ da tiretilen Co-TiO; nanotiiplerin SEM
goriintiileri ve XRD grafigi. a) 1 kX, b) 10 kX ve ¢) XRD grafigi.

o Nikel (Ni)

Sekil 4.29° da nikel (Ni) katkili1 TiO, nanotellerin farkli biiylitmelerdeki ylizey
SEM goriintiileri verilmistir. Katkisiz iiretimin analiz sonuc¢larindan hatirlayacak
olursak, nanotellerin Ti ylizeyinde homojen bir dagilim gostermis oldugunu ve
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birleserek ortimcek agimsi bir hale geldiklerini gozlemlemistik. Sekil 4.29a° da
goriildiigii tizere Ni-TiO, nanotellerin yapist da saf TiO, nanotellerinki gibi oldugu
anlasilmistir. Daha yakin SEM goriintiisiinii incelersek, ylizeyde ve ozellikle tellerin
birlestikleri yerlerde partikiiller gozlemlenmistir (sekil 4.29b). Bunun, Ni
elementinden gelen katkidan kaynaklandigi EDX analizi ile anlasilmistir. Ayrica

nanotellerin ¢aplart ortalama 60 nm olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.29: Ni-TiO nanotellerin farkli biiyiitmelerdekiSEM goriintiileri.
a) 5kX ve b) 10 kX.

Uretilen yapilardaki element analizi icin EDX grafigi ¢izilmistir. Sekil 4.30° da
Ni-TiO; nanotellerin EDX analiz sonuglari verilmistir. EDX grafiginde, Ti’ un farkli
kabuklardan gelen pikleri gozlemlenirken O i¢in sadece k kabugundan sonug
alinmistir. Yapilan analiz sonucu, yapida atomik olarak % 1.63 oraninda Ni
elementine rastlandig1 sonucuna varilmistir. Bu da ¢ozeltiye ilave edilen % 1’ lik Ni

katkisin1 dogrulamistir.
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Sekil 4.30: Ni-TiO; nanotellerin EDX grafigi.
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e Paladyum (Pd)

Sekil 4.31° de Pd-TiO, nanotellerin farkli biiyiitmelerdeki ylizey SEM
goriintiileri verilmistir. Sekil 4.31a’ da gorildigi tizere Pd-TiO; nanotellerin yapisi
da saf TiO; nanotellerinki gibi homojen ve oOriimcek agimsi bir sekilde oldugu
anlagilmistir. Daha yakin SEM goriintiisiinii incelersek, nanotellerin yilizeyinde
porozlu bir yapit olusumu oldugunu goézlemlenmistir (sekil 4.31b). Ayrica

nanotellerin ¢aplart ortalama 60 nm olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.31: Pd-TiO; nanotellerin farkli bitylitme SEM goriintiileri.
a) 20kX, b) 50 kX.

Sekil 4.32° de Pd-TiO; nanotellerin EDX analiz sonuglart verilmistir. EDX
grafiginde, Ti ve O elementlerinden gelen piklerin yani sira Pd L kabugundan gelen

sinyallerin sonucu pikler gozlemlenmistir.
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Sekil 4.32: Pd-TiO, nanotellerin EDX grafigi.
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Pd-TiO; nanotellerin kimyasal igeriklerini daha detayli 6grenebilmek i¢in sekil
4.33’ te gorildiighi gibi XPS analizi gergeklestirilmistir. XPS grafiginde; Ti 2p, O s,
C 1s ve Pd 3d pikleri gozlemlenmistir. Tiim piklerde siddet bakimindan bir azalma
meydana gelirken, paladyumun yapidaki varliginin nasil oldugunu 6grenmek icin Pd
3d bolgesi incelenmistir [84]. Sekil 4.33 igerisindeki kiiciik grafikte, Pd 3d ana
pikinin dar XPS spekturumu verilmistir. Sekilden de goriildigi tizere Pd 3ds;, (336
eV) ve Pd 3ds, (342 eV) piklerinin baglanma enerjileri ol¢iilmiistiir. Diger taraftan
literatiirden [93] saf Pd i¢in bu degerler Pd 3ds/, (335 eV) ve Pd 3d3/; (340 eV) olarak
verilmektedir. Bu kayma degerleri ve saf Pd ile karsilastirilidiginda piklerde
gozlemlenen genislemeler hazirlanan yapida PdO yapmin olustugunun giiglii

ispatlaridir [84].
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Sekil 4.33: Pd-TiO; nanotellerin XPS grafigi.
4.2.2.2. Gaz Sensér Olciimleri

e Kobalt (Co)

Co-TiO; nanotellerin iiretimi sonrasit belirlenen elektrot yapisi nanoyapilarin
tizerine kaplandiktan sonra 200 °C’ ye kadar kuru hava ortaminda I-V karakteristigi
belirlenmistir. Sekil 4.34° te katodizasyon siireleri 15 dk ve 30 dk olan Co-TiO;
nanotellerin sicakliga bagl I-V karakteristikleri gosterilmistir. 15 dk’ da tiretilen Co-

TiO, nanotellerin 30 °C’ de {izerinde yiik tutan bir yapida iken 50 °C ve {izeri
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sicakliklarda bu 6zelligin daha da azaldigi gozlemlenmistir (sekil 4.34a). Sekil 4.34b’

de ise 30 dk’ da iiretilen Co-TiO; nanotellerin diisiik sicaklik degerlerinde giirtiltiilii

bir elektriksel karakterizasyonu oldugu gozlemlenmistir. Ayrica kapasitif bir etki de

gostermistir, fakat 15 dk’ da iiretilen ile karsilastirildiginda, daha az yiik tutucu

oldugu yorumu yapilabilmektedir. 200 °C’ de bu 6zelligin kaybolmasi ile gaz sensor

ozelliklerinde yiik tutucu 6zelliginin olmayacagi, yani temizlenme olayinin (zamani)

daha verimli olacagi Ongoriilmiistiir. Cilinkii potansiyelin etkisi ile iizerinde yiik

tutabilen sistemler, genellikle gaz sensorlerinde tercih edilmemektedir.
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Sekil 4.34: Co-TiO; nanotellerin farkli sicakliklar i¢in elektriksel karakterizasyonu;
katodizasyon siiresi. a) 15 dk, b) 30 dk.
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Sekil 4.35” te farkli katodizasyon siirelerinde iiretilmis Co-TiO, nanotellerin
200 °C’ de 1000 ppm H; gazina karst akim-zaman grafigi verilmistir. Her iki grup
sensOr i¢in Hy gazini test etme stiresi 10 dk ve tekrar temizleme siiresi 20 dk olarak
belirlenmistir. Sekilde gorildiigi gibi 15 dk katodizasyon ile iiretilen numunede H,
gazi uygulanmasi ile akimda bir artis meydana gelmistir, ancak bu siire zarfinda tam
bir doyum s6z konusu olmamuistir. Benzer sekilde temizlenme sonucunda tam olarak
taban akim degerine ulasamamistir. Ancak arka arkaya alinan Ol¢lim sonug
sonuglarmin ayni olmasindan dolayr sorun teskil etmemektedir. Hatta temizleme
stiresinin 20 dk’ dan uzun tutulmasi durumunda geri doniisiin gézlemlenebilecegi,
grafigin son temizlemesinde goriilmiistir. 30 dk’ Iik {retim sonunda olusan
nanoyapilarin gaz algilama testlerini inceledigimizde ise ilk géze ¢arpan, sensoriin
temizlenme esnasinda taban akimindan daha da asagi bir degere inmesidir. Ancak
tiim Ol¢limler i¢in benzer sonuglarin goriilmesi bu sorunu ortadan kaldirmistir. Bunun
sebebinin, bant yapisinda meydana gelen ani bir degisimden kaynaklandigini
diisiinebiliriz. Bunun disinda grafigin daha diizenli oldugunu yani algilamanin ve
temizlemenin tamamen doyuma ulastigini gozlemlemis olmak, daha ideal bir sensor
yapisinin yakalandigir anlamina da gelmektedir. Algilama bakimindan birbirlerine
cok stlinliik saglayamamis olduklar1 gbzlemlenmistir. Ancak elektriksel
karakterizasyonlar1 sonucu, 200 °C’ de 30 dk’ lik numuneden daha iyi bir sonug

alacagimizi ongdérmiistiik.
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Sekil 4.35: Co-TiO; nanotellerin 200 °C’ de 1000 ppm H; gazina karsi sensor
tepkisi. a) 15 dk, b) 30 dk.
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o Nikel (Ni)

Ni-TiO, nanotellerin {iretimi sonrasi belirlenen elektrot yapisi nanoyapilarin
tizerine kaplandiktan sonra 200 °C’ ye kadar kuru hava ortaminda I-V karakteristigi
belirlenmigstir.  Sekil 4.36° da Ni-TiO; nanotellerin sicakliga bagh [-V
karakteristikleri gosterilmistir. Ni-TiO, nanotellerin diisiik sicaklik degerlerinde
kapasitif bir etki gostermistir. Sicakligin artirilmasi ile iletkenliginde meydana gelen
artigla birlikte bu kapasitif etki azalmaya baglamistir. Diisiik sicakliklarda
kondansator gibi davranmasi, agir iyonlarin hareket kabiliyetlerinin az olmasindan
kaynaklanmaktadir. Sicakligin artisi ile bu hareketlenme arttig1 icin histersis yapisi

kaybolmustur.
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Sekil 4.36: Ni-TiO, nanotellerin farkli sicakliklar i¢in elektriksel karakterizasyonu.

e H, Gaz Testleri

Sekil 4.37” de Ni-TiO, nanotellerin 100-200 °C’ de 1000 ppm H; gazina karsi
akim-zaman grafigi verilmistir. Her iki sicaklik degeri i¢in de Hy test etme siiresi 10
dk ve tekrar temizleme siiresi 30 dk olarak belirlenmistir. Sekilde goriildiigi gibi
100 °C’ de yaklasik 80 dk’ da taban akimi belirlendikten sonra 1000 ppm H; gazi
sisteme verilmis ve bu esnada akim ilk birkag¢ dakika icerisinde hizla arttiktan sonra
yavaslayarak 10 dk sonunda kismen doyuma ulagmistir. Yarim saat temizleme siiresi
sonucu sistem tam olarak geri donememistir. Arkasindan uygulanan ikinci 1000 ppm
H, gaz1 ise baslangigta meydana getirdigi degisikligi gergeklestirememistir. Bu

durum metal oksit yapilarin daha yiiksek ¢alisma sicakliklarina sahip olduklari
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sonucundandir. Ni-TiO; nanotellerin 200 °C’ de 1000 ppm H; gazina kars1 gostermis
oldugu tepkilere bakacak olursak gerek doyuma ulagsma gerek de temizleme
durumundaki ideallik goze carpmaktadir. Ayrica arka arkaya uygulanan iki 6lgiim de

benzer sonuglar verdiginden 200 °C, bu sensor i¢in daha uygun bir sicaklik degeridir.
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Sekil 4.37: Ni-TiO; nanotellerin 100-200 °C’ de 1000 ppm H, gazina kars1 sensor
tepkisi.

e VOC Gaz Testleri

Sekil 4.38” de Ni-TiO, nanotellerin 200 °C* de 5000 ppm H; gazina karst
akim-zaman grafigi verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi yaklagik 20 dk’ da taban
akimi belirlendikten sonra 5000 ppm aseton ve etanol gazi sisteme verilmis (ayri
denemeler) ve bu esnada akim ilk birka¢ dakika igerisinde hizla arttiktan sonra
yavaglayarak 15 dk sonunda tamamen doyuma ulagsmistir. Etanol gazinin asetondan 3
kat daha iyi algiladig1 belirlenmistir. Temizlenme siiresi boyunca her iki gaz i¢in geri

doniisiim s6z konusu olmustur.
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Sekil 4.38: Ni-TiO, nanotellerin 200 °C’ de 5000 ppm VOC gazina karsi sensor
tepkisi.

e Paladyum (Pd)

Pd-TiO, nanotellerin iiretimi sonrast belirlenen elektrot yapist nanoyapilarin
tizerine kaplandiktan sonra 200 °C’ ye kadar kuru hava ortaminda I-V karakteristigi
belirlenmistir. Sekil 4.39° da sadece 200 °C’ deki I-V grafigi bulunurken kiiciik
grafikte ise farkli sicakliklardaki direng degerleri verilmistir. Bu degerlere asagidaki

formiil yardimu ile ulasilmistir:

p=-2 46)

Burada p 6zdireng, I/V direng degeri (ki I-V grafiginden elde edilmistir), A elektrot
alan1 ve L ise iki kontak aras1 mesafedir. Tiim bu bilgiler 15181nda, direncin sicaklikla
eksponansiyel azalis1 bir yariiletken davranisindan ileri gelmektedir. Ayrica histerisis
(kapasitif etki) egrisinin de 200 °C’ de goriilmemesi Ol¢limlerimiz i¢in iyi bir sonug

olmustur.
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Sekil 4.39: Pd-TiO, nanotellerin farkli sicakliklar igin elektriksel karakterizasyonu.

e H, Gaz Testleri
Sekil 4.40° da Pd-TiO;

konsantrasyonlardaki H, gazina karsi sensor tepkisi yer almaktadir. Her ii¢ sicaklik

farkli

farkli  sicakliklarda,

nanotellerin
degeri icin de sisteme, 100 ppm’ den baglayarak 2’ ser kat artiglarla 3200 ppm’ e
kadar H, gaz1 verilmistir. Konsantrasyon artis1 ile sensoriin gaz algilama oranlarinda
da artis meydana gelmistir. Paladyumun, H; gaz algilamasinda katalizor etkisi
yaparak sisteme elektron aktardigi bilinmektedir. Sekil 4.40a’ da 25 °C’ deki Pd-
TiO, nanotellerin H; algilama sonuglart mevcuttur. Taban akim degerine ulasildiktan
sonra H; uygulama zamani 15 dk olarak belirlenmis ve 100 ppm konsantrasyon ile
baglanmistir. Temizleme siiresi olarak da 20 dk yeterli goriilmiistiir. 1600 ppm H»
igin sensor cevabi 56,87 olarak hesaplanmistir. Sekil 4.40b” de 100 °C’ deki Pd-TiO,
nanotellerin H, algilama sonuglart mevcuttur. H, uygulama zamani 15 dk ve
temizleme siiresi 15 dk olarak belirlenmistir. Bu siireler boyunca doyum ve
temizleme olay1 ideal bir sekilde gézlemlenmistir. 1600 ppm H; i¢in sensor cevabi
93,4 olarak hesaplanmistir. Sekil 4.40¢’ de 200 °C’ deki Pd-TiO;, nanotellerin H,
algilama sonuglart mevcuttur. Hy uygulama zamani 5 dk ve temizleme siiresi 10 dk
olarak belirlenmistir. Bu siireler boyunca doyum ve temizleme olay1 ideal bir sekilde
gozlemlenmistir. 3200 ppm Hj i¢in sensdrde inanilmaz bir artis meydana gelmistir.
Bu da paladyumun, yiiksek sicaklik ve konsantrasyon sartlarinda hidrojene farkli bir

tepki vermesinden kaynaklanmaktadir. 1600 ppm H; i¢in sensor cevabi 86,6 olarak
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hesaplanmistir. Literatiirde karsilastigimiz durumlara benzer sonuglar elde edilmistir.
Katalitik malzemelerin yapiya ilave edilmesi ile sensorlerin gaz algilamalarinda artis
meydana gelmektedir. Ayrica sensoriin ¢alisma sicakligimi da diisiirmektedir. Bu
sonuglar tezimizin amaci ile de uyusmaktadir. Literatiirde katalitik malzemeler

kullanarak algilamanin arttigini gosteren ¢aligmalar da mevcuttur [100]-[101].
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Sekil 4.40: Pd-TiO; nanotellerin farkli konsantrasyonlardaki H, gazina karsi sensor
tepkisi. a) 25 °C, b) 100 °C ve c¢) 200 °C.

e \VOC Gaz Testleri

Sekil 4.41° de Pd-TiO, nanotellerin 200 °C’ de farkli konsantrasyonlardaki

farkli VOC gazlarina karsi sensor tepkileri yer almaktadir. Bu gazlar; metanol, etanol

ve izopropanoldiir. Her 1ii¢ gaz i¢in de sisteme, 500-5000 ppm arasi

konsantrasyonlarda gazlar verilmistir. Bu gazlarin uygulama siiresi ve temizlenme
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stiresi 15 dk olarak belirlenmistir. Konsantrasyon artisi ile sensoriin gaz algilama
oranlarinda da artis meydana gelmistir. Sekil 4.41a’ da Pd-TiO, nanotellerin metanol
gazina karsi algilama sonuglart mevcuttur. 15 dk doyuma ulagma ve temizleme igin
yeterli gelmedigi gozlemlenmistir. 1000 ppm metanol i¢in akim 0,098 pA’ den 0,126
HA’ e gikmigtir. Benzer sonuglar etanol gazi igin de gegerlidir (sekil 4.41b). Ancak
algilamanin metanole nazaran daha hizli sonuclar verdigi belirlenmistir. 1000 ppm
etanol i¢in akim 0,107 pA’ den 0,26 pA’ e ¢ikmustir. Sekil 4.41¢’ de ise Pd-TiO;
nanotellerin izopropanol gazina karsi algilama sonuglar1 mevcuttur. Algilamanin
diger gazlara nazaran daha hizli ve iyi sonuglar verdigi belirlenmistir. 1000 ppm
etanol i¢in akim 0,158 pA’ den 0,626 pA’ e ¢ikmistir. Sekil 4.41d” de 5000 ppm
konsantrasyondaki tiim VOC gazlarina kars1 sensor cevap grafikleri verilmistir.
Grafikten de anlasilacagi lizere Pd-TiO, nanotellerin alkollere karsi segici ve duyarli

oldugu anlasilmistir.
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Sekil 4.41: Pd-TiO, nanotellerin 200 °C’de farkli konsantrasyonlardaki VOC
gazlarina kars1 sensor tepkileri. a) metanol, b) etanol, c) izopropanol ve d) 5000 ppm
konsantrasyondaki tiim VOC gazlarina kars1 sensor cevap bar diyagramu.

Genel olarak Pd ile gaz algilamanin artmasi iki sekilde agiklanmaktadir [100-
101] Birincisi, paladyumun katalistik 6zelligi sayesinde oksit yiizey tizerinde atomik
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tiirlerin ayrismasi ile oksijenin Pd {izerine difiize olmasidir. kincisi ise, oksit yiizeye
difiize olan zayif molekiiler oksijenler, paladyum tarafindan yakalanarak iletim
saglanmis olur.

Ozellikle Pd ile katkilandirilmis metal oksit nanoyapilarin Schottky bariyer
karakteristigi, elektronlarin yasam siirelerini artirmaktadir. Bu sayede olusan PdO
yapisi, metal oksitlerin alkol grubu VOC gazlarin algilanmasini 6nemli olgiide
artirmaktadir [84]. Diger bir ifade ile algilama su sekilde ger¢eklesmektedir: Sensor,
etanol gazina maruz kaldiginda, metal oksit iizerindeki absorblanan oksijen (denklem
4.7), etanol ile reaksiyona girer ve boylece iletkenlik bandina elektron gondermis

olur (denklem 4.8).

0,(g) + 2e~ & 207 (ads) 4.7

CH;CH,OH + 60~ (ads) « 2C0,(g) + 3H,0(g) + 6e~ (4.8)

Pd katkili TiO; nanotellerin izopropanolii en iyi algilamasiin sebebi, oksit
yiizeye en c¢ok elektronu aktarabilecek yapida olmasinda kaynaklanmaktadir

(denklem 4.9).

(CH3),CHOH + 90~ (ads) < 3C0,(g) + 4H,0(g) + 9e~ (4.9)

4.2.3. Katkih TiO, Nano¢ubuklar

Katkili1 TiO; nanogubuklarin gaz sensor 6zelliklerini 6l¢mek i¢in paladyum (Pd)
katkili nanocubuklar kullanilmistir. Pd ile katkilandirma islemi, hidrotermal yontem
ile FTO {izerinde iiretilen saf TiO, nanogubuklarin, sonradan kimyasal buhar

depozisyon (CVD) yontemi yardimiyla gerceklestirilmistir.

4.2.3.1. Yapisal Karakterizasyonu

Sekil 4.42° de Pd-TiO, nanogubuklarin farkli biyiitmelerdeki ylizey SEM
gorlntiileri verilmistir. Katkisiz iiretimin analiz sonuglarindan hatirlayacak olursak,
nanogubuklarin FTO ylizeyinde homojen ve blok sekline benzer koseli bir yapida
oldugu ve hatta kare seklinde bir biiyiime gosterdigini gézlemlemistik. Sekil 4.42a’
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da gorildigi tlizere Pd-TiO, nanogubuklarin yapisi, saf TiO; nanogubuklarinki
gibidir. Daha yakin SEM goriintiisiinii incelersek, nanogubuklarin tepe bolgelerinde
partikiiller gozlemlenmistir (Sekil 4.42b). Bunun, Pd elementinden gelen katkidan
kaynaklandigr EDX analizi ile anlasilmistir. Ayrica nanogubuklarin ¢aplar1 ortalama

100 nm olarak tespit edilmistir.

Sekil 4.42: Pd-TiO; nanogubuklarin farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri.
a) 10 kX, b) 50 kX.

Sekil 4.43° de Pd-TiO, nanogubuklarin EDX ve XRD analiz sonuglar
verilmistir. EDX grafiginde, Ti ve O elementlerinden gelen piklerin yani sira Pd L
kabugundan gelen sinyallerin  sonucu pikler gdzlemlenmistir.  Uretilen
nanocubuklarin kimyasal igeriklerini 6grenebilmek i¢in sekil 4.17° de goriildiigi gibi
XRD analizleri gergeklestirilmistir. XRD grafiginde, yesil renk ile gosterilen pikler
altlik olarak secilen flor katkili kalay oksit (FTO) yapisindan gelmistir. Kirmizi
renkle gosterilen diger siddetli iki pik ise titanyum oksit yapisina karsilik gelmektedir.
Yani nanogubuklarin biiylimesi esnasinda bir Ti ile bir O iyonu, birleserek bir kristal
yap1 olusturmustur. Son olarak da turkuaz renkle gosterilen zayif pikler, rutil kristal

fazina sahip TiO; yapisindan kaynaklanmistir.
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Sekil 4.43: Pd-TiO; nanogubuklarin yapisal analiz sonuglart.
a) EDX, b) XRD.

4.2.3.2. Gaz Sensor Olciimleri

Pd-TiO, nanogubuklarin iiretimi sonrasi belirlenen elektrot yapisi
nanoyapilarin iizerine kaplandiktan sonra 200 °C’ ye kadar kuru hava ortaminda I-V
karakteristigi belirlenmistir. Sekil 4.44° te Pd-TiO, nanogubuklarin sicakliga bagh
ekim-voltaj karakteristikleri gosterilmistir. Diisiik sicaklik degerlerinde diyot
davranis1 gostermistir. Sicakligin artirilmasi ile iletkenliginde meydana gelen artisla

birlikte omik davranisa yakin bir hal almistir. -V karakteristi§inden alinan sonuglara
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gore sistem 200 °C’ de 0,005 V voltaj ile beslendiginde, gaz sensor Slgiimlerinde

ideal sonuglar alinmistir.
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Sekil 4.44: Pd-TiO, nanogubuklarin farkli sicakliklar i¢in elektriksel
karakterizasyonu.

e H, Gaz Testleri

Sekil 4.45’ te Pd-TiO; nanogubuklarin oda sicakliginda 1000 ppm H; gazina ve
200 °C’ de farkli konsantrasyonlardaki H, gazina karsi sensor tepkisi yer almaktadir.
Sensoriin gaz algilama mekanizmas1 olarak; paladyumun, H, gaz algilamasinda
katalizor etkisi yaparak sisteme elektron aktardigi bilinmektedir. Sekil 4.45a’ da
30 °C’ deki Pd-TiO, nanogubuklarin H, algilama sonuglari mevcuttur. Taban akim
degerine ulasildiktan sonra H; uygulama zamani 15 dk olarak belirlenmis ve 1000
ppm konsantrasyon sisteme gonderilmistir. 1000 ppm Ha icin sensor cevabi yaklagik
232 olarak hesaplanmistir. Temizleme siiresi olarak da 20 dk yeterli goriilmiistiir.
Ancak bu siire oda sicakliginda yeterli degildir. Yaklasik 40 dk’ da taban akim
degerine geri dondiigii gozlemlenmistir. Sekil 4.45b> de 200 °C’ deki H, algilama
sonuglart mevcuttur. H, uygulama zamani 15 dk ve temizleme siiresi 10 dk olarak
belirlenmistir. Bu siireler boyunca doyum ve temizleme olayr ideal bir sekilde
gozlemlenmistir. 1000 ppm H; i¢in sensor cevabi 31,5 olarak hesaplanmistir. Bu da
paladyumun, yiiksek sicaklik sartlarinda hidrojene farkli bir tepki vermesinden
kaynaklanmaktadir. Ancak yliksek sicakliklarda gazi algilamaya basladig ilk siireler
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kisalmaktadir. Bu da, sicakligin yariiletken malzemelerdeki elektronlarin hareket

kabiliyeti tizerindeki etkisinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.45: Pd-TiO; nanogubuklarin farkli konsantrasyonlardaki H, gazlarina karsi
sensor tepkileri. a) 30 °C, b) 200 °C.

e VOC Gaz Testleri

Sekil 4.46” da Pd-TiO, nanogubuklarin 200 °C’ de 5000 ppm konsantrasyon
igin farkli VOC gazlarina kars1 sensor tepkileri yer almaktadir. Bu gazlar; metanol,
etanol ve izopropanoldiir. Bu gazlarin uygulama siiresi ve temizlenme siiresi 15 dk

olarak belirlenmistir. 15 dk doyuma ulagsma ve temizleme i¢in yeterli gelmedigi
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gbzlemlenmistir. 5000 ppm konsantrasyon i¢in sensOr cevabi sirasi ile metanol i¢in
4,17, izopropanol i¢in 3,33 ve etanol i¢in 6,25 degerindedir. Sisteme ayrica DCM ve
kloroform gazlar1 da uygulanmistir. Diger gazlar sistemde bir degisiklik yaptirmadigi

i¢in Pd-TiO, nanogubuklarin alkollere kars1 se¢ici ve duyarli oldugu anlasilmistir.

] 5000 ppm UOB ] Kuru Hava 200°C
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Sekil 4.46: Pd-TiO, nanogubuklarin 200 °C’de farkli 5000 ppm VOC gazlarina kars1
sensor tepkileri.
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5. SONUCLAR ve YORUMLAR

Bu boliimde, iiretilen katkili-katkisiz TiOznanoyapilarigin karakterizasyon ve
gaz testlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi ile ulasilan sonuglara yer
verilmigtir. Sonuglar, tablo 5.1° de 6zetlenmistir. Tablodaki degerler, sensorlerin 200
°C’ de farkli gazlara verdikleri sensor cevaplari yer almaktadir. Deneysel
sonuglarimiz1 kiyas ederken, parametrelerin birbirine en yakin oldugu durumlar
hesaba katilmistir. Aksi takdirde elektrot yapi farkliliklar1 nedeniyle bazi yapilari
mukayese etmek olanaksizdir (bkz sekil 3.4 ).

Tablo 5.1: Katkili-katkisiz TiO; nanoyapilar i¢in genel sensor cevap degerleri.

H> EtOH MetOH [zoOH CCl, CHCl3
TiO, TNTs

Anataz | Rutil | —| —} 3 [ 18] 15|12} 3,25 2 X102 X |02
TiO, NTs 4 — — — — —
C-TiO2 NTs 3 — — — — —
TiO2 NWs 27 0,05 X X X X
Co-TiO, 0,2 0,05 X X X X
Ni-TiO; 1,8 0,24 X X X X
Pd-TiO; 86,7 12,06 4,2 17,45 X X
TiO2 NRs 0,12 X X 0,59 X X
Pd-TiO, NRs | 31,01 6,18 6,76 3,37 X X

Not: —: Olgiilmemistir, X: Sensor tepki vermemistir.

5.1. Katkih-Katkisiz TiO, Nanotiipler

e Ti ince film ve Ti folyo kullanilarak anodizasyon yontemi ile TiO2 nanotiipler
basar1 ile iiretilmistir. Karbon katkili TiO; nanotiipler (Ti folyo kullanilarak) ise
anodizasyon ¢ozeltisi icerisine karbon kaynagi olarak belirli oranlarda polivinilalkol

(PVA) katilarak elde edilmistir.
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e Ti ince film kullanilarak tiretilen TiO, nanotiipler, farkli sicakliklarda tavlanarak
kristal yapilar1 belirlenmistir. Anataz (300 °C) ve rutil (700 °C) kristal fazlarinda
TiO, nanotiipler igin kristal yapt farkliligimin gaz algilama {izerindeki etkisi
incelendiginde, anataz TiO, NTs’ in alkolleri (metanol, etanol, izopropanol) daha iyi
algiladig1 gozlemlenmistir. Bu da yiizeyinde etkilestigi oksijen bosluklarinin daha
fazla olmasindan kaynaklanmaktadir. Ciinkii tavlanma sicakliinda meydana gelen
artig, oksijen bosluklarinin dolmasina sebep olmaktadir. Algilama derecesi her iki
sensor i¢in de en iyi izopropil alkolde gozlemlenmistir. Ciinkii devreye en fazla
elektronu aktaran ve en biiyiik molekiil izopropil alkoldiir. Ayrica klorlu bilesikleri
algilama konusunda ise segici davranmasi ¢ok ideal ve giizel bir sonu¢ olarak
karsimiza ¢ikmustir.

e Ti folyo kullanilarak iiretilen katkisiz ve karbon katkili TiO, nanotiiplerin 100
°C’ deki H; gazin1 algilama oOzellikleri mukayese edildiginde, katkisiz TiO;
nanotiiplerin daha iyi algilama gosterdigi gozlemlenmistir. Karbon katkisinin % 24
olmasindan dolay1, yiizeyde algilamanin olusabilmesi icin gerekli oksijen
bosluklarinin kaybolmasi sonucu algilamanin azaldigi sonucuna varilmistir. Daha az

katki i¢in yapilan deneylerde ise sonu¢ alinamamustir.

5.2. Katkih-Katkisiz TiO, Nanoteller

e Ti folyo kullanilarak, hidrotermal yontemle c¢aplar1 yaklasik 60 nm ve boylar1 5
um olan TiO; nanoteller basari ile liretilmistir.

e Co katkist katodizasyon yontemiyle, Ni katkist hidrotermal yontemle ve Pd
katkis1 kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi ile yapilmistir. Katki tuzlarinin
¢oziinlirliik problemleri nedeni ile farkli katkilama yontemleri uygulanmustir.

e Katkisiz ve Pd katkili TiO, nanotellerin 200 °C’ de H, gazimi algilama
ozellikleri mukayese edildiginde; katkisiz TiO, nanotellerin sensor cevabi 27,1 iken
Pd ile katkilanmasi sonucu yaklasik 4 kat artis ile 86,73 degerine ulastig
gozlenmistir. Ayrica gaz algilama siiresi TiO, nanoteller i¢in 5 dk iken Pd katkili
TiO; nanoteller i¢in 2 dk olarak belirlenmistir. Algilamanin iyi olmasi, katalitik etki
sonucu paladyumun gelen gaz molekiillerini, atomlarina ayristirarak algilama denizi
olusturmasi sonucuna dayanmaktadir. Diger onemli bir sonu¢ ise Pd katkilama
sonucu TiO; nanotellerin oda sicakliginda H, gazini algiladigr gézlenmistir. 200 °C’

de etanol gazimi algilama ozellikleri incelendiginde katkisiz TiO, nanoteller i¢in

88



sensOr cevabt 0,05 ve cevap siiresi 15 dk olarak belirlenmistir. Katkisiz TiO;
nanoteller diger VOC gazlarini algilayamamistir. Pd katkili TiO; nanoteller icin ise
etanole kars1 sensor cevabi 12,06 ve cevap siiresi 9 dk olarak hesaplanmistir. Ayrica
Pd katkil1 TiO, nanoteller metanole kars1 4,2 ve izopropanole kars1 17,45 degerinde
sensdr cevabi gdstermistir. Izopropanolii daha iyi algilamasinin sebebi, yiizeye daha
fazla elektron transferi saglamasindandir.

e Ni katkili TiO, nanotellerin 200 °C’ de H, gazimi algilama ozelliklerini
inceledigimizde, gaz algilama siiresi 10 dk olarak belirlenmis ve bu siirede sensor
cevabi 1,82 olarak gozlenmistir. Ni katkili TiO, nanoteller i¢in etanole kars1 sensor
cevabi 0,24 ve cevap siiresi 12 dk olarak hesaplanmaistir.

e Co katkili TiO, nanotellerin 200 °C’ de H, gazimi algilama o6zelliklerini
inceledigimizde, 15 dk sonucu iiretilen Co katkilt TiO, nanoteller i¢in sensér cevabi
0,22 iken 30 dk sonucu tretilenler i¢in 0,26 olarak hesaplanmistir. Sensor cevabi
bakimindan aralarinda farklilik olmamasina ragmen sensor parametreleri yoniinden
(doyuma ulagma, temizlenme) 30 dk’ lik iiretim daha iyi sonug¢ vermistir. Co katkil
TiO, nanoteller i¢in ise etanole kars1 sensor cevabi 15 dk tiretim i¢in 0,053 iken 30

(Y324

dk iretim i¢in -0,045 olarak hesaplanmistir. Buradaki isareti, algilama sonucu
akim degerinin diistiiglinii ve ters bir calisma 6zelligi gosterdigi anlagilmaktadir. Bu
grup sensdrler i¢in en 6nemli sonug ise tablo 5.1 den de anlasilacag lizere sadece H;
gazina segici bir sensor olusudur.

e H, gazimna karst en iyi algilamayr Pd katkili TiO; nanotellerin gosterdigi
gozlenmistir. Etanol gazina karsi en 1y1 algilamayi ise sirasi ile Pd katkili, Co katkali,

Ni katkili ve katkisiz TiO, nanotellerin gosterdigi gozlenmistir.

5.3. Katkih-Katkisiz TiO, Nanoc¢ubuklar

e FTO althik kullanilarak, hidrotermal yontemle ¢aplar1 yaklasik 90 nm olan TiO,
nanocubuklar basari ile tiretilmistir.

e Pd katkisi, TiO, nanotellerde oldugu gibi kimyasal buhar biriktirme (CVD)
yontemi ile yapilmigtir.

e Katkisiz ve Pd katkili TiO, nanogubuklarin 200 °C’ de H, gazini algilama
ozellikleri mukayese edildiginde; katkisiz TiO; nanogubuklarin sensoér cevabi 0,12
iken Pd ile katkilanmasi sonucu yaklasik 250 kat artis ile 31,01 degerine ulastig
gozlenmistir. Gaz algilama stiresi TiO; nanogubuklar i¢cin 10 dk olarak
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hesaplanmistir. Fakat algilama esnasinda, 6zellikle doyum noktasina dogru ulasirken
sensOr datalart giiriiltiilii bir hale gelmistir. Pd katkili TiO, nanogubuklar i¢in 10 dk
siirede algilama gergeklesmistir. Ustelik gaz algilama ve temizleme siireleri boyunca
sensOr datasinin ¢ok temiz oldugu gozlenmistir. Diger onemli bir sonug ise Pd
katkilama sonucu TiO; nanogubuklarin oda sicakliginda H, gazin1 algiladig
gozlenmistir. Ancak temizleme siiresinin yaklagik olarak 100 dk olmasi olumsuz bir
sonu¢ olmustur. 200 °C’ de izopropanol gazini algilama 6zellikleri incelendiginde,
katkisiz TiO, nanogubuklar i¢in sensor cevabi 0,59 ve cevap siiresi tam doyuma
ulagsmamakla birlikte 10 dk olarak belirlenmistir. Ayrica sensor datalart ¢ok giirtiltii
icermektedir. Katkisiz TiO, nanogubuklar diger VOC gazlarimi algilayamamistir. Pd
katkili TiO; nanogubuklar i¢in ise izopropanol gazina karsi sensor cevabi 3,37 ve
cevap stiresi 15 dk olarak hesaplanmistir. Ayrica Pd katkili TiO, nanogubuklar
metanole kars1 6,76 ve etanole kars1 6,18 degerinde sensor cevabi gostermistir.

e TiO; nanogubuklarin, Pd ile katkilandiginda H;, gazina kars1 ¢ok daha iyi sensor
cevabr gosterdigi gozlenmistir. Ayrica alkol grubu VOC gazlarn Pd katkili TiO;

nanogubuklar tarafindan algilanmstir.
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