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OZET

TEZIN BASLIGI  : Gaz Sensorii Uygulamalar i¢in ZnO ve Katkili ZnO
Nanotellerin Uretilmesi
TEZIN YAZARI : Sadullah OZTURK

Bu tezde, yiiksek safliktaki Aliminyum malzemeye, ikili anodizasyon islemi
uygulayarak kontrollii bir sekilde yaklasik 75nm ¢aplarinda ve 10um boylarinda
Anodik Aliiminyum Oksit (AAO) nanokaliplar hazirlanmistir. AAO nanokaliplara,
katodik olarak indiiklenmis sol-jel yontemiyle oda sicakliginda ve 65°C sicaklikta
ZnO ve Pd katkili ZnO elektrodepozisyonu yapilmistir. SEM ve EDX analizleri
yapilarak metal altlik lizerinde yilizeyde serbest duran, yaklasik 70 nm ¢aplarinda ve
10um boylarinda ZnO ve Pd katkili ZnO nanotel dizilerinin elde edildigi
gozlenmistir. ZnO nanotellerin katodik olarak indiiklenmis sol-jel ¢ozeltisinde oda
sicakliginda tretilmesi ve ZnO nanotellerin Pd metaliyle elektrokimyasal olarak
katkilanmasi literatiirde bir ilktir. ZnO nanotel dizisinin yapisal karakterizasyonu
XRD analiziyle yapilmis ve hazirlanan ZnO ve Pd katkili ZnO nanotel dizilerinin
altigen polikristal yapida oldugu anlagilmistir. ZnO ve Pd katkili ZnO nanotel
dizilerinin elektriksel karakterizasyonu 1-V dlgiimleriyle elde edilmistir. [-V
olcimlerinden, ZnO ve Pd katkili ZnO nanotel dizilerinin Schottky diyot davranisi
gosterdigi anlagilmistir. ZnO ve Pd katkili ZnO nanotel dizilerinin gaz algilama
Ozelliklerini incelemek amaciyla, Azot dioksit ve Etanol buhari ve mutlak nemi
algilamasi1 kontrollii gaz akis iinitesi kullanilarak farkli sicakliklarda farkli gaz
konsantrasyonlar: igin test edilmistir. ZnO ve Pd katkili ZnO nanotel dizilerinin bu

gazlara kisa siirede duyarlik gosterdigi tespit edilmistir.



Vi

SUMMARY

THESIS TITLE: Fabrication of ZnO and doped ZnO Nanowires
for Gas Sensor Applications

AUTHOR  : Sadullah OZTURK

For this thesis, Anodic Aluminium Oxide (AAO) templates were controlly
fabricated approximately 75nm in diameter and 10um in length using high purity
Aluminium substrate by two-step anodization. Electrodeposition of ZnO and Pd
doped ZnO in fabricated AAO templates was performed at room temperature and at
65°C by cathodically induced sol-gel method. AAO template, samples were analized
by SEM and EDX, and observed that free ZnO and Pd doped ZnO nanowire arrays
were obtained approximately 70nm in diameter and 10 um in length on metal
substrate. Moreover, this is the first time that cathodically induced sol-gel method
was used at room tempereature for fabrication of ZnO and Pd doped ZnO nanowires
and realized that compared with high temperature, ZnO nanowires were more robust
obtained at room temperature. ZnO and Pd doped ZnO nanowires have hexagonal
wurtzite polycrystalline structure was understood from XRD analysis. Electrical
characterization of ZnO and Pd doped ZnO nanowire arrays was obtained by 1-V
measurements that these showed that ZnO and Pd doped ZnO nanowires have
Schottky diode behaviour. For investigation of gas sensing properties of the
fabricated ZnO nanowire arrays, Nitrogen dioxide and Ethanol gases were tested at
different temperatures and different gas concentrations by using gas flow control unit.
The measurements showed that ZnO and Pd doped ZnO have sensitivitiy for these

gases with short response time.
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1. GIRIS

Son yillarin en ¢ok konusulan ve tlizerinde pek ¢ok arastirma yapilmakta olan,
nanoteknolojinin gelecek yiizyilda devletlerin gelismesindeki bir anahtar olma
niteligi tasidigi disiiniilmektedir. Nanoteknolojinin bu kadar 6nemli olmasi
kullanilan malzemelere makro hallerinde sahip olduklarindan daha fazla nitelik
kazandirilmasidir. Bu duruma en iyi bilinen drnek karbon nanottplerdir. Karbon
nanotiiplerin 6zelligi celikten daha saglam ve hafif olmasidir. Karbon nanotiiplerin
bu 6zelliginden yararlanilarak, yapilmasi diisiiniilen uzay asansorii sayesinde ¢ok
yiiksek maliyete sahip olan uzay seyahatleri ciddi oranda azalacagi diistinlilmektedir.
Glinlimiizde nanoteknoloji tip, elektronik, enerji, ¢esitli sensdrler, vb. alanlarda

oldukga sik kullanilmaktadir [1 - 5].

Bugiine kadar yapilan arastirma ve gelistirme ¢aligmalarin tiimii yasam
kalitesini artimaya yonelik olmustur. Insan yasaminda nefes alip vermek, beslenme
ve barinma gibi ihtiyaclara kiyasla daha bilyik hayati éneme sahiptir. Yasanilan
ortamin hava kalitesinin iyi olmasi saglik agisindan ¢ok 6nemli oldugundan bilim
insanlar1 ¢esitli gaz sensorleri gelistirerek havada bulunan zehirli gazlarin tespit
edilmesi ve bunlarin bir takim yontemlerle bertaraf edilmesi konusunda yogun bir
sekilde ¢alismaktadirlar. Gaz sensorlerinin ¢alisma prensibi genel olarak algilanacak
gazin, algilayic1 ylizeye tutunmasi sonucunda algilayici yiizeyin fiziksel
ozelliklerinin (elektriksel, hacim, titresim) degistirmesine dayanmaktadir. Gaz
sensOriiniin hassasiyetinin artirilmasi algilayici yiizeyin veya calisma sicakliginin
artirtlmasiyla saglanabilmektedir [1 — 5]. Amacimiz yasam Kkalitesinin artirtlmasi
oldugundan sensoriin ¢alisma sicakliginin oda sicakliginda olmasi beklendiginden
yiizey alaninin artirilmasi daha 6nemli bir noktadir. Yiizey alaninin artirilmasi igin en
kullanigh yontem nanotellerin kullanilmasidir. Bu nedenle, bu tezde yiksek ylizey
alanina ve boy:en oranina sahip ZnO nanotellerin iiretilmesi ve miimkiin oldugunca
disiik sicakliklarda nanotellerin  gaz algilama 6zelliklerinin  incelenmesi

amagclanmustir.



2 GENEL BILGILER
2.1 Yarniiletkenler

Yariiletkenler elektriksel iletkenligi gecici veya kalici olarak genis bir aralikta
kontrol edilebilen kati malzemelerdir. Yariiletkenler ekonomik ve teknolojik olarak
oldukca biiylik 6neme sahiptirler. Bilgisayarlar, cep telefonlar1 ve dijital ses aygitlar
gibi elektronik cihazlarin en Onemli pargalarinin biiyilk bir kismi yariiletken

malzemelerden elde edilir [1].

Yariiletkenler ile yalitkanlar, birbirilerine benzer elektriksel davranisa
sahiptirler. Yalitkanlar ile yariiletkenleri elektriksel karakterizasyonlari bakimindan
birbirinden ayiran en Onemli fark yariiletkenlerde elektronlarin serbest hareket
edebilmesi igin agmalari gereken bir bant araliginin olmasidir. Yariiletkenlerde,
yalitkanlarda oldugu gibi oda sicakliinda ¢ok az elektron, elektriksel iletkenligin
saglanabilmesi i¢in gerekli olan bant arali§ini agabilmeleri icin yeterli termal enerjiye
sahiptir. Bu nedenle katkisiz yariiletkenler ve yalitkanlar disaridan uygulanan bir
elektriksel alan olmadik¢a benzer elektriksel davranig gosterirler. Daha kiigiik bant
araligina sahip yariiletkenlerin elektriksel ozelliklerini sicaklik ile kontrol etmek

daha kolaydir [1].

Yariiletken malzemenin katkilanmasi sonucunda malzemede olusan safsizliklar
malzemenin elektriksel ozelliklerinde degisime sebep olurlar. Genellikle her bir
safsizlik atomunun katkilanmasi sonucunda yariiletkene serbest bir elektron veya bir
bosluk ekledigini varsaymak gecerli bir yaklasimdir. Yeterli katkilama ile
yariiletkenler hemen hemen metaller kadar iletken olabilirler. Safsizligin tiiriine baglh
olarak yariiletkenin katkilanmig bolgesi daha fazla elektron veya hol igerebilir.
Elektronlarin iletime daha ¢ok katki sagladigi yariiletkenlere n-tipi, hollerin iletime

daha ¢ok katki sagladigi yariiletkenlere ise p-tipi yariiletken denir [1].
2.2 Nanoteknoloji

Modern diinya hi¢ kimsenin hayal edemedigi sasirtici adimlarla ilerlemektedir.

40 y1l veya daha uzun zaman Once insanlar bilimsel alandaki buluslarin izlerinden



hareketle ortaya cikan birgok teknolojik gelismeye taniklik ettiler. Bu gelismeler
insan yasamini umulmayan noktalara tasidilar. Ornegin John Bardeen ve Walter
Brattain’nin 1947 yilinda nokta kontak transistorii yapmalariyla mikroelektronigi ve
onun sonucu olarak bilgi teknolojisinin gergeklesmesi ve anlasilmasi ig¢in hizli ve
muazzam arastirma ve gelistirmelere liderlik ettiler. Insanlar uzun zamandir siire
gelen teknolojik devrimin ne zaman bitecegini tahmin edilememesine alismaya
basladilar [2].

Fakat sona ulasilmasa da en azindan bazi teknolojik ilerlemeler kendiliginden
bitmektedirler. Her on sekiz ayda bir birim alandaki transistor sayisinin artmasi
gerektigini belirten Moore yasasi, yariiletken sanayiini yeni agilimlara yonelmeye
zorlamaktadir. Moore yasasi, bilim adamlarini daha kiigiik alanlara hem daha ¢ok
transistor sikistirmaya hem de daha ucuzunu yapmaya sevketmektedir. Sonug olarak
transistorlerin boyutlari, yariiletken cihaz fiziginin imkan verdigi ol¢iide fiziksel
sinirlarint kiicliltmektedir. Bilim adamlar1 sadece Moore yasasinin dogrularina bagh
kalmayip, insan yasaminin iyiligi i¢in yeni gelismelere yol gosterecek basit fiziksel
indirgemeler icin farkli yontemler aramaktadirlar. Son zamanlarda odaklanilan
nanoteknoloji, diinyanin yeniden sekillenmesi i¢in anahtar teknolojik potansiyele

sahip olmaya baglamistir [2 — 4].

Insanhigin gelecegi icin sunulan nanoteknolojinin gelisimindeki basar1 ve bu
basariya giderek artan talep giliniimiiz diinyasinda tlkeleri teknolojiyi daha iyi nasil
kullanabilecekleri konusunda arastirmaya zorlamaktadir. Nobel odiillii fizike¢i
Richard Feymann nanoteknolojinin kékeni olarak nitelendirilen ‘Bu Odanin iginde
Harika Bir Dinya Var’ [3] isimli bir konusma yapmuistir. Konusmasinin igerigi

atomik boyutta cihazlarin ve malzemelerin iiretilebilecegi lizerine olmustur.

Bugiin nanoteknoloji, fizik, yasam ve miihendislik konularindaki simnirlari
asmaktadir. Elektronikten sagliga optoelektronikten enerjiye kadar genis bir
uygulama alani bulunmaktadir. Nanoteknoloji, maddelerin makro yapilarindan farkl
kullanish ve essiz 6zelliklere sahip cihaz ve malzemelerin iiretilmesi i¢in maddelerin
Ol¢ii ve sekillerinin nanometre boyutunda kontrol etmeye imkan saglayan bir
teknolojidir. Nanodlgekli malzemeler daha biiyilk makro yapili malzemelerde

olmayan kuantum etkilesimi [4] ve yliksek yiizey hacim orani gibi 6zel etkilesimlere



sahiptirler. Yiksek yiizey hacim oraninin olmasi, malzemenin ytizeyi ile algilanmasi
istenen molekiil arasindaki etkilesimi hizlandirdig1 i¢in kimyasal smiflandirmada
olduk¢a kullanighdir. Kuantum etkilesimiyle nanomalzemenin o6l¢ii ve seklinin
cesitlendirilmesiyle  nanomalzemeye  farkli  ozellikler  kazandirilmaktadir.
Arastirmacilara gore, nanoteknoloji enerji, saglik, elektronik, cevre ve uzay
teknolojisinde yasanan problemler ¢6ziim olabileceginin diislindiiklerinden,
nanoteknoloji hayati oneme sahiptir. Ornegin, nanoteknoloji, enerji kullanimini,
alternatif ve yenilenebilir enerji kaynaklariin gelistirilmesine yardimci olacagindan
aydinlanma, yakit pillerini ,hidrojen depolamay1 ve giines pillerini daha verimli hale
getirecektir. Nanoteknolojinin saglik alaninda gelismesiyle ucuz ve hizli tedaviye,
yeni ilaglarin daha hizli gelistirilmesine, hatta DNA ve hiicre dokusu hasarlarinin

iyilestirilmesine olanak saglayacaktir [3, 4].

Nanoteknoloji, sadece laboratuar alaninda bir ¢alisma olmakla kalmayip, pek
cok tilkenin nanomalzemeleri arastirmak, gelistirmek ve ticarilestirmek icin
miicadele ettikleri uluslararasi bir konudur. Birgok devlet nanoteknoloji alaninda
oldukca fazla yatirnmlar yapmaktadirlar. 2002 yilinda Japonya nanoteknoloji
alaninda alt1 yliz milyon dolar harcayan A.B.D’ye kiyasla dokuz yiiz milyon dolarlik
yatirnm yapmistir [5]. 1992°den 2002’ye kadar diinya capinda nanoteknoloji
alanindaki patentlerin sayist %229 artmistir [6]. Pek cok devlet ve sanayinin
nanoteknoloji konusunda bu kadar ilgilenmeleri gelecek nanoteknolojinin 6neminin

ne kadar artacaginin gostergesi olmaktadir.

2.3 Bir Boyutlu Nanoyapilar

Nanoteknoloji, karbon nanotiipler, nanoteller, kuantum noktalari,
nanokompozitleri kapsayan genis bir alana sahiptir. Bu tezde, bir boyutlu nanodlgekli

malzemelerden biri olan metal oksit yariiletken nanotellerden bahsedilecektir.

Genel olarak nanoyapilarin tiretilmesi i¢in iki temel teknik vardir. Yukaridan
asagiya ve asagidan yukariya teknikleridir. Yukaridan asagiya tekniginde, litografi,
asindirma ve depolama islemlerinin kombine bir sekilde kullanilmasiyla makro

yapidaki malzeme tizerine kii¢iik sekiller olusturulur. Bu teknik, mikroelektronik ve



fotonik gibi ¢esitli konularda basarili olmustur. Yukaridan asagiya stratejisi, yapilarin
gelistirilmesi asir1 hizli bir sekilde devam ederken bir takim engellerle karsilagsmistir.
Asagidan yukartya teknigi, kiiciik nesnelerin gelistirilmesi i¢in alternatif bir yoldur.
Fonksiyonel yapilar kimyasal ve fiziksel olarak iyi hazirlanmis nanodlgekli
yapilardan elde edilir. Asagidan yukariya stratejisi, arastirmacilarin dogadan

ogrendikleri bir yontemdir.

Nanoteller ve nanoseritler, nanoteknoloji hakkinda arastirmacilarin 6n planda
tuttuklar1 konulardir. Tipik olarak nanoteller ve nanoseritler tek kristal ve yiliksek
anizotropiye sahiptirler. Nanotellerin ve nanoseritlerin kesit goriintimleri diizgiin
yapidadir. Kimyasal igerik, 6l¢ii, uzunluk ve biiylime dogrultularini kapsayan anahtar
parametreler nanotellerin ve nanoseritlerin kontrollii bir sekilde biiylimelerine olanak
vermektedir. Son zamanlarda pek ¢ok grup eksensel ve radyal heteroeklemler, stiper
orguler [7], katkili yapilar [8] ve hiyerarsik aglar [9] gibi nanoteller ve
nanoseritlerden olusmus yapilar1 basarili bir sekilde tirettiklerini gostermislerdir. Bu
nedenle, nanotel ve nanoseritlerden olusan alan etkili transistorler (FET) eklem
transistorler, dontistiirticiiler, p-n diyodlar [10], 151k yayan diyodlar (LED) [11],
nanodlcekli lazerler [12], karmasik mantik kapilar1 [13], gaz sensorleri [14],
fotodedektorler [15], biyosensorler [16], nanotitresiciler [17] ve nanojeneratorler [18]

gibi fonksiyonel cihazlar tiretilmistir.

2.4 Metal Oksitler

Fonksiyonel malzemelerin bir grubu olan metal oksitler elektronik, kimyasal
sensorler, piezoelektrik tranduser, 151k yayan diyodlar gibi genis bir uygulama
alanlarina sahiptirler. Boyutlar nanometre mertebesine indigi zaman kuantum
mekaniksel etkiler ortaya ¢ikmaktadir. Bir boyutlu metal oksit sistemlerin temel
Ozelliklerinin anlasilmasi, pratik uygulamalara yonelik arastirma gelistirmelerden

once gerektigi sliphe gotliirmez bir gercektir.



2.4.1 Metal Oksit Yariiletken Yapilardaki Yiik Transferi

Metal oksit yariiletkenler, stokiyometriden kaynaklanan yariiletken davranis
gosteren yiiksek bant araligina sahip malzemelerdir [19]. Ayrica metal oksitler,
bitisik katyonlar1 iizerindeki elektronlar1 kolaylikla uzaklastirilip iletim bandina
gonderildiginden hol veren katyon bosluklar1 akseptorler ve n-tip verici gibi ¢alisan
yiizeydeki oksijen bosluklarindan olusmus, negatif ytikler arasindaki orantidan dolay1
dengeli yariiletkenler olarak degerlendirilmektedir [20]. Yariiletkenlerin periyodik
yapisinin serbest ylizeyindeki ylizey dipolii yiiklii iki tabaka veya yariiletkenin bant
araligindan kaynakl yiizeyde yerellesmis elektronik seviyelerinden olugmaktadir. N-
tip yariletkende yiizeyde yerellesmis akseptor seviyelerinin varligi, metal oksit
yapist ile ylizey arasindaki 1s1l dengeyi kurmak i¢in yiik transferine sebep olmaktadir.
Yiik transferi yariiletkenin yapisinda ylizey uzay yiikii bolgesi olarak nitelendirilen
yiikli bir bolge (elektrik alan degeri 0°dan farkli ) olusturmaktadir [21]. Bu bdlge

cogunluk tasiyicilarinin azalmasiyla genislemektedir.

Yiizey seviyelerine ek olarak diger bir 6nemli parametre de yariletkenin yiizeyi
ile iliskili yiizey dipoliidiir [22]. Yiizeye tutunan pargaciklar, yilizey ile tutunmus
pargaciklar arasindaki bagin iyonikligine bagh bir degerle orantili yiizey dipolii
olusturmaktadirlar. Yiizey dipolii, ylizeyde bulunan birka¢ atom katmaninin
potansiyelini aniden degistirebildigi icin yiizeydeki elektriksel potansiyelde farklilik
olusturmaktadir. Bu potansiyel farkliligindan dogan dipol, ylizey seviyelerine ve
ylizey uzay yiki bolgesi tarafindan olusturulan makroskobik dipole karsidir.
Nanoteller tamamiyle yiiklerden bosaltildiginda yiizey durumlarinda bulunan yiik
tagtyicilart 1s1l olarak uyarilip iletime katkida bulunurlar. Nanotel demetlerini
diisiindiigiimiizde, elektriksel iletim mekanizmasi, parcaciklar arasi1 kontagin
sagladig1 direncin yani sira nanotellerin baglantilarindaki dogal kristal sinirlardan da
etkilenmektedir [23]. Yiizeye tutunmus pargacik tabakasi ile kontaklar arasindaki
arayiizeyde olusan metal yariiletken eklemindeki metal, aym1 zamanda katalizor
gorevi lstlenirken gaz algilamada da onemli bir role sahip olmaktadir. Kontak
direnci, ¢ok sayida direncin baglanmis gibi diisiiniildiigi nanotel demetinin

yariiletken direncine seri oldugundan bir tek nanotel i¢in daha 6nemli olmaktadir.



Genellikle metal oksit gaz sensorleri, oksijen bosluklar1 ve elektronlarin ikiserli

iyonize olup baglandiklar1 500K ile 800K arasinda calistirilmaktadirlar

2.4.2 Yiizey Tutunmasi

Gaz molekiilleri ile metal oksit yariiletken ylizey arasindaki iligkinin ilk adimu,
gaz molekiillerinin fiziksel tutunmasidir. Sonrasinda, gaz molekiilleri yariiletken
yliizey ile elektron alis verisi yaparak kimyasal tutunmay1 olusturmaktadir [24]. Metal
oksit yariiletken yiizeye tutunmus gaz molekiilleri, elektron veya holleri yakalayan
ylizey seviyeleri gibi ¢alistiginda kimyasal tutunma siklikla iyonik tutunma olarak
adlandirilmaktadir. Fiziksel tutunma genellikle ekzotermik bir iglemdir. Eger kismi
basing ¢ok diisiik ise Henry yasasi uygulanir ve fiziksel tutunmanin degeri kismi
basingla orantili olmaktadir. Fiziksel tutunmaya karsilik kimyasal tutunma ve kopma
uyarilmistir. Uyarilma enerjisi hem 1s1l hem de dengede olmaya cesitli islemlerle
saglanabilir. Kopma enerjisi, kimyasal tutunma enerjisinden daha biiyiikk oldugu
zaman tutunma islemine olanak vermemektedir. Metal oksit sensorlerin c¢alisma
sicakligr araliginin belirlenmesi, tersine kimyasal tutunmanin meydana geldigi veya
kopmanin gerceklesmesine sebep olan alternatif bir yolun olustugu sicaklik
araliginda c¢alistirilmast gerektiginden 6nemli bir adimdir. Kimyasal tutunma ile
eleltriksel 6zellikler arasindaki iliski basit yiik transferi modeliyle agiklanmistir [24].
Yiizeye fiziksel ve kimyasal tutunmus atomlar ve molekiiller, Fermi-Dirac
dagilimina benzer, fiziksel tutunmanin isgal edilmemis durumlara ve kimyasal
tutunmanin iggal edilmis durumlara karsilik gelen isgal etme istatistigi ile verilen

yartiletkenin enerji bandindaki yerellesmis durumlar olarak betimlenmektedir.

Metal oksitlerin gaz algilama mekanizmasi, algilanmasi istenen gaz molekiili
ile ylizeye iyonik tutunmus oksijen arasindaki reaksiyon ile iliskilidir.
Karbonmonoksit gibi indirgeyici bir gaz ylizey ile temas ettiginde yiizeydeki iyonik
tutunmus oksijen ile reaksiyonu sonucunda karbondioksite doniismektedir.
Karbonmonoksitin indirgenme reaksiyonu sonucu ortaya ¢ikan elektron, yiizey
seviyelerinden iletkenlik bandina salinmaktadir. 400 K ve 800 K sicaklik araliginda
kalay oksit nanotel yiizeyine iyonik tutunan oksijen, molekiiler (O%) ve atomik (O")

formdaki oksitler karbonmonoksit gibi indirgeyici bir gaz ile reaksiyona girdiginde



oksitlenerek karbondioksite dontiserek yiizey durumlarindan iletim bandina elektron
salmaktadir [25]. Tiim etkiler dengeye ulastigi zaman iyonik tutunmus oksijenin
yogunlugu azalmaya baslamaktadir. Ornegin, isgal edilmis yiizey akseptor seviyeleri.
Karbonmonoksit gazinin algilanmasi, hidroksil grublari ile reaksiyon sonucunda
hidrojenin oksijen orgiisiiyle yeniden birlesmesi ve bir elektronun salinmasi ve hatta
CO" gibi direk tutunmanimn oldugu reaksiyonlarla gergeklesen yiizey reaksiyonlar:
halen anlagilamamistir [26]. Algilayict yiizeye dogrudan tutunma, NO, gibi
iletkenligi diistiren giiglii elektronegatiflige sahip gaz tiirlerinde gerceklesmektedir.
Bant araligindaki ylizey seviyeleri, oksijenin ylikselttigi yiizey potansiyeli ve sensor
iletkenliginin indirgendigi seviyelerden daha derindedirler. Metal oksit yiizeyine
¢ogu zaman tutunan diger dnemli bir gaz molekiilii ise nemdir [25]. Su buharinin
ylizey iletkenligini artirmasiyla birlikte nemin metal oksit tarafindan algilanmasi

konusunda halen aragtirmalar devam etmektedir [27].

Metal oksit nanoyapilarin kimyasal gaz algilama yetenekleri sadece gaz tiiriiyle
degil ayn1 zamanda tasiyici gaz , nem ve ¢aligma sicakligi gibi parametrelerle de
aciklanabilir. Tastyict gaz, nem ve caligma sicakligi gibi parametrelerin kontrol
edilmesi gerekmektedir. Tasiyici gaz olarak azot veya oksijen yerine nem
kullanilabilir ¢linkii her yerde bulunan oksijen ve su buhari yariiletken yiizeyi
uzerinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Calisma sicaklig1 sensor yiizeyinin algilanmasi

istenen gaz tiirleriyle olan etkilesimlerini hizlandirmak i¢in kullanilmaktadir.

2.4.3 Metal Oksit Gaz Sensorleri

Metal oksitler kimyasal ortamlara karsit yiiksek hassiyet gostermektedir.
Yiiksek sicaklik ve basing gibi zorlu ortam kosullarinda g¢alisabilmeleriyle, metal
oksitler diger kimyasal gaz sensorlerinin hassasiyetlerine, giivenirliliklerine ve
dayanikliliklarina kiyasla daha dstiindiirler. Bir boyutlu metal oksit nanoyapilarin
kimyasal algilama igin Ustinlikleri olduk¢a fazladir. Malzemelerin yiiksek yiizey
hacim oranina sahip nanotelleri, elektronik 6zellikleri yiizeydeki degisimlerden giiglii
bir sekilde etkilendigi i¢in, bu malzemelerin ince filmlerine kiyasla daha yiiksek
algilamaya sahiptirler. Algilamay1 artirmak i¢in siklikla ince film gaz sensorlerinin

calisma sicakligi yiikseltilir [28]. Sicakligin algilama tizerine etkisi, bir tek algilama



cthazinin tasarim karmasasini ve gii¢ tiiketimini artiracak olan sicaklik kontrol
tinitesine ihtiyag duyuldugunu gostermektedir. Fakat metal oksit nanoteller oda
sicakliginda daha yiiksek algilama gdstermektedirler. Ornek olarak oda sicakliginda
0.6 ppm NO; gazina maruz birakilan ZnO nanoteller ile NO, gazinin algilanmasinda
iletkenlikte % 50’den fazla gozlenmistir [29]. Buna karsin NO;’nin daha yuksek
konsantrasyonunun ince film ile algilanmasinda iletkenlikte %2’den daha az degisim
gbzlenmistir [28]. Nanotellerden daha iyi sonuglar vermeleri oda sicakliginda
calisabilen gaz sensorlerinin yapilmasina imkan saglamaktadir. Ayrica, metal oksit
nanotellerden hazirlanan alan etkili transistorler, ters elektrik alanin degistirilmesiyle

sistemin algilama davranisin etkili bir bigimde degistirdigini gostermistir [29].

Metal oksitlerin algilama mekanizmasi temel olarak elektriksel ve kimyasal
tepkimeye girebilen oksit ylizeyindeki oksijen bosluklari ile ¢aligmaktadir. Boylece,
iki tip algilama cevabi gézlenmektedir. (1) Algilanan yiiklii molekiillerin (NO; ve O;
v.b.) bos bolgelere tutunmasiyla, elektronlar iletim bandindan c¢ekilerek iletkenligin
azalmasia neden olmaktadirlar. (2) Diger taraftan CO ve H, gibi gaz molekdlleri
ylizeyde tutunan oksijenle reaksiyona girip iletkenligin artmasina sebep olan
yakalanmig elektronu iletim bandina geri salmaktadir. Redoks reaksiyonlar1 olarak
bilinen, iletkenligin azalmasina ve yiikselmesine neden olan indirgenme ve

yiikseltgenme reaksiyonlar1 asagidaki iki drnekte gosterilebilir.

Indirgenme cevabi CO+0>COy+e (2.1)

Ykseltgenme cevabi NO +e > NO~ (2.2)

Secicilik her zaman kat1 hal gaz sensorlerin en zorlu problemlerinden biri
olmustur. Gaz sensorlerin segiciligini artirmak i¢in metal safsizlik katkilama [30],
empedans ol¢limleri [31], sicakligin degistirilmesi [32] ve yiizey kaplamasi [33] gibi
yontemler gelistirilmistir. Metal oksit nanotel alan etkili sensorler ¢aligsmalari, kap1
tarafindan indiiklenen elektrik alanin farkli kimyasal gazlar1 ayirt etmede
Kullanilabilirligini gostermistir [29]. Asil basari, sinyal isleme ve numune tanima
ozellikleriyle donatilmis ¢oklu bilesenler yardimiyla canlilarda bulunan koku alma
sisteminin taklit eden elektronik burnun gelistirilmesidir. Sekil 2.1’ de bu yapi

veilmistir [34].
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Sekil 2.1. Nanotel tabanli elektronik burun [34].

Ince film metal oksitler, CO, CO,, CHa4, C,HsOH,CsHs, Ha, H2S, NH3, NO,
NOz, Oy, O3, SOy, aseton ve nem gibi gaz tiirlerinin algilanmasinda kullanilmaktadir
[35]. Birkag¢ yil 6nce ¢inko oksit (ZnO), kalay oksit (SnO,), indiyum oksit (In,O3)
aliminyum oksit (Al,O3), galyum oksit (Ga,O3), tungsten oksit(WQO3), ve vanadyum
oksit (V20s) gibi metal oksit nanotellere dayali kimyasal algilama iizerindeki

caligmalarda artma olmustur.

2.52n0O

2.5.1 Kristal Yapisi

ZnO periyodik tablonun Il - VI grubunda bulunan Zn ve O elementlerinin
birlesmesiyle olugsmus bir yariiletken malzemedir. ZnO, dogada wurzite, ¢inko
harmani ve kayatuzu (NaCl) kristal yapilarinda bulunmaktadir. Dogada genellikle
altigen wurzite yapida bulunmaktadir. Altigen wurzite kristal yapisi ortamin
termodinamik degisimlerine karsi direnglidir. Diger kristal yapilar1 ise basing gibi
baz1 6zel sartlara dayanikhidirlar. Sekil 2.2, ZnO’nun wurzite yapisinin modelini
gostermektedir. Iyonik ve sp® kovalent baglanmanimn karisimi ZnO ve diger II-VI
grubu bilesiklerin genel bir 6zelligidir. ZnO wurzite kristal yapisinin + (0001) ve +
(0-111) ylizeyleri olmak iizere iki adet kutup yiizeyleri vardir [36]. Sadece (0001) ve
(000-1) kutup yiizeyleri karsilikli Zn** ve O% iyonlarmi igerir. ZnO’nun wurzite
yapisinin oda sicakhigindaki orgii sabitleri a, 0.32475 nm’den 0.32501 nm’ye ve c,
0.52042 nm’den 0.52075 nm’ye degismektedir. Nanoyapilarin biiyiime yonii, yiizey

enerjisi, hacim enerjisi ve zorlanma enerjilerinin minimum oldugu dogrultuda
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blylmektedir. Genellikle ZnO karbotermal indirgeme modeliyle elde edilen
nanoteller (0001) dogrultusunda biiytimektedir. Nanotellerin (0001) yoniinde

biiylimeleri enerjinin bu dogrultuda en az seviyede olmasindan kaynaklanir.

(0001)-Zn

(0001)-0

Sekil 2.2. ZnO’nun wurzite yapisinin modeli [36].
2.5.2 Optik Ozellikleri

ZnO’nun enerji bant aralig1 mor &tesi bolgede yayilima (370 nm) karsilik gelen
3.37 eV'tur [37] . GaN (3.4meV) ve ZnSe (2.7meV) kiyasla daha biiyiik eksiton
baglanma enerjisine sahip olmast ZnO’yu oda sicakliginda eksitonik yayilim
yapmasina olanak vermektedir [38]. Yariiletkenlerin optik ozellikleri i¢ ve dis
etkileri olmak iizere iki sinifta toplanmaktadir. I¢ gecisler iletim bandinda bulunan
elektronlar ile degerlik bandinda bulunan holler arasinda olmaktadir. Dis gecisler,
katkilama veya kusurlarin malzemenin enerji bant araliginda kesikli enerji
seviyelerini olusturmalariyla iligkilidir. Aydinlanmanin sona ermesi ve aydinlanma
pikinin genisleme etkileri oldugu i¢in yariiletkenlerin optik gegisleri diisiik
sicakliklarda gozlenmektedir. Yariiletkenlerin o6lgiilerinin kigtlmesiyle kuantum
etkileri ve yiizey etkilerine bagl olarak optik 6zelliklerde ilging degisimler ortaya
cikar. Yariiletkenin bant aralifi yariiletkenin Olgiisiine bagimlhidir. Yariiletkenin
olgiisii kiigiiliirken enerji araligi bilyiimektedir. Ornegin, kati silisyumun yayilimi
kizil otesi bolgedeyken silisyumun 1 nm boyundaki kuantum noktasi mor o&tesi

bolgede yayilim yapmaktadir [39].
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2.5.3 Elektriksel Tasima

Elektronik ve optoelektronik uygulamalar i¢in ZnO ilgi ¢ekici bir malzemedir.
ZnO’nun genis bant araligindan dolay1 yliksek bozunma voltaji, elektriksel iletimde

daha diisiik giiriiltii ve yiiksek sicaklikta ¢alisabilme gibi bazi Ustlinltkleri vardir [40].

Kati malzemelere kiyasla nanoyapilardaki yiik tasiyicilarinin  durum
yogunlugunun kontrol edilmesi gii¢ oldugu icin, fizik¢iler bir yondeki siirh yiik
tagiyicilart ile ilgilenmektedir. Sekil 2.3, farkli yapilardaki elektronlarin durum
yogunluklarini gdstermektedir. iki boyutlu yapilarda yiik tastyicilarinin durum
yogunlugu siireksiz bir hal almaktadir. Yik tasiyicilarinin durum yogunlugunun
siireksiz bir hal almasi, optik Ozelliklerinin yanmi sira elektriksel 6zelliklerini de
etkilemektedir. Ornegin, karbon nanotiiplerin kuantum tagima Karakteristiklerini
gosterdigi belirtilmektedir [41]. Yukaridan asagiya yoOntemiyle hazirlanan ZnO
nanoteller, c¢aplart yeterince kiicik olmadigindan  kuantum  tasimmasi
gostermemektedir. Ciinkii boyut yeteri kadar kii¢iik olmadigindan yiik tastyicilarinin

durum yogunlugunun siirlanmasi ¢cok zayif kalmaktadir.

Yigin Kristal Nanogerit Nanotel Kuantum Noktasi

1D

2D oD
- ) 7 — b

- ﬂf Al

Enerji

Durum Yogunlugu

Sekil 2.3. Farkli yapilardaki elektronlarin durum yogunluklari [41].

Yiizey etkileri nanoyapilarda, ince filmlere kiyasla daha 6nemli olmaktadir.
Sekil 2.4a, ZnO nanotellerin izerine O, molekiillerinin kimyasal tutunmasini ve
ZnO’nun enerji bantlarmi ve Sekil 2.4b, ZnO nanotelin yiizeyine gelen fotonlarin
etkisiyle kopan O, molekilleri ve ZnO nanotelin enerji bantlar1 gdsterilmektedir.
Oksijen, iletim bandindan elektron alarak yiizeyle bag yapan gii¢lii bir oksitleyici
tirdiir Nanotelin ylizeyinde elektronlar bosalirken bant yapisinda egilme meydana

gelmektedir. Boylelikle nanotelin iletkenligi vakum ortamindakinden farkh
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olmaktadir [42]. Nanoteller yiiksek yiizey hacim oranina sahip oldugundan 1s1k [42],
gazlar [43], akigskanlar [44], nem [45] ve biyolojik turleri [46] igeren algilama
uygulamalar1 i¢in umut verici bir malzemedir. Nanotellerin fotoiletkenligi i¢in ylizey
tuzak seviyeleri onemli bir rol oynamaktadir. Kati malzemede, yiik tasiyicilari
(elektronlar ve holler) dis elekrik alan ile elekrtrota siiriiklenirler. Nanotellerde, bazi
uyarilmis holler yiizey bant egimi boyunca hareket ederek negatif yiiklii oksijen
iyonunu notr hale getirirler. Nanotellerin iletkenliginin artmasi, ylizeydeki asir1 yiik

tastyicilarinin ve bant egiminin indirgenmesinin sonucudur.

Sekil 2.4 a) ZnO nanotellerin izerine O, molekiillerinin kimyasal tutunmasi ve
ZnO’nun enerji bantlari, b) ZnO nanotelin yiizeyine gelen fotonlarin etkisiyle kopan

O, molekiilleri ve enerji bantlar1 [42].

2.5.4 Mekaniksel ozellikleri

Deneysel sonuclar, nanomalzemelerin young modulli gibi mekaniksel
ozelliklerinin 6lgiiye bagl oldugunu gostermektedir. Ornegin, karbon nanotiiplerin
young modult (esneklilik), nanotiipiin ¢apt 4 nm’den daha kii¢lik oldugu zaman hizl
bir sekilde artmaktadir [47]. Buna karsilik GaN nanotellerin ¢aplar1 kiigiildiikce
young modulu kiculmektedir [48]. ZnO nanoyapilarin esneklik 6zellikleri gegisli
elektron mikroskobu (TEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) gibi g¢esitli
tekniklerle arastirilmistir. ZnO nanotellerin ¢aplart 120 nm’den daha biiyiik olmaya
bagladiginda young modiiliiniin ¢ok hizli bir sekilde azaldigi gozlenmistir [49].
Young modiilii 6l¢timleri ¢capa bagli olarak degisik degerlerde bulunmaktadir. Young
modiiliiniin Ol¢iiye bagli olmasinin asil nedeni tam olarak anlasilamamistir. Bunun
nedeninin kusurlarin bulunmasi ve ylizeyin hacime orami [48] gibi ¢esitli etkiler

oldugu diistiniilmektedir.
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2.5.5 ZnO’ nun Piezoelektrik Ozelligi

ZnO’nun  piezoelektrik  o6zelligi, ¢inko oksitin  kristal yapisindan
kaynaklanmaktadir. Wurzite yapida, ZnO karsilikli Zn** ve O iyonlarindan olusan
iki farkli atom katmanlarindan olugmaktadir. Bu iki atom katmanindan her biri
birbirileriyle dortlii baglanma yaparak tetrahedral yapiy1 olustururlar. Sonucta bu
baglanma, ZnO’nun siradan polarizasyonuna katkida bulunan simetrik olmayan
yapisini, atomiksel ve elektrisel olusumunu etkilemektedir. Basing yokken negatif
yiiklerin ¢gekim merkezine pozitif yiiklerin ¢ekim merkezi karsilik gelmektedir.Cinko
oksit iizerine dig bir kuvvet uygulandig1 zaman dis kuvvetten kaynaklanan pozitif ve
negatif yiklerin cekim merkezlerinde bir yerdegistirme meydana gelir (Sekil 2.5).
Bu yer degisim, karsit yonlerdeki ¢inko oksit molekiillerinin karsilikli net yiikiiniin
yigilmasma sebep olmasiyla bir dipol olusturdugu diisiiniilmektedir [2].
Piezoelektriklik hem kat1 hem de nanoboyutlu ZnO’da bulunan dogal bir 6zelliktir.

Yiiksek yiizey hacim orani sadece nanoboyutlu malzemelerle iliskili bir kavramdir.

Sekil 2.5 ZnO iizerine dis bir kuvvet uygulandiginda dis kuvvetten kaynaklanan

pozitif ve negatif yuklerin cekim merkezlerinde yerdegistirme [2]

2.6 ZnO Nanoyapilarin Sentezlenmesi

Nanobilim ve nanoteknolojinin en aktif aragtirma alanlarindan biri de gesitli
ZnO nanoyapilarin sentezlenmesidir. Nanoteller [50], nanoseritler [51], nanoburgular
gibi ¢esitli bir boyutlu ZnO nanoyapilar 1sil buharlastirma [52], lazer kesme [53],
kalip yardimli biiyiitme [54] ve sol-jel yontemi gibi pek ¢ok yontem kullanilarak

sentezlenmektedir. Kalip kullanarak ZnO nanotellerin biiyiitiilmesi yukarida sayilan
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metotlara nazaran hepsinden kolay olmakla kalmayip nanotellerin caplarinin ve

boylarinin kontroliine de olanak vermektedir.

2.6.1 Buhar Faz Tasima

2.6.1.1 Buhar-sivi-kat1 (VLS) Yontemi

Buhar-sivi-faz yontemi genis bir alanda fiberler biiyiitmek igin 1960-
1970’lerde kullanilmigtir. Buhar faz yonteminde, ilk kez Yang ve arkadaslari,
nanotellerin biliylime mekanizmasini, kristal yapisini ve biiylime yoniinii yiliksek
sicaklikta gecisli elektron mikroskobu (TEM) ile gercek zamanli olarak
gozlemlemislerdir. Bu islem; metal alagim, ¢ekirdeklenme ve biiyiime olmak iizere
lic asamadan meydana gelmektedir. ZnO nanotelleri biiyiitmek i¢in su adimlar1 takip
etmiglerdir. Katalizor vazifesi gorecek olan altin (Au) ince film kaplanmis silisyum
(Si) altlig1 firin igerisine yerlestirmislerdir. Altligin 6n tarafina (gaz akisina gore) 1:1
oraninda ¢inko oksit ve grafit tozlar1 yerlestirilip sabit argon (Ar) gaz1 akis1 altinda
900°C veya 925°C sicaklikta 5- 30 dakika tutularak cinko oksit nanotelleri
biyiitmiiglerdir. Altin ince film yiiksek sicakliklarda buharlasan ZnO molekiiliiyle
etkilesip nanoboyutta bir alasim meydana getirmektedir. Alasim hale gelen yapiya
cekirdeklenme denir. Buhar fazina gegen ZnO molekiilleri nispeten daha soguk olan

bu ¢ekirdeklenme bolgesinde yogunlasarak birikmeye baslamaktalardir.[55]

2.6.1.2 Buhar-Kat1 Yontemi

Buhar-sivi-kati yonteminden farkli olarak buhar- kati yontemi katalizor
kullanmadan nanoyap1 biiylitme islemidir. Bu mekanizma, belirli sicakliklarda kati

maddenin buharlasip daha soguk olan altlik iizerine depolanmasindan ibarettir.

1950’lerde fiber yapilar1 biiylitmek i¢in bu yontem kullanilmustir. Fiberin
yuzeyine gelen atomlar yuzeyde tutunurlar ve fiberin ucundaki yanal yiizey boyunca
yayilirlar [56]. Son zamanlarda, buhar-kati yontemi kullanilarak ¢inko oksit
nanoteller, dentrit sekilli ZnO nanoteller ve gesitli yariiletken metal oksit nanoseritler

blyltilmistir [57].
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2.6.2 Kimyasal Cozelti icinde Biiyiitme

Nanotellerin, nanogubuklarin ve nanoigneler gibi bir boyutlu nanoyapilarin
kimyasal ¢ozelti i¢cinde biiyiitiilmeleri basarili bir sekilde yapilmaktadir. Bu bir
boyutlu yapilarin kimyasal ¢6zelti i¢inde biiyiitilmeleri igin iki kalip yardimli ve

kalip yardimina gerek duyulmayan olmak {izere iki yontem gelistirilmistir.

2.6.2.1 Kahp Yardimh Biiyiitme

Kalip yardimli biiylitme yontemi, nanotellerin biiyiitiilmesinde oldukca
kullanigh ve basit bir yontemdir [58]. Genel anlamda kalip, kiicik silindirik
gozeneklerden  olugur.  Nanoteller istenilen malzemenin  goézeneklerinin

doldurulmasiyla tiretilmektedirler.

Kalip yardimhi biiyiitme yonteminde, kalibin boyutlarinin, goézenek
yogunlugunun, kimyasal ve mekanik dayanikliliginin belirlenmesi ¢ok énemlidir. Bu
yontemde kullanilan kaliplar, sert kaliplar ve yumusak kaliplar olmak {izere iki gruba
ayrilirlar. Sert kaliplar, Anodik Aliiminyum Oksitler (AAO) ve zeolitler gibi
inorganik mezo go6zenekli malzemeler (polimer zarlar, blok polimerler, karbon
nanotiipler) yapilardan olugmaktadirlar. Yumusak kaliplar ise genellikle tek

katmanlar, siv1 kristaller, keseler gibi yapilardan olusmaktadirlar [59].
2.6.2.2 Sol-Jel Yontemi

Sol-jel teknigi, yiiksek kimyasal orana sahip nanokristal malzemelerin ve ¢oklu
oksit kompozitlerin hazirlanmasinda ¢ok etkilidir. Kalip yardimli ve elektrodepolama
yontemlerinden olusan sol-jel tekniginin ¢oklu kompozit sirali nanotellerin iiretilmesi
i¢in egsiz bir yontem oldugu kanitlanmistir. Sol-jel tekniginin temeli, kolloidal (sol)
parcaciklarini elde etmek i¢in 6n madde molekiillerinin hidrolizi ve daha sonra bu
kolloidal pargaciklarin yogunlasip jele doniismesidir. On madde, sulu ortamdaki
organik ¢Ozicu veya inorganik c¢ozlct icindeki organik metal alkoksitlerdir.
Inorganik yéntem, pH ayarlamasi, sicakligin artirilmasi veya oksidasyon halinin

degistrilmesi ile inorganik tuzlarin sulu c¢ozeltilerindeki yogunlagmis tiirlerin
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olusmasini icermektedir. Metal alkoksitlerin kullanilmasi i¢in diger bir yol ise

organik ¢oziicii kullanmaktir.

2.6.2.2.1 Dogrudan Sol Doldurma

Bu yontem, kolloidal pargaciklarin siispansiyonunu elde etmek i¢in 6n madde
molekiillerinin hidrolizini igermektedir. Bu olayin neticesinde sol pargaciklari
yavasca jel formunu olusturarak gozeneklerin i¢ini doldurmaktadir. Jel iizerine 1s1l

islemle istenilen malzeme elde edilmektedir.

2.6.2.2.2 Elektroforetik Sol-Jel Yontemi

Elektroforetik yonteminde, sol pargaciklarinin gézeneklerin igine girmeleri igin
yuklu sol parcaciklar: ve elektrik alandan faydanilmaktadir. Bu yontemde, kanallar
icindeki kat1 malzeme orani artilir ve sonugta daha iyi bir yapiya sahip nanoteller
elde edilmektedir. Sensor ve nanoelektrot uygulamalarinda kalip i¢indeki diizenli
nanotel dizilerinin hazirlanmasinin en biiytik faydasi nanotellerin kalip i¢inde bir dizi
halinde tutulmasi ve diger uygulamalarda tellerin kullanilabilmesi igin kalibin
¢oOziilebilmesidir. Fakat kalibin ¢oziilmesi tellere zarar verebilir yada nanotellerin
tizerinde sodyum iyonlart (AAO kalibin ¢oziilmesi i¢in genellikle NaOH
kullanilmaktadir) gibi safsizliklarin olugsmasina neden olmaktadir. Sol-jel
¢ozeltilerinde genellikle sol pargaciklarinin boyutlar1 10 nm’den 100nm’ye kadar
degismektedir. Eger gozeneklerin capi sol pargaciklarinin ¢apindan kiiciikse

elektroforetik yontemle bile gozeneklerin doldurulmasi zor olmaktadir.

2.6.2.3 Elektrokimyasal Yontem

Elektrokimyasal depolama yoOntemi, lazer kesme gibi yontemler
diisiiniildiiginde daha ucuz ve basit bir yontemdir. Gozeneklerin doldurulmasinda
AC ve DC elektrokimyasal depolama kullanilmaktadir. Elektrokimyasal depolama
yonteminde, oncelikle gdzenekli kalibin bir yiizline, katot islevi gorecek ince metal

film kaplanmaktadir. Bu yontemle metal ve yariiletken nanoteller hazirlanmistir.
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Ayrica gozeneklerin i¢ine metallerin elektrokimyasal depolamayr takip eden

oksidasyon ile oksit nanoteller hazirlanmaktadir [61].

2.6.3 Kaliba Gerek Duyulmayan

Nanomalzemeleri bir kalip i¢ine yerlestirmek yerine, pek cok ¢alisma grubu
stvi  ortam icinde bir boyutlu nanoyapilar {iretmek i¢in yeni teknikler

gelistirmektedirler.

2.6.3.1 AKktif Yiizey Yardimh Biiyiitme Yontemi

Aktif ylizey yardimli bir boyutlu anizotropik kristal biiylitme oksit nanotelleri
tiretebilmek i¢in uygun bir yontem oldugu diisiiniilmektedir. Bu anizotropik blyUtme,
yag fazi, yuzey aktif faz1 ve sivi fazindan olusan mikrokarisim sisteminde
gerceklestirilmektedir. Karigim sisteminde aktif yiizeyler kristal biiyiimesini
siirlamak i¢in mikroreaktdr olarak ¢aligmaktadir. Istenen malzemeyi elde etmek igin
on madde ve aktif yizeyin secimi, olduk¢a énemlidir. Sonugta aktif yiizey yardimli
yontem, 6zel ortam ve raksiyon kosullarinin belirlenmesine ihtiya¢ duyan bir deneme

yanilma yontemidir [62].

2.6.3.2 Sonokimyasal Ydntem

Sonokimyasal yontem kimyasal c¢ozeltiyi akustik olarak karistirmak igin
yuksek frekansli dalga kullanmaktadir, boylelikle kristal biiylimesi ayarlanmaktadir.
Ultrasonik titresim islemi, olusum, biiylime ve sulu ¢ozeltideki pek ¢ok baloncugun
daratilmasini igeren akustik asindirma seklinde ¢aligsmaktadir. Asir1 reaksiyon sartlar

belirli durumlar olusturulmaktadir. [63].

2.6.3.3 Hidrotermal Ydntem

Hidrotermal yontem, 1970°den beri kristal yapilar1 {iretmek igin
kullanilmaktadir. Bu yontem eriyik metal tuzlarmin sulu ¢ozeltileriyle baglamaktadir.
Genellikle ¢ozelti yiiksek sicaklik ve beraberinde yiiksek basing sartlarindaki bir
kaba yerlestirilir. Sicaklik 100 °C ile 300 °C arasinda degismektedir ve basing 1 atm’i
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asmaktadir. Hidrotermal yontemini kullanarak ZnO nanogubuklar1 sentezlemek igin

pek ¢ok calisma yapilmistir [64]

2.7 ZnO Nanotel Esash Gaz Sensorlerinin Gaz Algilama

Teorisi

Gaz halindeki oksijeni algilama mekanizmasi oksit yiizeyine oksijenin
kimyasal olarak tutunmasinmi takip eden kimyasal olarak tutunmus oksijen ile oksit
yuzeyi arasinda gergeklesen yiik transferinden ibaret olmaktadir. Bu degisim,
algilama elemaninin yiizey direncini degistirmektedir [65]. Bir boyutlu nanoteller
daha genis boy ¢ap oranina ve daha biiyiik ylizey hacim oranina sahip olmalarindan
dolay1 ¢ok dikkat ¢ekmektedirler. Toz veya gdézenekli kalin filmler i¢in elektriksel
degisim sadece tane sinirlarinda meydana gelmektedir [66]. Tane sinirlar1 metal oksit
pargaciklarindan daha kiiciik oldugu zaman ylizey kimyasi ve fizigi daha baskin olur

ve tane sinirlarinin elektriksel degisime etkisi diistiniilmez [67].

Cinko oksit nanotellerin elektriksel dzellikleri Gizerinde oksijenin 6nemli bir rol
oynadig1 bilinmektedir. Oksijen iyonunun ¢inko oksit yiizeyine tutunmasi ile iletim
bandindanki elektron sayisini azaltti1 ve bdylece ¢inko oksitin iletkenliginin azaldig1
bilinmektedir. Indirgeyici gazlara karsi ¢inko oksitin algilama mekanizmasi
asagidaki gibi tanimlanmaktadir. ilk olarak Oy, 0% ve O gibi aktif oksijen tirleri
yiiksek sicaklikta ¢inko oksit ylizeyine tutunurlar. Oksijenin kimyasal tutunmasi
sicakliga oldukg¢a fazla baglidir. Disiik sicakliklarda (130°C ~ 180°C), O, aktif
oksijen tird kimyasal tutunma gerceklestirir. Yiiksek sicakliklarda ise genellikle
diger aktif oksijen tiirleri kKimyasal tutunma gosterirlerken, O, hizlica kaybolur [69].

Reaksiyonlarin isleyisi asagidaki gibidir;
0, (gaz) <> O, (absorp) (2.3)
O, (absorp) +e <—> O, (adsorp) (2.4)

0O, +e € 20 (adsorp) (2.5)
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Boylelikle cinko oksit nanotellerin iletkenligi test hiicresinde indirgeyici
gazlarla karsilastirildiginda ¢inko oksitin kendisinde ve algilanmasi istenen gaz
arasindaki ytlik aligverisinden dolay1 ¢inko oksit nanotellerin iletkenligi artmaktadir.

Indirgeyici gaz ve oksit algilayici yiizey arasinda gergeklesen reasiyon
R (indirgeyici gaz) + O (ads) €> RO + ¢ (2.6)
olarak tanimlanir

Oksijen molekiilii ¢inko oksit nanotel ile etkilestigi zaman, iletkenlik
bandindan elektron alarak kimyasal tutunmus oksijen tiirlerini (Og, OZ', 0O )
uretmektedir. Neticede ¢inko oksit nanotel elektriksel direnci yukselir. Cinko oksit
nanoteller etanol gazi ile etkilestigi zaman, etanol gazi nanotelin yiizeyinde bulunan
oksijen tiirleri ile reaksiyonu sonucunda, oksijen tiirlerinin konsantrasyonunu azaltir

ve boylece yik konsantrasyonu artmaktadir.

Hsueh ve arkadagslar1 50 nm kalinlikli Galyum doplu ZnO ince filmden olusan
parmak desenli kontak tizerinde ¢inko nanoteller biiyiitmiislerdir [68]. Nanoteller
galyum katkilt ZnO ince film iizerinde, komsu iki kontagi birbirine baglayip ohmik
temas sayesinde elektriksel iletkenligi saglayacak bigimde firin i¢inde buharlasgtirma
yontemiyle (CVD) biiyltiilmislerdir. Ayrica bu grup vakum ve etanol (1500 ppm)
arasindaki degisim ile etanole karsi sensor cevabini test etmislerdir. 300°C’lik
calisma sicakliginda alinan 0.6 ‘lik sensor cevabi diger ZnO sensorlere gore ve
yiiksek etanol konsantrasyonu kullanimi diisiiniildiigiinde olduke¢a kiigiik bir degerdir.
Bu durumun sebebi, elektrotlar arasinda iletimi saglayan biiyiik capa sahip bir kag
nanotelin olmasindan kaynaklanmaktadir. Wan ve arkadaglari metal katalizor
kullanmadan belirli sartlar altinda ¢inko’nun buharlastirilmasiyla 25 nanometre ¢apa
sahip ZnO nanotelleri biiyiitmiislerdir [66]. Uretilen ZnO nanoteller ultrasonik banyo
yardimiyla etanol i¢inde 30 dk bekletilip biiyiitildiikleri yiizeyden koparilmislardir.
Koparilan ZnO nanoteller gii¢ tiiketimini indirgemek icin platin interdijital elektrot
ve 1siticidan olusan silisyum tabanli membran iizerine konulup kizilotesi 1s1k
yardimiyla kurutulmuslardir. Ayrica Wan ve arkadaslar1 300°C ¢aligma sicakliginda
kuru hava iginde 1, 5, 50, 100 ve 200 ppm konsantrasyonlarindaki etanol buharina

maruz birakip algilama 6zelliklerini incelemislerdir. 200 ppm konsantrasyonundaki
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etanol buharina sensor cevabindaki degisim %47 iken, 1 ppm konsantrasyonundaki
etanol buharina sensér cevabindaki degisim %1.9 olarak Olclilmiistiir. Boylelikle,
yiiksek performansa sahip sensor elde edilmistir. Bunun nedeni, su sekilde
aciklanmaktadir: Nanotellerin ¢aplar1 debye uzunluguna yakin olduklari zaman
tutulmus yiizey seviyelerinin varliginda uzay yiikii bolgesi biitiin nanoteli kaplar ve

boylelikle malzemenin iletkenligini degistirebilir.

Xiangfeng ve arkadaglar1 kimyasal buharlastirma ile hazirlanmis ZnO dort
bacakli nanoyapilarin  hazirlandiklar1  ortamin  algilamaya olan etkilerini
arastirmiglardir [69]. Gaz algilama 6zelliklerinin hazirlanan ortamda bulunan kusur
konsantrasyonlarina oldukea gii¢lii bir sekilde bagl oldugunu gostermislerdir. Nemli
argon akisi altinda hazirlanan dort bacakli yapilari (dort bacakli yapilarin, bacak
caplart 20 — 100 nm arasindadir) etanol buharina karsi iyi bir algilama gosterdigini
bulmuslardir. Daha sonra 150 - 400°C sicaklik araliginda etanol, metanol, 2- bitan,
trietilamin, izopropanole karsi sensor cevaplarini arastirmislardir. Bu sensoriin
yuksek performansli bir etanol (100 ppm) ve metanol sensorii oldugunu
kanitlamiglardir 300°C sicaklikta etanol buharina karsi sensor cevabinin diger gazlara
kiyasla daha yiiksek oldugu goézlenmistir. Tasiyici gaz olarak hava yerine argon

kullanildig: i¢in sensor davranisi havada farkli olabilir.

2.8 Kendinden Duzenli Altigen Yapih Anodik Aliminyum
Oksit (AAO) Nanokahp

2.8.1 Tarihcesi

Aliiminyumun elektrokimyasal olarak oksitlenmesi gegen yiizyilin sonlarina
kadar uzanmaktadir. Aliiminyumun yiizeyinde koruyucu ve dekoratif film elde etmek
icin yogun bir sekilde calisilmaktadir. Giiniimiizde c¢aplari kontrol edilebilen ve
yiiksek en: boy oranina sahip nanoteller ve nanotiiplerin sentezlenmesinde en goze
carpan kalip malzemesi gozenekli aliiminadir. Bunlarla birlikte alimina kalp iki

boyutlu fotonik kristallerde kullanilmaktadir.
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Aliminyumun DC veya AC akim esasli anodik oksitlenmesindeki ilk
calismalarda kromik, oksalik veya siilfiirik asit oksitleme elektrolitleri olarak ¢ok
dikkat ¢ekmistir. Sonug olarak, bakir, nikel, giimiis, arsenik, antimon, bizmut, tellr,
selenyum ve kalay gibi metal tuzlarinin eklenmesiyle oksitin fiziksel, mekaniksel
ozellikleri ile birlikte renginin degistigi gozlenmistir. Elektron mikroskobunun
gelistirilmesi, gozenekli aliimina yapisinin daha detayli bir sekilde anlasilmasina
imkan saglamistir. 1953 yilinda Keller ve calisma arkadaslar1 gbzenek ve bariyer
tabakalarindan olusan cift katli siki paketli altigen gdzenekli aliimina modelini
tamimlamiglardir. Bu modelle birlikte uygulanan potansiyelin, gdzenekler arasi
mesafe gibi altigen yapinin geometrik 6zelliklerini degistirdigini gdstermislerdir. Bu
model, gbzenekli aliiminanin fiziksel ve kimyasal 0Ozelliklerinin daha 1yi
anlagilmasini saglamigtir. Bir¢ok aragtirma grubu, gdzenekli oksit biiylimesinin
teorik modellemesi lizerine ¢alismistir [70- 77]. Gozenekler arasinda 100 nm’lik
mesafe bulunan kendinden diizenli gozenekli aliimina kalip Masuda ve Fukuda
tarafindan 1995 yilinda sentezlenmistir. Bu ¢alisma sayesinde ¢ok dar 6lgiilii ve ¢cok
yiiksek en: boy oranli iki boyutlu gozenekli aliimina yapisinin hazirlanmasinda
biiyiik bir atilim olmustur. iki y1l sonra Masuda ve Fukuda nanobaski teknolojisi ile

aliminyumun anodizasyon yontemini birlestirmislerdir [70- 77].

2.8.2 Anodik Aliiminanin Elektrokimyasi

Havada alliminyum oksitin rastgele olusumu ve biiyiik negatif Gibbs serbest

enerji degisimi su sekildedir [36].
2AI(K) + 3/20, 2 a Al,03 (k) ; AG® = -1582kj/mol  (2.7)
2Al(K)+ 3/20, 2 aAl,03 (k)+ 3H,; JAG® = -871kj/mol  (2.8)
Allminyumun elektrokimyasal anodizasyonunda oksit tabakasi anot

elektrodunda buyumektedir [37],

2A1(K) + 3H,0(s) = Al,03 (k) +6H* +6¢" (2.9)
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ve hidrojen gaz1 katotta agiga ¢ikmaktadir.
6H™+6e'= 3H2(g) (2.10)

Iyonik ¢ozeltinin potansiyel enerjisini hesaplamak igin Nernst esitligi
kullanilmalidir. Karmasik iyonlarin olmadig: farz edersek Nernst esitligi su sekilde

olmaktadir.

E=Eo-(RT/zF)In([red]/[ox]) (2.11)

R gaz sabiti, T Kelvin cinsinden ortamin sicakligi, z elektrot reaksiyonundaki
yiik sayist ve F Faraday sabiti (96500 C mol™) olmak iizere anotta gerceklesen

reaksiyon su sekilde yazilabilir:
E =-1.550 - 0.0591 pH (2.12)

Oksitleme siiresince gegen akim yogunlugu asagidaki gibi yazilir.

J=lat et je (2.13)

Jar Jc Ve Je sirastyla anyonlarin, katyonlarin ve elektronlarin toplam akim
yogunluguna katkilaridir. Aliminyum oksitin elektronik iletkenligi c¢ok az
oldugundan elektriksel yiiklerin tasinmasi iyonik akim ile saglanmaktadir (ji = ja + jc).
Iyonik akim (j;) ile Elektrik alan1 (E) arasindaki iliski Giintherschultze-Betz esitligi

ile aciklanmaktadir.

Ji = Joexp(BE) (2.14)

Burada jo ve B sicakliga ve metale bagli olan parametrelerdir. Aliiminyum oksit
icin elektrik alan E, jo, ve B dierleri sirasiyla 10 ° - 10" V/m, 1. 10™*® — 3. 107
mA/cm? ve 1. 107 - 5,1. 10° cm/V’dir. Guntherschultze-Betz esitligi hem kat1 oksit
icindeki metal/oksit araylzeyindeki hem de oksit/elektrolit araylzeyindeki iyonik

iletkenligi belirlemektedir. Giiniimiizde ise genel olarak oksit her iki arayiizde
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buytitilmektedir ve elektriksel iletim, metal/oksit arayiiziinde AI**, oksit/elektrolit

arayiizeyinde oksijen iyonlari tasinmasi olmaktadir [70- 77].
2.8.3 Bariyer Tipli ve Gozenek Tipli Alimina

Belirli elektrolitlerdeki pek ¢ok etkene bagli olarak anodik aliminyum oksit
film iki sekilde iiretilmektedir. Bariyer tipli oksit film, 5< pH < 7 araliginda pH
degerlerine sahip elektrolitlerde olusturulmaktadir. Ornegin, etilen glikol iginde notr
borik asit, amonyum borat, tartarat ve amonyum tetraborat elektrolitleri verilebilir.
Gozenek tipli filmler ise sulfurik asit, kromik asit ve okzalik asit gibi tam olarak

¢ozlinmiis elektrolitlerde tiretilirler [70- 77].

2.8.3.1 i¢ ve Di1s Oksit Katmam

Sekil 2.6, bariyer tipli ve gozenek tipli alumina filmlerin, yiiksek safliktaki
alliminalarin i¢ oksitlerini ve anyonlarin birlesmesiyle meydana gelen aliiminalarin
dis oksit katmanlarindan olusan yapilar1 gdstermektedir. I¢c ve dis oksit ifadeleri
arayiizeylerin isimlerini belirlemektedir. I¢ oksit ifadesi oksit/metal aray(izeyine

bitisik olurken, dis oksit ifadesi elektrolit/oksit arayiizetine bitisiktir [70- 77].

. g Oksit . ||

ic oksit

Bariyer Tipli Aliimina

Gozenek Tipli Alimina

Sekil 2.6 Bariyer tipli ve gozenek tipli aliminanin sematik gosterimi [70- 77].

Bariyer tipli aliiminanin i¢ ve dis oksit katmanlarinda elektrolit tiirleriyle
birlesme dereceleri, ylizeye tutunan anyon konsantrasyonuna ve filmin

blylmesindeki faraday etkilerine giiglii bir sekilde baglhdir.
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2.8.3.2 Oksit Kalinhginin Uygulanan Potansiyele Bagimlihigi

Sicaklik ve elektrolitlere bagimliliginda bir takim istisnalar olmasina ragmen
bariyer tipli aliiminanin oksit kalinliginin esasen uygulanan potansiyele bagli oldugu
bilinmektedir. Her volt basina olusan oksit kalinlig1 olarak tanimlanan anodizasyon
orani, bariyer tipli filmlerin metal tiirlerinden giiclii bir sekilde etkilendigini
gosterilmektedir. Bariyer tipli aliimina filmin ulasilabilinen en yiiksek kalinliginin 1

um’ den daha kisa oldugu bildirilmistir.

Diger taraftan gozenekli aliimina filmin kalinlig1 zamana bagli oldugundan
bariyer tipli filmlerden daha kalin filmler elde edilmektedir. Gozenekli alimina
filmin kalinliginin belirlenmesinde akim yogunlugu, elektrolit ve anodizasyon siiresi
en 6nemli parametrelerdir. Ornegin kalin, siki ve sert gozenekli filmler diisiik
sicakliklarda (0°C < T < 5°C, sert (hard) anodizasyon sartlari) olusmasina karsin ince,
yumusak ve dayaniksiz filmler yiiksek sicakliklarda iiretilmektedir (60°C < T < 75°C
yumusak (soft) anodizasyon sartlar1 ). Sicaklik artarken buna tekabiil eden akim
yogunluguda artmaktadir. Daha yiiksek akim yogunlugu elektrolit/oksit
araylizeyindeki ¢oziinme oranin artirdigi i¢in film kalinlig1 artmaz. Eger sicaklik cok
yiiksekse, oksit olusumundan ziyade elektrolit/oksit arayiizeyindeki ¢6ziinme hizlanir
ve oksit film kaybolur. Sonucta aliminyum elektriksel olarak parlatilmis olur.
Gozenekli yapmun alt kisminda bulunan ince bariyer tabakasmin kalinlig
anodizasyon siiresine bagli olmaksizin sadece anodizasyon voltajina baglhdir.
Ornegin su, hacimce % 40’lik ve % 90’lik siilfirik asit ¢dzeltilerindeki bariyer filmin
anodizasyon orani sirastyla 1.4nm/V, 0.8nm/V ve 0.1nm/V olarak bildirilmistir
[70- 77].

2.8.4 Gozenek Olusum Mekanizmasi

Anodizasyon isleminin baglangicinda iletken olmayan bariyer film
alliminyumun biitiin yilizeyini sarmaktadir. Uygulanan potansiyel sonucu iki elektrot
arasinda olusan elektrik alan aliiminyum yiizeyin her yerinde olmasina ragmen
ylizeyde bulunan piiriizlere bagli olarak belirli bolgelerde yogunlugu artmaktadir.

Oksit olusumu sirasinda elektrik alanin bolge bolge odaklanmasi alan etkili veya
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sicaklik etkili ¢oziinmeye oncullik etmektedir. Bu ¢oziinmeler sayesinde gdzenekler
meydana gelmektedir. Gozenekler arasindaki etkilesimden dolay1 bazi gdzenekler
biiyiimelerini durdururlar ve akimi azaltirlar. Akim dengeye ulastigi zaman
gozenekler kararli bir sekilde biiylimektedirler. Fakat kararli gézenek biiytimesi
esnasinda akim yogunlugunun devamli olarak azaldigi gozlenmistir. Akim
yogunlugundaki bu azalma uzun gozenek kanallar1 boyunca difuzyon sinirlarina
baghdir [72, 78, 79]. Sekil 2.7, AAO nanogbzenek olusum mekanizmasini
agiklamaktadir.

Elektrot

Elektrolit I
ALD, AP O*OH-§ z

Sekil 2.7 AAO nanog6zenek olusum mekanizmasi [72, 78, 79].

2.8.5 Kendinden Duzenli Gozenekli Alimina

Masuda ve arkadaslarinin kesfetmis oldugu bu yontem uzun bir anodizasyon
isleminde sonra gozenekli aliimina kanallarmin kendi kendilerini diizenlemelerine
baglhdir. Kendinden diizenlenmeyi saglayan kuvvet anodizasyon siiresince komsu
gozenekler arasindaki itici kuvvetin neden oldugu mekanik basinca dayanmaktadir.
Masuda ve akadaglarinin [70] ¢alismasindan onceki pek c¢ok c¢alisma kendinden
diizenli aliimina yapisinin 0zel sartlar altinda elde edildigini ortaya cikarmustir.
Kendinden diizenli gdzeneklerin olugsmasi i¢in gerekli olan mekaniksel itici kuvvetin
aliminyumun anodizasyon isleminde oksit yapisindaki hacim artis1 oldugunu

Jessensky, Li ve onlarin gruplar1 [71] tarafindan ortaya ¢ikarilmistir. Calismalarinda



27

aliminyumun anodik oksitlenmesi esnasinda uygulanan potansiyele bagli olarak
degisen bir hacim genlesme katsayisi (§) belirlemislerdir. Eger € en yiiksek degerini
(Emax ~ 2) alirsa gozeneklerin olugsmadigini, & en kiigiik degerini (§ < 1.2) alirsa ¢ok
disiik yogunlukta bir gbézenek diizenlenmesinin meydana geldigini ve diizensiz
gozenekli bir aliimina yapisinin olustugunu, § yaklasik 1.2 degerini aldiginda diizenli
gozeneklerin olustugunu gozlemlemislerdir. &, 1.3 < & < 3 araliginda oldugu zaman
giiclii itici etkilesmelere bagli olarak belirli bir diizene sahip gozenekli aliimina
yapisinin azalarak kayboldugunu goézlemlemislerdir. Sonugta kendinden diizenli
gbzenekli aliimina yapisi i¢in &’ nin yaklasik olarak 1.2 oldugunu kararlagtirmislardir.
Ornegin 50, 65, 100, 400 ve 500 nm gozenek bosluklu yapilar sirastyla siilfirik asit
cozeltisinde 19 V ve 25V, oksalik asit ¢cozeltisinde 40 V ve fosforik asit ¢ozeltisinde
160 V ve 195 V’luk potansiyel altinda tiretilmiglerdir [70-77].

2.8.5.1 Kendinden Duizenlenimli Anodizasyon Parametreleri

Anodizasyon isleminde uygulanan potansiyel, U, gozenekli aliiminanin en
Oonemli parametresidir. Gozenekler arasi uzaklik (Djn) uygulanan potansiyele ve k
(2.5 <k (nm/ V) <2.8) sabitiyle dogru orantilidir.

Dint =k U (2.15)

Bu esitlige ek olarak bariyer tabakasinin kalinlig1 gézenekler arasi uzakligin
yarisi olarak hesaplanmaktadir. Bu durumda D, = 2 Dg’dir. Dg bariyer tabakasinin

kalinligini ifade etmektedir [72].

2.8.5.1.1 Elektrolit Ttru ve Konsantrasyonu

Kendinden diizenli gozenekli aliimina tabakasini elde etmek icin elektrolit
konsantrasyonu ve tiirii uygulanan potansiyele gore uygun bir sekilde secilmelidir.
Baska bir deyisle elektrolit tiirti sinirlidir. Genellikle aliiminyumun anodizasyonu
stilfirik asit ¢ozeltisi i¢cinde diisiik potansiyel araliginda ( 5 ~ 40 V), oksalik asit
cozeltisi icinde orta potansiyel araliginda (30 ~120 V ), fosforik asit ¢ozeltisinde
yiiksek potansiyel araliginda (80 ~ 200 V) yapilmaktadir. Anodizasyon isleminde
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uygulanan potansiyeldeki bu kisitlama elektrolitin pH degerine ve iletkenligine
baghdir. Ornegin aliiminyum, stlfiirik asit ¢ozeltisi icinde yiiksek potansiyelde ile
anodize edilirse stlftrik asitin elektriksel iletkenligi ¢ok yiiksek oldugu igin oksit
tabakasinda bozulmalar olusmaktadir. Anodizasyon potansiyelinin yani sira
elektrolitin pH degeri gézenegin dlgiisiinii belirlemektedir. Daha diisiik pH degeri ve
daha diisiik potansiyel gdzenegin 6l¢iisii kii¢liltmektedir. Bu bilgiler 1s181nda fosforik
asit kullanilarak biiyiikk olgliye sahip gozenekler elde edilirken, siilflrik asit

kullanilarak kiiciik 6l¢iiye sahip gdzenekler elde edilmektedir [70- 77].
2.8.5.1.2 Anodizasyon Isleminin Sicakhga Bagimlihg

Anodizasyon sirasinda oksit yapisinin olusumunu asidik elektrolit icinde
¢oziinme isleminden korumak i¢in ¢dzelti sicakligi oda sicakligindan daha diisiik bir
degerde tutulmalidir. Ornek olarak aliiminyumun anodizasyonu 40 V’luk potansiyel
uygulanan okzalik asit ¢Ozeltisinde 5 ~ 18°C, 195 V uygulanan fosforik asit
cozeltisinde 0 ~ 2°C’ lik sicakliklarda olmaktadir. Sicakligin miimkiin oldugunca
diisiik tutmanin ikinci bir nedeni anodizasyon sirasinda gozeneklerin en alt
kismindaki 1sinmay1 engellemektir. Yiiksek potansiyel altinda yapilan anodizasyon
islemi sirasinda gozeneklerin dip kisimlar1 daha fazla isinmaktadir. Gozeneklerin dip
kisimlarinin 1sinmasi aliimina tabakasinin alt kiminda homojen olmayan elektrik alan
dagilimma sebep oldugundan oksit tabakasinda elektriksel bozunmalara yol
acmaktadir. Sekil 2.8’de, gézenekli aliimina tabakasinda meydana gelen bozunmalari
gostermektedir. Neticede, gozenekli aliimina tabakasinda kirilmalar ve aliimina

yapisinda patlaklar olugsmaktadir.
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Sekil 2.8 Gozeneklerin dip kisimlarinin 1sinmasiyla

g0zenekli alimina tabakasinda meydana gelen bozukluklar [77]

2.8.5.1.3 Safsizhigin Etkisi

Kendinden diizenli gozenekli aliimina elde etmek igin yiiksek saflikta
aluminyum & %99.99) tavsiye edilmektedir. Aliiminyumda bulunan safsizlik
katkilari, aliminyumdan farkli hacim genlesme katsayilarina sahip olduklarindan

kendinden diizenli gdzenekli aliimina yapisinda kusurlara neden olmaktadir.

2.9 Sol-Jel

Sol-jel cam, jel ve seramik tozlari elde etmede kullanilan kimyasal sentezleme
yontemidir. Bu islem ¢ozeltide (sol) bulunan metal alkoksitlerin zamanla

polimerleserek jel olusturmasi seklinde 6zetlenebilir.
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Kavram Tanim

Kolloid Cok kiiciik pargaciklar oldugu i¢in (1 — 1000nm) gravitasyonel
kuvvetin ihmal edilebildigi, etkilesimlerin kisa erimli Van—der Walls
etkilesimi, ylizey yiikleri gibi etkilesimlere daha ¢ok bagli oldugu
slispansiyondur.

Sol Kat1 parcacik veya kiimelerinin bir sividaki siispansiyonudur.

Ligand Metal-organik bilesikte metal igermeyen kisimdir. Baska bir deyisle
bir metal katyon merkezi ile birleserek kompleks olusturan iyon veya
molekdldr.

Metal Bir metal atomuna bagli organik liganda sahip metal organik

Oksit bilesiktir.
Alkoksit Stvi  formundaki metal-organik bilesiktir. Ornegin  Silikon
tetrahidroksit (TEOS) Si (OC;Hs),4
Alkil Alkan molekiiliinden bir hidrojen alinarak elde edilmis ligandtir.
Ornegin metil(CHa), etil(CoHs).

Alkol Bir alkil grubuna OH (hidroksil) grubu ekleyerek olusturulan
molekiile denir. Ornegin metanol (CH30H), etanol (C;HsOH).

Alkoksi Alkoldeki hidroksilden bir hidrojen alinarak elde dilen ligandtir.
Ornegin metoksi (OCH3), etoksi(OC,Hs)

Hidroliz Br hidroksil iyonunun metal atomuna baglandig: reaksiyona denir.

Cizelge 2.1 Sol - Jel isleminde kullanilan terimler

2.9.1 Sol-Jel Kimyasi

Metal alkoksitler, bir metal veya metaloid atomuna bagli organik liganda sahip,

metalorganik bilesiktir. Ornek olarak Si(OCH,CHs)s verilebilir. Organometalik

bilesikler, metal alkoksitlerdeki gibi metal-oksijen-karbon baglantis1 olmayan, direk

metal-karbon baglarina sahip olarak tanimlanmaktadirlar. Bundan dolayr metal

alkoksitler, su ile reaksiyona girdigi i¢in baglangic cozeltilerinde yaygin olarak

kullanilmaktadirlar. Bu reaksiyon sirasinda bir hidroksil iyonu metal atomuna bagl

hale geldiginden hidroliz reaksiyonu olarak adlandirilmaktadir. Sol-jel yonteminde

oncelikle uygun alkoksitler kullanilarak kolloidal bir siispansiyon olusturulmaktadir.
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Elde edilen soliisyonda art arda hidroliz ve yogulagma tepkimeleri gergekleserek

atom gruplar1 olugmaktadir. Asagida 6rnek bir tepkime verilmistir.

Si(OR); + H,0 > HO-Si(OR):+ROH (Hidroliz) (2.16)

(OR)3Si- OH+HO-Si(OR); > (OR)3Si-O-Si(OR)s*+H,0 (Yogunlasma) (2.17)

R, bir proton veya ligandlar1 gostermektedir ( eger R alkilse, OR alkoksi
grubudur) ve ROH alkoldir. (-) isareti, kimyasal bagi gostermek igin
kullanilmaktadir. Hidroliz reaksiyonu mevcut katalizér ve suyun miktarina bagl
olarak devam etmektedir. Dolayisiyla OR grubunun tiimii OH tarafindan yer
degistirir veya metal kismi hidrolize ugramaktdir [Si(OR)4.,(OH),]. Hidrolize olmus

molekiiller yogunlasma reaksiyonuyla tekrar baglanabilirler.

Yogunlasma su veya alkol gibi kiiclik molkiillerin serbest birakilmasidir.
Reaksiyonun bu tipi, polimerizasyon islemiyle silikon igerikli daha biiyilik molekiiller
yaparak devam etmektedir. ‘Polimer’ monomer olarak adlandirilan hiicrelerin
ylzlerce veya binlercesinin  baglanmasiyla genis bir molekiil olarak
adlandirilmaktadir. Bir polimer {i¢ boyutlu yapida olusabildiginden kati maddelerle
0zdeslestirilmektedir. Eger molekiiliin biiyiikliigii makroskobik boyutlara yaklasirsa
ve ¢ozelti boyunca genislerse, bu malzeme jel olarak adlandirilmaktadir. Jel yapisi
siviya yaklagan iki elemanli sistem olarak tanimlanmaktadir. Ayni zamanda jel,
kolloidal boyutlarda siirekli kat1 ve sivi fazlardan meydana gelen tanimlanmaktadir.
Bir bagka deyisle jel, bir siv1 ortam igerisindeki kati1 iskelet iceren maddedir. Jelin
esnekligi kati yapinin stirekliligi ile alakalidir. Parcaciklar arasi ¢ekim kuvvetleri,
parcaciklar1 birlestirerek bir ag yapisinin sekillenmesine sebeb oldugundan jeller,
parcaciklarin birlesmesinden olusan sollarden meydana gelmektedir. Jellerde degisik
bag tipleri bulunmaktadir. Polimerik jeller, kovalent baghdirlar. Partikiil jeller Van-
der Waals kuvvetleri tarafindan kurulmaktadir. Baglar, parcacik sistemindeki gibi
tersinir ya da polimerik sistemlerdeki gibi kalicidirlar. Jel kurutularak diisiik
sicakliklarda hidroliz sonucu olusan su ortamdan uzaklastirilir. Son olarak yap:
yiiksek sicakliklarda firilanarak organik ve diger atilar buharlastirilir. Bu son

islemden sonra arzu edilen kat1 malzeme elde edilmektedir. Reaksiyonun devaminda



32

Si-O-Si baslar1 polimerlesme siireci ile birleserek daha biiyiik molekilleri

olustururlar. Molekiil makroskobik boyutlara ulastiginda jel olusur.

2.9.2 Film olusumu

Sol-jel kaplama isleminde, jellesmeden Once daldirma, dondiirme veya
puskiirtme islemleriyle hazirlanan ince filmler igin sivi sol veya ¢dOzelti
kullanilmaktadir. Sol-jel ile film olusumu, CVD, buharlastirma veya sagtirma
islemleriyle karsilastirildiginda diisiik maliyetli bir kaplama islemidir. Ayrica sol-jel
kaplama igsleminde g6zenek hacmi, gbzenek capi, yiizey alani gibi kaplanan filmlerin
mikro yapist kontrol edilmektedir. Daldirma veya dondiirme ile kaplamada filmin
mikro yapisi, kaplama siiresince yogunlasma ve buharlasmanin oranina ve kaplama
Oncesi ¢oOzeltinin dallanmasimna ve boyutlarina bagli olmaktadir. Bu faktorlerin

kontrold, istenilen film porozitesinin de kontrol altina alinmasini saglar.

2.9.2.1 Daldirarak Kaplama

Daldirarak kaplama islemi bes boliimde tanimlanmaktadir. Bunlar daldirma,
baslama, kurutma ve buharlasmadir. Alkol gibi ugucu ¢oziiciiler kullanildiginda
buharlagma; baslama, kaplama ve kurutma basamaklar1 sirasinda da meydana gelir.
Altlik yukar1 dogru ¢ekildikge yiizeyde olusan sivi tabaka ikiye ayrilir. Altliga yakin
tabak altlikla birlikte yukar1 ¢ikar. Distaki tabaka asagi dogru siiziilerek banyoya geri
doner. Di1s tabak banyoya geri dondiigiinde, igteki tabaka, altlikla beraber yukari
dogru hareket eder. Kaplanan filmin kalinligi, asag1 ve yukar1 dogru hareket eden
tabakalarin aerodinamik boliinmesiyle baghdir. Film kaplanan bolgedeki alti
kuvvetin aralarindaki rekabetle, film kalinligin1 ve akim ¢izgilerinin pozisyonunu
gelistirmektedir. Bu alt1 kuvvet; 1) Hareketli alt tabakayla sivi lizerinde yukar1 dogru
viskoz siiriklenme, 2) yercekim kuvveti, 3) konkav sivi siitununda ylizey
genlesmesinin etkin kuvveti, 4) kaplanan bdlge sinirindaki sivinin eylemsizlik
kuvveti, 5) yiizey gerilim gradyani, 6) ayrisma ve birlestirme basinct (Ipum

kalinliktatan daha diisiik filmler i¢in 6nemlidir) olarak tanimlanmustir (80).
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2.9.2.2 Spin Kaplama

Kaplama, spin baglama, spin bitis ve buharlastirma olmak iizere dort asgamadan
olusmaktadir. Buharlastirma, daldirarak kaplama yontemindeki gibi diger safhalarla
beraber meydana gelebilir. Fazla miktarda sivi, kaplama siiresince yiizey {izerinde
dagitilir. Spin baslamada merkezka¢ kuvvetinden dolay1 sivi merkezden disa dogru
akar. Spin bitigde ise asir1 s1vi ¢cevreye akar ve damlalar halinde altlig1 terkeder. Spin
bitis esnasinda fim inceldigi i¢in asir1 sivinin uzaklastirilmasi yavaslar. Ciinkii film
inceldik¢e akmaya kars1 direng biiyiir ve ayn1 zamanda ugucu olmayan elemanlarin
konsantrasyonu yiikselerek viskoziteyi artirir. Dondiirmeli kaplamanin avantaji
kalinligin iki ana kuvvet arasindaki dengeden dolyr diizgiin halde olmasidir. Bu
kuvvetler, radyal olarak disartya dogru akmay1 saglayan merkezkag¢ kuvveti ve radyal

olarak igeri hareketi saglayan viskoz kuvvettir (80).

2.9.3 Sol-Jel Uygulamalari

Sol-jel yonteminin kullanildigi bazi uygulamalar soyledir (80):

e Mikro devre Uretimindeki fotorezist kaplamada,
e Manyetik disk kaplamada,

e Diz ekranlarda anti-yansitici olarak kaplamada,
e Kompakt disklerde- DVD, CD-ROM v.b.,

e Kimyasal veya termal koruma kaplamalarinda,
e Sol-jel cam elde etmede,

e Ince seramik tozlari elde etmede
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3 DENEYSELYONTEM
3.1 Gaz Sensorii Uygulamalan icin Dikey ZnO ve katkih

ZnO Nanotellerin Uretilmesi

Onceki béliimlerde bahsettigimiz iizere ¢inko oksit nanoteller 1s1l buhar
biriktirme, lazer kesme, sivi igersinde biiyiitme ve kalip yardimli biiylitme gibi
yontemlerle iretilmektedirler. ZnO nanotelleri hazirlanmasinda kalip yardiml
blyltme yonteminin alt basliklar1 olan elektrokimyasal depolama ve sol-jel islemleri
birlestirerek ZnO nanoteller elde edilmistir. ZnO nanotellerin elde edilmesi igin
aliminyumun anodik olarak oksitlenmesi sonucu elde edilen kendinden dizenli
aliminyum oksit yapist kullanilmustir.. Bu oksit malzemesinin ZnO nanotellerin
uretiminde seciminin nedeni, aliminyum oksit malzemesinin kimyasal ve 1sil

islemlere kars1 dayanikli olmasidir [79].
3.1.1 AAO Nanokaliplarin Hazirlanmasi

Anodik aliiminyum oksit (AAO) nanotiiplerin hazirlanmasi aliiminyum
folyonun tavlama, temizlik ve anodizasyon basamaklarindan olusmaktadir.
Aliiminyum folyonun tavlanmasinin nedeni aliiminyum atomlarmin folyo igerisinde
homojen bir dagilim olusturmalariyla elde edilecek olan nanotiiplerin diizensiz bir
dizilime sahip olmasini engellemektir. Aliiminyum anodizasyon siirecini etkileyecek
olan yuzeydeki Kirliliklerin temizlenmesi mekanik temizleme ve elektrokimyasal

parlatma olmak tizere iki asamadan olugsmaktadir [79].
3.1.1.1 Aliminyumun Mekanik Temizlenmesi

Mekanik temizleme islemi aliiminyum malzemenin yiizeyinin daha diiz bir
hale sokulmasi yani yiizeydeki piiriizliiliiklerin giderilmesi, ylizeyde bulunan yabanci
maddeler ve aliiminyumun hava ortaminda beklemsiyle olusan dogal oksitin
giderilmesi i¢in gerekli olan bir asamadir. Mekanik parlatma sirasiyla 1200 ve
2400’lik (santimetre kareye diisen parcacik sayisini) SiC kagitlarla yiizey

zimparalanmaktadir. Zimparalama isleminden sonra yiizeyde olusan asindirma
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izlerinin giderilmesi i¢in aliiminyumun yiizeyi mekanik olrak parlatilmaktadir. Bu
parlatma islemi SiC kagitlarinin yerine bir kegenin iizerinde yapilmaktadir. Kegenin
uzerine 3 mikron ve 1 mikron boyutlu elmas parcaciklarindan olusan elmas ¢ozelti
konulmaktadir. Parlatma isleminde yiieyden kopan parcaciklarin daha kolay
uzaklastirilmasi1 ve siirtinmeden kaynaklanan isinin azaltilmasi i¢in kege {izerine
ayrica yaglayict sivi damlatilmaktadir. Parlatma isleminin ardindan numuneler

yikanip bir sonraki isleme kadar vakumda tutulmaktadirlar.

3.1.1.2 Aliiminyumun Elektrokimyasal Parlatilmasi

Mekanik parlatma isleminde elde edilen yiizey her ne kadar piiriizsiiz
gorunsede optik mikroskopla elde edilen gorintilerde SiC kagitla agindirma islemisi
sirasinda olusan derin yariklarin oldugu tespit edilmistir. Bu durmu ortadan kaldirip
atomik manada purizsiz bir ylzey elde etmek icin aluminyum elektrokimyasal
olarak parlatilmalidir. Elektrokimyasal parlatma isleminde kullanilan elektrolit her
malzeme i¢in degismektedir. Aliiminyumun elektrokimyasal parlatilmasinda
perklorik asit ve etanol karistmindan (HC1O4,C2HsOH) (1: 15) olusan bir elektrolit
kullanilmistir. ~ Elektrokimyasal parlatma iseminde iki elektrotlu sistem
kullanilmaktadir. Numunemizi anota karsit elektrot olan platinide katot yerlestirip
12V gerilim altinda aliiminyumun ylizeyi elektrokimyasal olarak parlatilmistir.
Islemin bitmesinin ardindan numuneler yiizeyde kalan elektrolit tabakasimnin
uzaklagtirllmasi i¢in saf su ile yikanmistir. Numuneler bir sonraki asama olan

anodizasyon iglemine kadar vakum altinda tutulmaktadirlar [79].

3.1.1.3 Aliminyumun Anodik Oksidasyonu

Aliminyumun anodik olarak oksitleme islemi elektrokimyasal bir islemdir.
Anodizasyon isleminde genellikle iki elektrotlu sistem kullanilmaktadir.
Elektrokimyasal siirecte alliminyum anot elektrotunda bulunurken karsit elektrot olan
katotta ise elektrolitlerle reaksiyona girmeyen platin metali kullanilmaktadir. Daha
onceki boliimlerde bahsedildigi iizere aliiminyumun anodizasyonu igin cesitli
elektrolitler ve bu elektrolitlerle yapilacak olan oksitleme islemi i¢in potansiyel ve

sicaklik araliklart belirlenmistir. Aliiminyumun anodizasyon islemi ile oksitlenmesi
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icin elektrolit olarak oksalik asid cozeltisini kullandik. Anodizasyon islemini
tanimlamis oldugu ikili anodizasyon islemine [70] gore yaptik. Anodizasyon
isleminin ilk basamagi oksalik asit ¢ozelitisinin hazirlanmasidir. Oksalik asiti
deiyonize su ile seyreltip 0.3 M’ lik bir ¢ozelti elde etikten sonra oksalik asitin tam
manastyla deiyonize su i¢inde ¢ozlinmesi i¢in manyetik karistirici ile belirli bir siire
karigtirdik. Oksalik asit ¢ozeltisiyle aliiminyumun anodizasyonunu 0°C sicaklikta
yaptik. Sicakligin sabit tutulmasi i¢in termostatl sivi banyosu cihazi (Julabo F12)
kullandik. Beher i¢inde bulunan 0.3 M’ lik oksalik asit ¢dzeltisini sivi banyosuna
yerlestirdikten sonra sivi banyosunun istenilen sicakliga ulagmasini bekledik.
Istenilen sicakligin elde edilmesinden sonra elelktrokimysal asamaya gegtik. Anota
mekanik ve elektrokimyasal parlatilmis 250 pm kalinlikli aliminyum folyoyu
yerlestirdik katota aliiminyumun iizerinde diizgiin bir elektrik alanin olusmasi i¢in
aliminyum folyonun ylizey alanina esit olacak seklide platin levha yerlestirdik.
Oksalik asit c¢ozelitisi icinde aliminyumun anodizasyonu icin 40 V sabit gerilim
uyguladik. Sekil 3.1’de, AAO nanokalip iretiminde kullanilan anodizasyon

sisteminin goriiniimii verilmistir.

Birinci anodizasyonda, oksitleme islemini sabit 40 V gerilim altinda 30
dakikada yaptik. Birinci oksitleme isleminin bitmesiyle aliiminyum folyo ¢ozeltiden
cikarillarak oksit yapisinda bozukluklar ve kimyasal asindirma isleminde
safsizliklarin olusmamasi i¢in deiyonize su ile yikanip yiiksek safliktaki azot gazi ile
kurutulmustur. Yikama isleminin ardindan aliiminyum folyo {izerinde olusan
gbzeneklerin genisletilmesi almast i¢in kismi asindirma islemine tabi tuttuk.
Aliiminyum oksitin asindirilmasi islemi kimyasal bir siiregtir. Birinci asindirma
islemi i¢in anodik olarak oksitlenmis aliiminyum folyonun 60°C sicakliktaki
agirlikca %6°lik fosforik asit ve agirlikca % 2’lik kromik asit ¢ozeltisi iginde 5 dk
bekletilerek yapilmistir. Asindirma c¢ozeltisi iginden ¢ikarilan numuneye tekrar
yikama ve kurutma islemleri uygulanmistir. Boylelikle numunemiz ikinci
anodizasyon islemi igin hazir hale gelmistir. Ikinci anodizasyon isleminde birinci
anodizasyon isleminde izledigimiz basamaklarda farkli olarak oksitleme siiresini 30

dakikadan 150 dakikaya ¢ikarilmistir.
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Sekil 3.1 AAO nanokalip tiretiminde kullanilan anodizasyon sistemi

Ayrica, AAO nanotiiplerin ¢aplarin1 (gozenekleri) kimyasal yoOntemle
biiylitmek icin denemeler yapilmistir. Agirlikca % 5 fosforik asit ¢ozeltisi icinde
15dk suresince 30°C sicaklikta bekletilen AAO nanokaliplardaki nanotiiplerin
caplarinin yaklasik 90nm oldugu SEM analizlerinde goriilmiistiir. Hazirlanan AAO
nanokaliplarda gbzenek biiyiitme (nanotiip hacmini artirma) isleminin yapilmasi,
yaklagik 20 nm daha genis capa sahip nanotel iiretilmesi igin bir avantaj

saglamaktadir.

3.1.1.4 Nanokahp icine Nanotel Elektrodepozisyonu Icin Gereken
On Hazirhk islemleri

AAO nanokaliplarin i¢ine metal oksit elektrodepozisyonunu yapabilmek i¢in
oncelikle AAO nanokaliptaki nanotiiplerin dip kismindaki aliimina bariyer
tabakasinin kaldirilmas: gerekmektedir. Bunun i¢in, AAO nanokaliba bir dizi 6n
hazirlik iglemi uygulanmistir. Sekil 3.2’de, elektrodepozisyon isleminde kullanilacak
AAO nanokalibin 6n hazirlk asamalar1 verilmistir. SEM gorintlsinden de
anlasilacag1 iizere kontrollii olarak {iretilen AAO nanokaliplarin dip kisminda
yaklastk 60 nm kalinliginda aliimina bariyer tabakasi bulunmaktadir. Bu bariyer
tabakasinin kaldirilabilmesi icin AAO nanokaliplara kimyasal islem uygulanmasi

gerekmistir.
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Sekil 3.2 Elektrodepozisyon iglemi i¢in AAO nanokalibin 6n hazirlik asamalari.
3.1.1.4.1 AAO Nanokalibin Yiizeyine Au ince Film Kaplanmasi

AAO nanokaliplar kontrollii olarak iiretildikten sonra Leybold Univax vakumlu
kaplama sisteminde, 10°mbar vakumda, nanokaliplarin yiizeyine Altimn ince film
kaplanmistir. Altin ince filmin AAO nanokalibin yiizeyine yapistirilma nedeni
elektrokimyasal depolama isleminde elektrot olarak kullanilmasidir. Bu asama Sekil

3.2’de 1 ve2 no’lu resimlerde gosterilmektedir.

3.1.1.4.2 AAO Nanokalhibin Giimiis Pasta Yardmmmyla Titanyum
Althga Yapistirilmasi

Elde edilen AAO nanokaliplar1 kalinligi yaklasik 10 pum dir. Mekanik
deformasyonlardan korunmak i¢in bir altlik {izerinde sabitlenmesi gerekmektedir.
Segilen althigr elektrokimyasal islem sirasinda sistemden gegen akima engel
olmamas i¢in metal altlik kullanilmistir. Metal atlik olarak 250 pm kalinligindaki
titanyum levha sec¢ilmistir. Elektrokimyasal islemde iletkenlige engel olmayacak
sekilde bir altlik iizerinde sabitlenmesi gerekmektedir. Yiizeyi altin ince film ile
kaplanan AAO nanokaliplar, altin ince filmin yilizeyi Titanyum levhaya gelecek
sekilde glimiis epoksi ile yapistirilmistir. Yapistirma isleminden once titanyum folyo
tizerinde olsan dogal oksit tabakasinin kaldirilmasi i¢in Ti folyo % 5°lik HF

cozeltisinde 10 dk bekletilmistir. Bu altin ince film kaplanmasi dogal aksit yapisinin
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kaldirilmasi ve yapistirma isleminin ardindan Ti/Ag/Au/AAO nanokalip/Al yapisi

elde edilmistir. Bu asama Sekil 3.2°de 3 no’lu resimde gosterilmektedir.
3.1.1.4.3 Aliminyumun HgClI, Coézeltisi Yardimiyla Asindirilmasi

Ti/Ag/Au/AAO nanokalip/Al yapisinda bulunan Al tabakanin asindirilmasi
icin Ornekler, agirlikca %S5 HgCl, ¢ozeltisi iginde 30 dk bekletilmiglerdir.
Aliminyum folyonun HgCl, ¢6zeltisi iginde asindirilmasindan sonra Ti/Ag/Au/AAO
nanokalip yapisi deiyonize su ile yikanip yiiksek safliktaki azot ile kurutulmustur.
Boylelikle anodizasyon islemi esnasinda AAO nanokalibin dip kisminda olusan ve
yaklagik 60 nm kalinliga sahip olan aliimina bariyer tabakasi ortaya ¢ikarilmistir. Bu

asama Sekil 3.2’de 4 no’lu resimde gosterilmektedir..
3.1.1.4.4 Bariyer Tabakasinin Fosforik Asit Yardimiyla Kaldirilmasi

Ti/Ag/Au/AAO nanokalip yapisindaki orneklerin en iistiinde bulunan AAO
bariyer tabakasimin asindirilmasiyla nanotiiplerin agizlarin acilmasi igin ornekler,
agirlikga %5 fosforik asit ¢ozeltisi i¢inde 35°C sicaklikta 17,35 dk siresince
bekletilmislerdir. Bariyer tabakasini asindirma isleminde sonra ¢dzeltide ¢ikarilan
ornekler deiyonize su ile yikanip yliksek safliktaki azot ile kurutulmustur. Bu asama

Sekil 3.2°de 5 no’lu resimde gosterilmektedir.

3.1.2 Katodik Olarak Indiiklenmis Sol-Jel Yontemiyle ZnO ve
katkilh ZnO Nanotellerin AAO Nanokaliplara Depolanmasi

Sol-jel yontemini kullanarak AAO nanokalip igine nanotelleri biiylitmek igin
birgok teknik vardir. Bu teknikler direkt sol doldurma, elektroforetik (elektrik akimi
sayesinde yikli pargaciklarin pozitif veya negatif kutuba yonlendirilmesi)ve
elektrokimyasal indiiklenmis soldur. Direkt sol doldurma teknigi AAO nanokalibin
sol-jel ¢ozeltisine daldirilarak ¢ozelti igindeki sol parcaciklarin nanokalip igine
dolmasindan olugsmaktadir. AAO nanokalip icine direk sol pargaciklarini doldurma
tekniginde bir takim sikintilar yasanmaktadir. Ornegin AAO nanokalibin igine

yiiksek yogunlukta sol pargaciklarini doldurmak zordur ama nanokalibin i¢ine diisiik
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konsantrasyonlu nanoyapilar doldurulabilir ki bu durumda da nanoyapilarin ¢okmesi
ve kirilmalart kolaylasir. Sol parcaciklarinin AAO nanoklaip igine elektroforetik
yontemle doldurulmasinda AAO nanokalip sol-jel ¢Ozeltisine daldirtlir ve ikili
elektrot sistemi ile ¢Ozeltiye potansiyel uygulanmaktadir. Elektroforetik yontemle
AAO nanokalip icine sol parcaciklarinin doldurulmasi, direk sol doldurma
yonteminde yasanan bir takim sikintilar1 ortadan kaldirmaktadir. Fakat bu yontemde
AAO nanokalip tlizerine yiiksek potansiyeller uygulanmaktadir. Dahas1 bu yontem
nanoklabin c¢apt 50 nm’nin altinda oldugu zaman ise yaramamaktadir.
Elektrokimyasal olarak indiiklenmis sol-jel yontemi nanokalip i¢inde daha yogun bir
yapinin olusmasina olanak saglamaktadir. Bu yontem nanotellerin daha kontrollii bir

bicimde biiyiitiilmesini imkan saglamaktadir.

Zn0 sol-jel ¢ozeltisinin hazirlanmasi igin, 0.01M ¢inko nitrat hekzahidrat ve
0.01M firik asit saf su i¢inde, manyetik karistirici kullanilarak oda sicakliginda
yaklagik bir saatte ¢coziilmiistiir. Cozelti hazirlandiktan sonra AAO nanokalip ¢alisma
elektrotu, Ag/AgCl elektrot referans elektrot ve grafit ise karsit elektrot olarak secilip
ZnO elektrodepozisyon islemine baglanmistir. ZnO elektrodepozisyonunda Zn*?
iyonlarinin AAO nanokalibin dibindeki altin elektrota tasinabilmesi igin AAO
nanokaliba, oda sicakliginda ve 65°C sicaklikta [-1, -1.5] gerilim araliginda gerilim
degerleri uygulanmistir. Elektrodepozisyon isleminden sonra Pd katkili ZnO
nanotellerin i¢inde bulundugu AAO nanokalip 400 °C sicaklikta 1 saat siiresince
tavlanmistir. Elektrodepozisyon sisteminin sematik gosterimi  Sekil 3.3° de
verilmigtir. Sicaklik, slire ve uygulanan gerilim parametrelerinin AAO nanokalip
icinde blyuyen nanotellere etkisi SEM analizleri yapilarak incelenmistir. Elde edilen
ZnO nanotellerin kalip i¢indeki ve serbest haldeki yapisal karakterizasyonlart XRD

analizleri ile incelenmistir.
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Sekil 3.3 Elektrodepozisyon sisteminin sematik gésterimi.

Elektrodepozisyon isleminden sonra AAO nanokalip, 37 dk. siiresince
deiyonize suda ¢oziinmiis 0.1M’lik NaOH ¢ozeltisinde bekletilerek asindirilmistir.

Boylece Ti altlik lizerinde serbest duran dikey ZnO nanoteller elde edilmistir.

Pd katkili ZnO nanotellerin AAO nanokalip i¢inde elde edilmesinde kullanilan
sol-jel ¢ozeltisi, 33gr. 0.01M cinko nitrat hekzahidrat c¢ozeltisine 1 gr. 2mM
paladyum nitrat ¢ozeltisinin eklenmesiyle hazirlanmistir. Cozelti hazirlandiktan
sonra, AAO nanokalip ¢aligma elektrotu, Ag/AgCl elektrot referans elektrot ve grafit
ise karsit elektrot olarak secilip Pd katkili ZnO elektrodepozisyon islemine
baglanmustir. ZnO elektrodepozisyonunda, Pd*?> ve 2Zn*? iyonlarmin AAO
nanokalibin dibindeki altin elektrota tasinabilmesi icin AAO nanokaliba, oda
sicakliginda -1V gerilim uygulanmistir. Elektrodepozisyon isleminden sonra Pd
katkilt ZnO nanotellerin i¢inde bulundugu AAO nanokalip 400 °C sicaklikta 1 saat
stiresince tavlanmigtir. AAO nanokalip, 37 dk siiresince deiyonize suda ¢oziinmiis
0.1M’lik NaOH ¢ozeltisinde bekletilerek asindirilmistir. Boylece Ti altlik tizerinde
serbest duran dikey Pd katkil1 ZnO nanoteller elde edilmistir. AAO nanokalip i¢inde
blytyen Pd katkili ZnO nanotellere ait SEM ve XRD analizleri yapilmustir.

3.2 Sensor Test Sistemi

ZnO ve Pd katkili ZnO nanotel dizilerinin elektriksel ve gaz algilama
Olcimleri, aliiminyum malzemeden iiretilmis 6l¢im hiicresinde yapilmistir ve gaz

gecisinde celik borular kullamlmustir. Olgiim hiicresinin alliiminyumdan imal
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edilmesinin sebebi, Ol¢timler esnasinda Hidrojen ve benzeri gazlar ile aliminyum
malzemenin reaksiyon vermemesidir. Olgiim hiicresi, hiicreye algilanacak gazin giris
cikisini saglayan gaz giris ve ¢ikisi baglantilari, ZnO nanotel dizisinin sicakligini
tespit edebilmek igin termogift baglanti uglari, ZnO nanotel dizisinin isitilabilmesi
icin 1sitict elemana ait baglanti uglart ve elektriksel baglantilar icin BNC
konnektorlerden ibarettir. ZnO nanotel dizisi, 6l¢iim hiicresine yerlestirilerek Pt- 100
Termogift aracilig ile LakeShore 340 Sicaklik Kontrol cihazinin kullanimiyla sabit
sicaklik ortaminda tutulmuslardir. ZnO nanotel dizisinin yiizeyine gaz akisi, MKS
Gaz Akis Kontrol Unitesi kullamlarak saglanmustir. Elektriksel ve gaz algilama
olcumleri, Keithley 6517 Elektrometre/ Yiksek Ohmmetre cihazi kullanilarak

alinmustir. Olgiim sisteminin sematik gosterimi Sekil 3.4’ de verilmistir.

Sicaklik
Kontrol Cihan

gaz akis Kontrol
Unitesi

Azot

Hidrojen mmp gaz cikisi

Sekil 3.4 Olciim sisteminin sematik gdsterimi.

Zn0 ve Pd katkili ZnO nanotel dizilerinin elektriksel karakterizsyonu ve gaz
algilama 6zelliklerinin incelenmesi i¢in nanotellere zarar vermeden kontak alinmasi
gerekmektedir. Nanotel dizilerinden kontak almak i¢in farkli yontemler denenmistir.
Numunelerin yiizeyinin 1s1l buharlastirici ile metal film kaplanmasi, mikron boyutlu
tel kontak (wire bonder) ve platin ped kontaklardan faydanilmistir. Yukarida
saydigim iki yontemle kontak alma denemeleri basarisizlikla sonuglanmigtir. Platin
pet kontak su sekilde alinmigtir. 1.5%1.5 mm boyutlu platin petlerin bir tanesi Sekil
3.5’de goriildiigli tizere nanotellerin {izerine konulurken bir diger platin Ti althik
tizerine konulmustur Boylelikle nanotelin elektriksel 6zelliklerinin degisiminin daha
net gozlenmesi hedeflenmistir. Platin kontaklar yerlestirildikten sonra numune 6l¢iim

hiicresine yerlestirilmistir. Ol¢iim hiicresinde nanotelleri 6lgmek icin yapilan 6zel
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baski kontaklar sayesinde numunenin 6lgiim sirasinda hareket etmesi engellenmistir.
Bu baski kontak sisteminde bulunan pinlerin i¢inde azami 25gr’lik agirlik yapacak
sekilde yay bulunmaktadir. Bu sayede numunenin ve platin petlerin hareketinin
kisitlamak i¢in baski uygulanirken nanoteller iizerinde daimi olarak hep ayni
kuvvetin  kalmas1 amaclanmistir. Fakat gaz Olclimleri i¢in  sicakligin
degistirilmesinden kaynaklanan genlesmeden dolayi nanotellerin kirilip kontagin

bozuldugu gbézlenmistir.

o Zn0O Nanotel
_»Au ince Film

Baski Kontak

Sekil 3.5 ZnO nanotel dizisinden alinan elektriksel kontaklarin sematik goriiniimii.

ZnO ve Pd katkili ZnO nanotel dizilerinin sensor testlerini yapmak amaciyla
Azot Dioksit (NO;) gazina, etanol buharina ve neme karsi verdigi tepkiler farkli

sicakliklarda ve farkli gaz konsantrasyonlarinda dl¢iilmiistiir.

NO, gazinmi algilama 6l¢limleri i¢in, cam bir gaz tiipii yiiksek safliktaki azot
gazi ile doldurulduktan sonra NO, gazi i¢in konsantrasyon hesabi yapilmis ve 2 ml
NO; gazi, gaz tliplinden alinarak 6zel bir gaz enjektorii yardimiyla dnceden azot gazi
doldurulmus cam tiip icine enjekte edilmis ve cam tiipiin enjeksiyon girisi
kapatilmigtir. Boylece, cam tiip i¢inde azotla seyreltilmis 1000 ppm konsantrasyonlu
NO; gazi elde edilmistir. Ardindan da MKS gaz akis kontrol iinitesi kullanilarak ZnO
nanotel dizisini i¢ine yerlestirdigimiz O6l¢iim hiicresi igerisine Ol¢iim esnasinda
istenilen konsantrasyonda enjektor yardimiyla génderilmistir. Olciimler esnasinda
her farkli konsantrasyonundaki NO; gazinin 6l¢iim hiicresine gonderilmesi aralarinda
Olciim hicresi ve dolayisiyla da ZnO nanotel dizisinin yiizeyi yiiksek safliktaki azot

gazi ile yikanmistir. Etanol buharini algilama 6l¢iimleri i¢in, 6l¢lim esnasinda 6l¢iim
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hlcresi icine istenilen konsantrasyonda etanol buhari enjektor yardimiyla 6l¢im

hlcresine enjekte edilmistir.
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4 BULGULAR VE TARTISMA

4.1 AAO Nanokalibin Uretilmesi

Kendinden diizenli altigen yapili aliimina nanokalibin elde edilmesi ig¢in
yiiksek saflikta (%99.999) aliiminyumun kullanilmas1 gerekliligi deneyler sonucunda
anlasilmistir. Kullanilan aliiminyumun kristal yapisinin diizenliligi (diizenli altigen
yap1), yiksek safliktaki aliminyumun azot gazi ortaminda tavlanmasiyla
saglanmistir. Tavlama isleminden sonra yiizeyin piiriizlilliigiiniin ve yiizeyde bulunan
dogal oksit tabaksinin giderilmesi igin aliminyum bir dizi mekanik ve kimyasal
parlatma islemlerine tabi tutulmustur. AAO nanokalibin hazirlanabilmesi i¢in anodik
aliminyum oksit film iki asamali anodizasyon teknigi ile okzalik asit ¢ozeltisinde 40
V potansiyel altinda iiretildi. Aliiminyumun oksidasyonu sirasinda anotta gerceklesen

reaksiyonlar 1 ve 2 de verilmistir.
60H™ - 6e"—3H,0+ 307, (4.1)
2Al+30% —Al,0;5 (amorf.). (4.2)
Katodik reaksiyon agagidaki gibidir.
6H" +6e”—3H, (gaz). (4.3)

Akim yogunlugunun zamana goére degisimi Sekil 4.1’de verilmistir. Grafikte
birinci oksitleme ve ikinci oksitlemeye ait egriler gosterilmistir. Birinci ve ikinci
oksitlemenin baslangicinda akim yogunlugu zamana bagli olarak hizli bir bicimde
azalmistir. Birinci oksitleme isleminin baslagicinda, ¢ozeltideki oksijen iyonlarinin
(O veya OH) metal/oksit arayiizeyine tasinmasi sonucunda aliiminyumun
ylzeyinde ani bir oksit c¢ekirdeklenmesi olmaktadir. Oksitleme isleminin devam
etmesi sonucunda aliiminyum yilizeyinde aliimina bariyer tabakasi olusmaktadir.
Oksitleme isleminin baslangicinda akim yogunlugunun hizlica azalmasinin nedeni
iletken olan yiizeyde, oksitlemeye bagli olarak yalitkan bir tabakanin olusmasidir (1.

bolge). Her ne kadar yilizeyde elektroparlatma islemi yapilsa da aliminyumun



46

ylzeyinde piiriizler olmasindan dolay1 elektrik alan tiim yiizey boyunca homojen
dagilmamaktadir. Aliiminanin atomik yogunlugu metalik aliiminyumun atomik
yogunlugunun yaklasik olarak iki katidir. Neticede aliiminyumun anodizasyonu
sonucunda olusan aliimina yapisinin hacmi baslangictaki alliminyumun hacminin iki
olur. Metal/oksit arayiizeyindeki oksit olusumu sirasinda hacmin iki katina ¢ikmasi
oksit yapisi lizerinde bir basinca neden olmaktadir. Dikey dogrultudaki genlesme ile
gbzeneklerin duvarlar1 yukariya dogru itilir. Bu durum aliiminyumun baz
noktalarinda elektrik alanin daha kuvvetli olmasina ve olusan oksit tabakasinin
cozllerek incelmesine sebep olmaktadir (2. bolge). Elektrolit/oksit araylizeyindeki
elektrik alan etkili bozulma ile metal/oksit araylzeyindeki oksit biyimesi dengeye
ulastigi zaman gozenekler yiizeye dik ydnde biiylimeye baslarlar ve bu denge
durumundan itibaren aliimina biiylimesi dengeli bir sekilde devam ederken ve akim
yogunlugu zamana bagli olarak oksitleme islemi siiresince hemen hemen sabit
kalmaktadir. Ancak, AI** iyonlarinin olusan nanogdzenek kesiti boyunca
hareketliliginin islem devam ettik¢e kisitlanmasi akim yogunlugunun zamanla azalip
sonra sabitlenmesine sebep olmaktadir (3. bdlge). Bunun sonucunda kendinden
diizenimli yaklasik 28 nm ¢aplarinda nanogoézenekler olusmaktadir. Bu islemden
sonra ikinci oksitleme islemine gecildiginde, aliimina nanogozeneklerin dip kisminda
cok ince bir aliimina bariyeri oldugu i¢in oksitleme isleminin baglamasiyla akim
yogunlugu, birinci oksitleme islemindekine benzer karakteristik gdstererek hizla

diismektedir.

1. Anodizasyon

o |1 - 2. Anodizasyon

200

o e ———— I
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Zaman (dk)

Sekil 4.1 AAO nanokalip hazirlanisinda akim yogunlugunun zamana baglilig: [79].
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Uretilen AAO nanokaliplarin yiizey ve kesit goriintiileri Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Sekil 4.2°de birinci anodizasyon ve ikinci
anodizasyon sonrasindaki AAO nanokalibin yiizey gorintusi verilmistir. Sekil
4.3’de ise ikinci anodizasyon sonrasindaki AAO nanokalibin yiizeyden ve kesitten

alinan SEM goriintiileri verilmistir.

.
/- “Spot'Magn, - Det W l"—.,ﬂ Tum
8.0 "64000%y SE .50 1

Sekil 4.2 AAO nanokalibin SEM goriintiileri. a Birinci anodizasyon sonrasi yiizey

goruntls. b Ikinci anodizasyon sonrasi ylizey goruntisd.

TUBITAIC Sl 204 000 wm WD 7.7mm B 200KV ¥A5000 100nm WO 7.7mm

Sekil 4.3 AAO nanokalibin SEM goriintiileri. a Kesit gorintisu, b Yiksek
blylitmeli kesit géruntusa.

Sekil 4.2 ve 4.3’de gosterildigi gibi firetilen diizglin dogrusal altigen
nanotiiplerin yaklasik olarak 50nm ¢apa, 10 um boya ve goézenekler aras1 mesafenin
de 80nm oldugu gozlenmistir. Ayrica Sekil 4.3° den gorildigi gibi, AAO
nanokaliplar kontrol edilebilir boyutlarda iretilmistir. Yapilan denemeler

gostermistir ki AAO nanokalibin boyu, anodizasyon siiresine, gdzenek c¢aplar1 ise
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aliminyum althga uygulanan gerilimi bagli olarak ayarlanabilmektedir. Bu durum,
istenilen boyda nanotel hazirlanmasina olanak saglamistir. Sekil 4.4’de AAO

nanokalibin boyunun anodizasyon siiresine bagliliginin gosteren grafik verilmistir.

10 4

Nanokalibin Boyu ()

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0

Anodizasyon Siiresi (h)

Sekil. 4.4 AAO nanokalibin boyunun anodizasyon siiresine bagimliligi.

ZnO ve Pd katkili ZnO nanotellerin elektrodepozisyon ydntemiyle AAO
nanokalibin i¢ine depolanabilmesi i¢in AAO nanokalibin en alt kisminda Zn*? ve
Pd*2 iyonlarmin ulasabilecegi iletken elektrotlarn bulunmasi gerekmetedir. Uretilen
AAO nanokaliplarin en dip kisimlar1 aliimina oldugundan, bu aliimina tabakasi
elektrodepozisyon islemi i¢in bariyer olusturmaktadir. Bu nedenle, ZnO ve Pd katkili
ZnO nanotellerin AAO nanokalip icinde buydttlmesi icin, AAO nanokalibin baska
bir metal althiga tasinmasi gerekmektedir. AAO nanokalip aliiminyum altliktan
ayrilmadan 6nce nanokalibin {ist yiizeyi metal altliga bakacak sekilde glimiis epoksi
yardimi ile yapistirilmistir. Fakat giimiis epoksinin nanokalibin her tarafina temas
etmeden sadece belirli bolgelerde kalmasi, elektrokimyasal depolama sonrasinda
nanotel tretilmesi beklenen bazi bolgelerin bos kaldiginin SEM analizinin
incelenmesiyle anlasilmistir. Bu sorunu agmak i¢in, giimiis epoksi ile metal altliga
yapistirmadan once AAO nanokalibin st ylizeyi 1sil buharlastirma teknigi
yardimiyla altin ince film ile kaplanmistir. Boylelikle AAO nanokalibin st
ylzeyinin diizgiin bir sekilde metal ile kaplanmasiyla, nanokalibin iginde dlizenli
ZnO ve Pd katkili ZnO nanotellerin elde edilmesi saglanmigtir. Altin ince film

kaplanan AAO nanokalip/Al yapisi giimiis epoksi ile Ti althiga yapistirilmistir.
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Baoylelikle AI/AAO nanokalip/Au/Ag/Ti altlik yapist elde edilmistir. Aliiminyumun
kimyasal olarak agindirilmasiyla AAO nanokalibin dibinde bulunan bariyer tabakasi
ortaya cikarilmistir. Sonraki agamada bariyer tabakasi kimyasal olarak asindirilarak
¢ozelti i¢inde bulunan iyonlarin ZnO ve Pd katkili ZnO nanotelleri olusturmasinda
kullanilacak AAO nanokalip tam manasiyla elde edilmistir. Sekil.4.5” de
aliminyumun kaldirilmasindan sonra agiga ¢ikan AAO bariyer tabakasinin ve
kimyasal islemle bariyer tabakasinin kaldirilmasinin sonrasinda AAO nanokalibin
ylizeyinin SEM goriintiileri verilmistir. Ayrica, Sekil. 4.6’da, AAO bariyerin
asindirilmas1  sonucunda metal elektrodepozisyonuna hazir hale gelen AAO

nanokalibin SEM goriintiistl verilmistir.

Mag=103.26 KX
User Naoe « ANIL

Sekil. 4.5 AAO bariyer tabakasinin SEM goriintiisii.

Sekil. 4.6 AAO bariyerin agindirilmasi sonrast SEM gorintisu.
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4.2 ZnO ve Pd katkih ZnO Nanotellerin Katodik Olarak
Indirgenmis Sol-Jel Yontemiyle AAO Nanokalip igine

Depolanmasi

[Ik ZnO nanotel hazirlama denemelerinde sadece sol-jel yontemi kullanilmistir,
Bu yontemde, hazirlanan AAO nanokalip sol-jel ¢ozeltisine daldirilip belirli bir
sicaklikta bekletilmistir. Daldirilan AAO nanokalibin goézeneklerine sol pargaciklarin
dolmasi hedeflenmistir. Sol-jel yontemi kullanilarak Aliiminyum tabanli AAO
nanokalip i¢ine doldurulan ZnO nanoyapilar Sekil 4.7° de verilmistir. Sekil 4.7 (a-
b)’de gosterildigi tizere ZnO pargaciklart AAO nanokalibin ¢eperlerinde birikmistir.
Serbest nanotelleri elde etmek i¢in, AAO nanokalibin agindirilmasi igleminden sonra
yapilan analizlerde, AAO nanokaliptaki nanotiiplerin ¢eperlerinde ZnO
nanoparg¢aciklarinin birikmesiyle ZnO nanotiiplerin olustugu anlagilmistir. AAO
nanokalibin ic¢ine sol-jel ZnO islemi uygulandiktan sonra AAO nanokalip
asindirilmadan SEM analizi ve kalibin kesitinden EDX analizi yapilmistir. SEM ve
XRD analizinden, AAO nanokalip icinde polikristal yapili ZnO nanotiiplerin
tretildigi anlagilmigtir. Fakat, AAO nanokalip kaldirildiktan sonra SEM analizi
yapildiginda, ZnO nanoteller gézlenememistir. Bunun nedeninin AAO nanokaliptaki
nanotiiplerin ¢eperlerinde biriken ZnO nanopargaciklarin siki yapt olusturmayip
¢eperde sadece nanoparcacik halinde kalmasi olarak diisiiniilmiistiir. Bu nedenle, sol-
jel ZnO ile AAO nanokalibin doldurulmasi i¢in depolama siiresinin artirilmasina

karar verilmistir.
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Sekil. 4.7 AAO nanokalip i¢ine doldurulan ZnO nanoyapilara
ait a-b ylzeyden, c kesitten SEM gorintileri, d kesitten yapilmis EDX analizi.

Depolama siiresi artirilmasi sonucunda, AAO nanokalibin ¢eperinde ZnO
nanopargacik c¢ekirdeklenmesinin artmasinin devaminda kaliptaki nanotiiplerin
merkezine dogru ZnO nanotlip olusumundan ZnO nanotel olusumuna gegilmesi
beklenmistir. Ancak, SEM analizinden, AAO nanokaliptaki nanotiiplerin
dolmasindan ziyade yiizeyde jellesmenin oldugu ve bu jellesmenin sonucunda AAO
nanokalip tiizerinde diizglin altigen goriiniimlii ZnO nanodiizlemlerin olustugu
gozlenmistir. Sekil. 4.8°de  AAO nanokalibin ylizeyinde olusan ZnO
nanodiizlemlerin SEM goriintiisii verilmistir. AAO nanokalip tizerinde biiyutllen
nanodizlemlerin boyutlar1 yapilan SEM analizi sonucunda kalinliklarinin 100 nm,
genisliklerinin 4 pum oldugu goézlenmistir. AAO nanokalibin ylizeyinde olusan

blyuyen nanoduzlemlerin, nanokalibin agzin1 kapatmasindan dolay:r nanotellerin
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nanokalip i¢inde biiyiimesine engel oldugu anlasilmistir. Bu vesile ile AAO
nanokalibin i¢inde ZnO nanotellerin firetilmesi i¢in sadece dogrudan sol-jel
yonteminin yeterli olmadigina, depolama isleminin katodik olarak indiiklenmis sol-

jel yontemiyle yapilmasi gerektigine karar verilmistir.

2 \/ \
Pace v Spotm_‘ﬁet WD ——

0 kV 3.0 §000x

Sekil. 4.8 AAO nanokalibin yiizeyinde olusan ZnO nanodiizlemlerin SEM goriintiisii.

ZnO nanotellerin katodik olarak indiikklenmis sol-jel yontemiyle AAO
nanokaliba depolanmasinda farkli potansiyeller ve sicakliklar denenmistir.
Elektrokimyasal depolama isleminde iiclii elektrot sistemi kullanilmistir. Uclii
elektrot sisteminde, ikili elektrot sisteminden farkli olarak bir referans elektrodu
bulundugundan, depolama boyunca sistemden gegen akim kontrol edilebilmistir.
Baslangicta elektrodepozisyon islemi literatiire uygun olarak 80°C sicaklikta
yapilmistir, fakat cozeltide bulunan suyun bu sicaklikta ¢ok hizli bir sekilde
buharlagmasindan dolayi sistemden gegen akim kontrol edilemez sekilde degismistir
ve sonugta bu sicaklikta AAO nanokalip icinde ZnO nanotellerin biiyiimedigi SEM
analizleri sonucu anlagilmistir. Yapilan denemeler sonunda ZnO nanotellerin AAO
nanokalibin i¢ine elektrokimyasal depozisyonu islemi i¢in 65°C sicakligin daha
uygun olduguna karar verilmistir. Cozelti sicakligimin artmasiyla NO® iyonun
yiikseltgenerek NO* iyonuna déniismesiyle olusan nitrik asit, ¢ozeltinin pH degerini
azaltarak asidik bir hale doniistirmektedir. Asidik bir hale doniisen ¢6zeltinin ve
sicakligin etkisiyle AAO nanokalibin deforme oldugu gdzlenmistir. Artan sicakligin
pH degerini daha da artirmasindan 6tiirii, elektrokimyasal depolama isleminin oda
sicakliginda (23°C) yapilmasi gerektigine karar verilmistir ve tim denemelere oda

sicakliginda  devam  edilmistir.  Sekil. 4.9°7da  AAO nanokaliba ZnO
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elektrodepozisyonu sirasinda akim yogunlugunun zamana gore degisimine ait grafik

verilmistir.
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Sekil. 4.9 ZnO elektrodepozisyonunda akim yogunlugunun zamana gore degisimi

Akim yogunlugunun zamana gore degisim egrisi olan Sekil 4.9, ZnO
nanotellerin elektrodepozisyon isleminde, nanotiiplerdeki akim yogunlugunun
zamanla diisme egiliminde oldugunu ve bu egilimin inisli ¢ikish bir davranis
sergiledigini gostermektedir. Elektrodepozisyon isleminin baslangicinda AAO
nanokalibin dibinde bulunan Au ince film tizerinde sol par¢aciklarinin olusmasiyla
akim yogunlugu hizlica azalarak minimum degerine ulagmaktadir. Nanokalip i¢inde
bulunan sol pargaciklarinin zamanla jellesmesinden meydana gelen ZnO nanoteller
bliyiirken, akim yogunlugu artmaya baslamaktadir. Bu durumlar1 asagidaki gibi izah
etmek mimkindir. Seyreltik Zn(NOs), elektroliz ¢ozeltisindeki Zn*? katyonlari,
suyun hidrolizinden olusan OH™ anyonlari ile Zn(OH); veremedigi i¢in (pH= 3.5),
ZnOH" katyonu (sol) olarak elektrolitte bulunmaktadir. Bu sisteme gerilim
uygulandiginda, anotta suyun OH™ mdan O, gaz1 ¢ikmaktadir. Katota ise ZnOH" , iKi
elektron alarak elemental Zn ve OH" vermektedir:

ZnOH" +2¢° — Zn®+ OH’ (4.4)
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Acikta kalan OH, bir sonraki gelen ZnOH™ tan ¢ikan OH ile birlikte olusan
iki Zn%nin bir tanesiyle Zn(OH); (jel) vermektedir. Dolayistyla, AAO nanokalip yar1
yartya Zn° ve Zn(OH), ile doldurulmaktadir. Jel yapisi nanokalibn tamamini
doldurdugunda akim yogunlugu kararli bir hal almaktadir. Bundan dolayidir Ki,
iletken olan Zn° ve iletken olmayan Zn(OH), e ragmen, akim yogunlugunu
dalgalandirmakta ve en sonunda arttirarak sabitlemektedir. Bu sekilde doldurulan

AAO nanokalibin tavlanmasi asagidaki reaksiyona gore gerceklesmektedir:

Zn(OH); + Zn® — 2Zn0O + H, (4.5)

Cikan H; gazi, tek basma Zn(OH),’in tavlanmasinda c¢ikacak olan H,O
molekiiliinden ¢ok daha kiigiik olmasindan dolayi, elde edilen ZnO’in daha diizgiin

ve daha yogun olmasini saglamaktadir.

Elektrokimyasal depolama islemi sonunda AAQO nanokalibin yiizeyinde
herhangi bir deformasyona rastlanmazken, SEM analizinden, daha yogun ZnO
nanotel dizisinin elde edildigi go6zlenmistir ve elektrokimyasal depozisyon
geriliminin katodik -1.5 V olmas1 gerektigine karar verilmistir. Daha diisiik gerilim
degerlerinde AAO nanokalip i¢indeki ZnO nanotel yogunlunun azaldig1 gozlenirken,
daha yuksek gerilim degerlerinde AAO nanokalibin depolama islemi sonunda biiyiik
Olgiide zarar gordigi gozlenmistir. Sekil 4.10°da -1V ve -1.5 V uygulandiginda
AAO nanokalip i¢ine 65°C sicaklikta depolanan ZnO nanotellerinin AAO nanokalip
kaldirilmadan 6nceki SEM goriintiileri verilmektedir. Sekil 4.10a’da AAO kalip
icinde bulunan beyaz renkli bolgelerde ZnO nanotellerin u¢ kisimlari, siyah renkli
bolgelerde bos AAO gozenekler ve gri renkli bolgelerde ise AAO kabin gézenek

duvarlar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.10 a -1V, b-c -1.5 V uygulandiginda AAO nanokalip

icine 65°C sicaklikta depolanan ZnO nanotellerinin SEM goriintiileri.

0.IM’lik NaOH ¢6zeltisinde AAO nanokalibin kaldirilmasiyla elde edilen
serbest ZnO nanotellerin yiizey goruntileri Sekil 4.11°de verilmistir. Yapilan SEM
analizlerinden, iretilen ZnO nanotellerin ¢aplarmin yaklagik olarak 70 nm,
boylarinin ise yaklagik 10 pum oldugu anlagilmistir. Sekil 4.12°de -15 V
uygulandiginda AAO nanokalip i¢ine 23°C sicaklikta depolanan ZnO nanotellerinin
AAO nanokalip kaldirildiktan sonraki SEM goriintiisii verilmektedir.
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Magn

Sekil 4.11 a ZnO nanotellerin yuzey goruntusi,

b ZnO nanotellerin belirli bir bolgeden alinan yiiksek buyitmeli yuzey gorintisa.

Sekil 4.12 23°C sicaklikta depolanan ZnO nanotellerin SEM goruntasu.

Pd katkili ZnO nanotellerin elektrodepozisyonunda, Pd*? ve Zn*? iyonlarinin
AAO nanokalibin dibindeki altin elektrota tasinabilmesi i¢in AAO nanokaliba, oda
sicakliginda -1V gerilim uygulanmistir. Sekil. 4.13’de AAO nanokaliba Pd katkili
ZnO elektrodepozisyonu sirasinda akim yogunlugunun zamana gore degisimine ait
grafik verilmistir.Sekil 4.12’de elektrodepozisyon isleminin baglangicinda akim
yogunlugunun hizlica azaldigr ve zamanla arttig1 gozlenmektedir. Akimin hizlica
azalmasinin nedeni AAO gdzeneklerinin en alt kisminda bulunan altin ince filmin
elektrodepozisyon isleminin baslamasiyla bu bolgedeki direncin hizlica
azalmasindan kaynaklanmaktadir. Akimin sabit kaldig1 bolgede AAO gbzenekler Pd

katkilt ZnO nanotellerle doldurulmakta ve bu nanoteller yiizeye ulastiklarinda akim
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yogunlugu artmaktadir. Akim yogunlugundaki bu artis AAO nanokalibin ylizeyinin
Pd katkili ZnO ince film tabakasiyla kaplandigi zaman gergeklestigi yapilan
denemelerde gozlenmistir. Bu durumun yani ince film tabakasinin olugsmamasi i¢in
elektrodepozisyon islemi akim yogunlugu sabitlenmeden evvel kesilmistir.
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Sekil. 4.13 Pd katkil1 ZnO nanotellerin

elektrodepozisyonunda akim yogunlugunun zamana gore degisimi.

Elektrodepozisyon isleminden sonra Pd katkili ZnO nanotellerin iginde
bulundugu AAO nanokalip 400°C sicaklikta 1 saat siiresince tavlanmistir. AAO
nanokalip, 37,35 dk siiresince deiyonize suda ¢oziinmiis 0.1M’lik NaOH ¢ozeltisinde
bekletilerek agindirilmigtir. Boylece Ti altlik iizerinde serbest duran dikey Pd katkili
ZnO nanoteller elde edilmistir. AAO nanokalip i¢inde biiyiiyen Pd katkili ZnO
nanotellere ait SEM ve XRD analizleri yapilmustir. Sekil 4.14’de Pd katkili ZnO
nanotellere ait SEM g0riintlisii verilmistir. Sekil 4.14’de birbirilerine yapismis

yiizeye dik Pd katkili ZnO nanoteller gozlenmektedir.
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Sekil 4.14 Pd katkili ZnO nanotellere ait SEM goriintiisti.

4.3 ZnO ve Pd Katkih ZnO Nanotellerin Yapisal

Karakterizasyonu

Uretilen ZnO ve Pd katkih ZnO nanotel dizilerinin  yapisal
karakterizasyonunun belirlenebilmesi i¢cin XRD analizi yapilmistir. Sekil 4.15 ve

4.16 ’da sirasiyla Uretilen ZnO ve Pd katkili ZnO nanotel dizilerinin XRD

spektrumlari verilmistir
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Sekil 4.15 Uretilen ZnO nanotel dizisinin XRD spektrumu.
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XRD spektrumundan, ZnO nanotellere ait (1 00), (002),(101),(102)ve (1
1 0) indisli kirimim pikleri gozlenmistir ve Uretilen nanotellerin kristal yapilarinin

altigen wurzite polikristal yapida oldugu anlasilmistir.
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20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
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Sekil 4.16 Uretilen Pd katkili ZnO nanotel dizisinin XRD spektrumu.

XRD spektrumundan, Pd katkili ZnO nanotellere ait (1 0 0), (00 2), (10 1) ve
(11 0) pikleri altigen wurzite kristal yapisindaki ZnO’yu temsil etmektedirler (2 0 0)
indisli kirinim piki ise ZnO’nun kristal yapisina baglanmis olan Pd metaline aittir.
Boylelikle XRD analizinden iiretilen nanotellerin kristal yapilarinin altigen wurzite

polikristal yapida oldugu anlasilmistir.

44 7ZnO ve Pd Katkith ZnO Nanotellerin -V

Karakterizasyonu

Bu béliimde, ZnO nanotel dizisine ait akim-gerilim (I-V) dl¢limlerinden elde
edilen grafikler sunulmustur. 1-V karakteristikleri 6lculirken, ortamdan 200
ml/dakika akis debisinde yiiksek saflikta azot gazi gecirilmistir. I-V Kkarakteristikler
ile gaz algilama Ol¢limleri esnasinda ortamdaki gaz akis debisi aynmidir. Gaz algilama
Olcimlerine gecmeden o©nce, Uretilen nanotel dizilerinin 1-V karakterizasyonu
incelenip nanotel dizilerinden kontak alinabildigi bilgisine ulasilmistir. Sekil 4.17 ve

4.18’de sirastyla ZnO ve Pd katkili ZnO nanotel dizilerinin oda sicakligindaki I-V

karakteristikleri verilmistir.
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Sekil 4.17 ZnO nanotel dizisinin oda sicakligindaki I-V karakteristigi.
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Sekil 4.18 Pd katkili ZnO nanotel dizisinin oda sicaklifindaki I-V karakteristigi.

Sekil 4.17 ve 4.18’den goriildiigii gibi, ZnO ve Pd katkili ZnO nanotel
dizilerinin ileri besleme durumundaki akim degerlerinde bir artis gozlenirken, ters
besleme durumunda yapi, Uzerinden gegen akimin artisina engel olmustur, nanotel
dizileri diyot davranisi sergilemistirler.ZnO nanotellerin Pd metaliyle katkilanmasi
sonucunda katkisiz ZnO nanotellere kiyasla tasiyici konsantrasyonun arttigi elde
edilen grafiklerden anlagilmaktadir. Elde edilen 1-V verilerinden yararlanarak gesitli

diyot parametreleri hesaplanabilir (81).
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45 ZnO Nanotellerin Gaz Sensorti  Ozelliklerinin

Incelenmesi

Bu bolimde, ZnO nanotel dizilerinin gaz algilama 6zelliklerinin incelenmesi
amaciyla Uretilen nanotellerin Azot Dioksit (NO;) gazini, etanol buharin1 ve mutlak

nemi algilama 6zellikleri sunulmustur.

45.1 ZnO Nanotel Dizisinin Azot Dioksit (NO;) Gazim Algilama

Ozelliklerinin Incelenmesi

ZnO nanotel dizisinin Azot Dioksit (NO;) gazini algilama Sl¢timleri, yiiksek
saflikta azot ortaminda, 3 farkli sicaklikta (100°C, 150°C, 200°C), 5 farkli Azot
Dioksit (NO,) gazi konsantrasyonunda (1 ppm, 2 ppm, 5 ppm, 7 ppm, 10 ppm),
akim-zaman (I-t) karakteristikleri alinarak yapilmistir, sicakliga ve konsantrasyona

bagli NO, gazini algilama (I-t) grafikleri Sekil 4.19- 4.21’de verilmistir.

lppm 2ppm Sppm 7ppm 10 ppm
: L l—100°C

Akim (nA)

]

v L] v L] v L v L) v L] v L] v L] v L] v L]
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8OO0 9000
Zaman (s)

Sekil 4.19 ZnO nanotellerin 100°C sicaklikta NO; gazini algilama (I-t) grafigi.



62

i60 1 ppm 2ppm  Sppm  7ppm 10 ppm

—— 150 °C

80 -

60 -

Akim (nA)

40 -

20 -

0

. B S S B S S . R T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000
Zaman (s)

Sekil 4.20 ZnO nanotellerin 150°C sicaklikta NO, gazini algilama (I-t) grafigi.
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Sekil 4.21 ZnO nanotellerin 200°C sicaklikta NO, gazini algilama (I-t) grafigi.

ZnO nanotel dizisi, 100°C, 150°C, 200°C sicakliklarda NO, gazini algilamistir
ve uygulanan gaz degisim periyodu ile uyumlu bir davranis gostermistir. Her bir
sicaklikta yapilan Ol¢limlerde, NO, gazinin artan konsantrasyonuna karsilik olarak
ZnO nanotel dizisinin akim degerlerinde azalis gozlenerek NO;, gazinin algilandigi
tespit edilmistir. Ayrica NO, gazinin algilanmasinin ardindan, ZnO nanotel dizisi
azot gazi ile yikanarak ylizeyden NO;, atomlarinin temizlenebilmis olmasi yikama
periyodunda ZnO nanotel dizisinin akim degerinin gaz algilama periyonundan sonra

yine ayni degere yukselmesinden bellidir.
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Sicaklik arttikca ZnO nanotellerin NO, gazindan daha iyi armabildigi tespit
edilmistir. Sensor, 100°C ve 150°C sicakliklarda hemen hemen tersinir (reversible)
ozellik gosterirken, 200°C sicaklikta tim konsantrasyonlar icin iyi tersinir 6zellik
gostermistir. 100°C ve 150°C sicakliklarda nanotellerin NO; gazinin molekiillerinden
armmasininda zorlanma oldugu akimin eski degerine donmesinin ¢ok yavas
olmasindan anlasiimaktadir. Olgiimler gostermektedir ki, ZnO nanotel dizisi, NO,
gaz1 sensorii olarak 200°C sicaklikta daha kullaniglidir. ZnO nanotel NO, sensoriniin
konsantrasyona ve sicakliga bagli cevap verme siireleri (Sensorin gaz ile
etkilesimesi sonucunda, sensdr cevabinin en yiiksek degisimi gosterinceye kadar
gecen sire (response time)) yaklasik olarak 80s iken, geri dénme sureleri (Sensor
cevabiin gaz ile etkilesim periyodundan onceki degerine inmesi i¢in gecen Sure

(recovery time)) yaklasik olarak 600 s dir.

4.5.2 ZnO Nanotel Dizisinin Etanol Buharim Algilama Ozelliklerinin

Incelenmesi

ZnO nanotel dizisinin Etanol buharini algilama olgtimleri, yiiksek safliktaki
azot ortaminda, 2 farkli sicaklikta (100°C, 150°C), 6 farkli konsantrasyonda (500
ppm, 1000 ppm, 2000 ppm, 3000 ppm, 4000 ppm, 5000 ppm), akim-zaman (I-t)
karakteristikleri alinarak yapilmustir, sicakliga ve konsantrasyona bagli etanol

buharini algilama (I-t) grafikleri Sekil 4.22 ve Sekil 4.23’de verilmistir.
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Sekil 4.22 ZnO nanotellerin 100°C sicaklikta Etanol buharini algilama (I-t) grafigi.

500 1000 2000 3000 4000 5000 ppm

70 - i i [—150'C|

60

50

Al/l

304

20 <

— 7t r 1 - . tr r tr 1 T 1 T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000

Zaman (s)

Sekil 4.23 ZnO nanotellerin 150°C sicaklikta Etanol buharini algilama (I-t) grafigi.

ZnO nanotel dizisi, 100°C ve 150°C sicakliklarda etanol buharini yiiksek
duyarlikla algilamistir ve uygulanan gaz degisim periyodu ile uyumlu bir davranis
gostermistir. Her bir sicaklikta yapilan oOlgiimlerde, Etanol buharmin artan
konsantrasyonuna karsilik olarak ZnO nanotel dizisinin akim degerlerinde artig
g6zlenerek Etanol buharmin algilandigi tespit edilmistir. Ayrica etanol buharinin
algilanmasinin ardindan, ZnO nanotel dizisi azot gazi ile yikanarak yiizeyden etanol

molekillerinin arindirilmast yikama periyodunda ZnO nanotel dizisinin akim
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degerinin gaz algilama periyodundan sonra tekrar ayni degere inmesinden belli
olmaktadir. Olgiimler, tiim sicakliklar ve tiim konsantrasyonlar icin tersinir
(reversible) oOzellik gostermistir. ZnO nanotel FEtanol buhar1 sensoriiniin
konsantrasyona ve sicakliga bagli cevap verme siireleri (response time) yaklasik
olarak 200 s iken, geri donme siireleri (recovery time) yaklasik olarak 700 s dir. ZnO
nanotellerin Etanol buharini algilama 6l¢limlerinden, cevap verme hizinin sicaklik ve
konsantrasyon ile dogru orantili olarak arttigi tespit edilmistir. Sekil 4.22 ve
4.23’deki gaz ile etkilesim ve yikama periyotlarina bakarak 150 °C sicaklikta daha

verimli ¢alistig1 gézlenmektedir

4.5.3 ZnO Nanotel Dizisinin Mutlak Nemi Algilama Ozelliklerinin

Incelenmesi

ZnO nanotel dizisinin nem algilama 6l¢timleri, 25°C sicaklikta 3 farkli nem
oraninda (%38, %42, %56), akim-zaman (I-t) karakteristikleri alinarak yapilmustir,
sicakliga ve konsantrasyona bagli mutlak nemi algilama (I-t) grafigi Sekil 4.24’de

verilmistir.
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Sekil 4.24 ZnO nanotellerin 25°C sicaklikta mutlak nemi algilama (I-t) grafigi.

ZnO nanotel dizisi, 25°C sicaklikta bile nemi yiliksek duyarlikla algilamigtir ve
uygulanan gaz degisim periyodu ile uyumlu bir davranig gostermistir. Her bir

sicaklikta yapilan dl¢limlerde, nemin artan konsantrasyonuna karsilik olarak ZnO
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nanotel dizisinin akim degerlerinde artis gdzlenmistir. Olgiimler, tiim sicakliklar ve

tiim konsantrasyonlar i¢in tersinir (reversible) 6zellik gostermistir.

4.6 Pd katkihh ZnO Nanotellerin Gaz Sensorii Ozelliklerinin

Incelenmesi

Bu bolumde, Pd katkili ZnO nanotel dizilerinin gaz algilama &zelliklerinin
incelenmesi amaciyla {iretilen nanotellerin Etanol buharimi algilama o6zellikleri

sunulmustur.

4.6.1 Pd katkih ZnO Nanotel Dizisinin Etanol Buharim Algilama

Ozelliklerinin Incelenmesi

Pd katkili ZnO nanotel dizisinin Etanol buharini algilama Glglimleri, yiiksek
saflikta azot ortaminda, 3 farkli sicaklikta (50°C, 100°C, 150°C), 6 farkli
konsantrasyonda (500 ppm, 1000 ppm, 2000 ppm, 3000 ppm, 4000 ppm, 5000 ppm),
akim-zaman (I-t) karakteristikleri alinarak yapilmistir, sicakliga ve konsantrasyona
bagli Etanol buharini algilama (I-t) grafikleri Sekil 4.25, Sekil 4.26 ve Sekil 4.27°de

verilmistir.

1000 2000 J00n 4000 5000 ppm

09 - — s0°d]

0.6

Al

0.3 1

0.0

' T ' T T T T T
0 2000 4000 6000 8000
Zaman (s)

Sekil 4.25 Pd katkili ZnO nanotellerin
50°C sicaklikta Etanol buharini algilama (I-t) grafigi.
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Sekil 4.26 Pd katkil1 ZnO nanotellerin
100°C sicaklikta Etanol buharini algilama (I-t) grafigi.
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Sekil 4.27 Pd katkil1 ZnO nanotellerin
150°C sicaklikta Etanol buharini algilama (I-t) grafigi.

Pd katkili ZnO nanotel dizisi, 50°C, 100°C, 150°C sicakliklarda Etanol
buharini algilamistir ve uygulanan gaz degisim periyodu ile uyumlu bir davranis
gostermistir. Her bir sicaklikta yapilan Olgiimlerde, Etanol buharinin artan
konsantrasyonuna karsilik olarak Pd katkili ZnO nanotel dizisinin akim degerlerinde
artis gozlenerek Etanol buharinin algilandigi tespit edilmistir. Ayrica Etanol

buharinin algilanmasmin ardindan, ZnO nanotel dizisi azot gazi ile yikanarak
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yuzeyden Etanol buharinin atomlarindan temizlenebilmis olmasi yikama
periyodunda ZnO nanotel dizisinin akim degerinin gaz algilama periyonundan sonra
yine ayni degere diismesinden bellidir. Sicaklik arttikga ZnO nanotellerin Etanol
buharindan daha iyi arinabildigi tespit edilmistir. Olgiimler tiim sicakliklar ve
konsantrasyonlar icin tersinir (reversible) 6zellik géstermistir. Pd katkili ZnO nanotel
Etanol buharini sensoriiniin konsantrasyona ve sicakliga bagli cevap verme siireleri
(response time) yaklasik olarak 200 s iken, geri donme sireleri (recovery time)
yaklasik olarak 700 s dir.

Zn0O nanotel dizisinden olusan cihazlarda dikey yonelimli ZnO nanotellerdeki
elektriksel tasinim oldukc¢a onemli bir konudur. Bu nedenle, karmasik asamalar ve
elektron veya iyon 1smimindan kaynaklanan hasarlar olmaksizin nanotellerin
elektriksel ~ ozelliklerinin  belirlenebilmesi igin, elektriksel karakterizasyon
Olctimlerinden yararlanilir. Bir¢ok c¢alismada, yariiletken nanotellerin elektriksel
Ozelliklerinin belirlenebilmesi icin iletken u¢lu SEM kullanilmistir. Fakat, kontak
kontroliiniin zayif olmasi ve kararli mekaniksel bir kontagin alimmamamasi gibi
sorunlardan dolay1 bu calismalardan oldukc¢a az sonu¢ elde edilmistir. Bu tezde
yapilan sensor testlerinden o©nce, Pt ped-ZnO kontagin saglamliliginin test

edilebilmesi icin ZnO nanotel dizisinin I-V karakterizasyonu yapilmustir.

Ileri besleme bolgesinde Pt ped-ZnO kontagina pozitif gerilim, geri besleme
bolgesinde ise negatif gerilim uygulanmustir. Pt ped-ZnO nanotel dizisi arayizeyinde
Schottky bariyeri olustugu sonucu elde edilmistir. Elde edilen I-V karakteristigine
gore, dogal yapr kusurlarindan ve safsizliklardan dolayr ZnO nanotellerdeki
cogunluk yiik tastyicilarinin elektronlar oldugu ve dolayisiyla bu tez kapsaminda

iiretilen ZnO nanotellerin n tip yariiletken 6zellik sergiledigi sonucuna varilmistir.
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5 SONUC VE YORUM

Bu bolimde, ZnO ve Pd katkili ZnO nanotellerin iiretilmesi ve gaz sensorii
Ozelliklerinin incelenmesi amaciyla yapilan karakterizasyonlar ve olgtimlerden elde

edilen sonuglar tartisilip degerlendirilmistir.

5.1. ZnO ve Pd katkilh ZnO Nanotel Dizilerinin Uretiminin

Degerlendirilmesi

Bu tez kapsaminda, ZnO nanotel ve Pd katkili ZnO nanotel dizileri AAO
nanokalip kullanilarak katodik olarak indiiklenmis sol-jel yodntemiyle oda

sicakliginda tiretilmislerdir.

e ZnO nanotellerin katodik olarak indiikklenmis sol-jel ¢Ozeltisinde oda
sicakhiginda Uretilmesi literatiirde bir ilktir.
e ZnO nanotellerin Pd metaliyle elektrokimyasal olarak katkilanmasi

literatUrde bir ilktir.

5.2. ZnO ve Pd katkih ZnO Nanotel Dizilerinin I-V

Karakteristiklerinin Degerlendirilmesi

ZnO ve Pd katkili ZnO nanotel dizilerinin oda sicakliginda alinan I-V
karakteristiklerinden, nanotellerin Schottky diyot davramigina benzer davranig
sergiledigi gozlenmistir. Ayrica, sensor testlerine gecilmeden once nanotellerin I-V
karakteristiklerinin belirlenmesi, sensorlerin  elektriksel kontaklarinin = saglikli

oldugunu dogrulayict olmustur.
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5.3. ZnO ve Pd katkih ZnO Nanotel Dizilerinin Gaz

Algilama Ozelliklerinin Degerlendirilmesi

ZnO nanotel dizisinin gaz algilama 6zelliklerinin incelenmesi sonucunda,
ZnO nanotel dizisinin NO; gazim 100°C ve Uzerindeki sicakhiklarda 1 — 10 ppm
NO, gaz1 konsantrasyonlarim algiladigi belirlenmistir. Bunun yanisira, ZnO
nanotel dizisi NO; gaz sensoriiniin optimum ¢alisma sicakhiginin 200°C oldugu ve
algilama alt limitinin 1 ppm oldugu tespit edilmistir. ZnO nanotel dizisi NO, gaz
sensorindn duyarligi, sicaklik ve gaz konsantrasyonu ile degigsmektedir. Bu durum,
sicaklikla ~ artan  ZnO-  NO, arasindaki  reaksiyonun  hizlanmasindan
kaynaklanmaktadir. ZnO nanotel dizisinin NO, gazina cevap siireleri ve geri doniis
stireleri hesaplanmistir ve cevap siiresinin geri doniis siiresinden daha kisa oldugu
goriilmistiir. ZnO nanotel dizisinin NO, gazin1 algilama mekanizmasinin hizi, geri
doniis mekanizmasinin  hizindan yuksektir, bu da, ZnO nanotellerin NO;
atomlarindan kisa siirede arinamadiginin gostergesidir. Bunun yani sira, ZnO nanotel
dizisinin 100°C ve iizerindeki sicakliklarda 500 — 5000 ppm Etanol buharim
yiiksek duyarhkla algiladigr belirlenmistir. ZnO nanotel dizisi Etanol buhari
sensorunin optimum c¢alisma sicakhiginin 100°C oldugu ve algilama alt limitinin
500 ppm oldugu tespit edilmistir. ZnO nanotel dizisi Etanol buhari sensoriiniin
duyarligi, sicaklik ve gaz konsantrasyonu ile degismektedir. ZnO nanotel dizisinin
Etanol buharma cevap siireleri ve geri doniis siireleri oldukca kisadir. Ayrica, ZnO

nanotel dizisinin oda sicakhiginda neme kars tepkisi de olciilmiistiir.

ZnO nanotel dizisinin gaz algilama testlerinden edinilen sonuglara gore, ZnO
nanotellerin 6zellikle Etanol buhari sensorii olarak oldukg¢a kullanishidir, Etanol
buharina kiyasla NO, gazina daha duyarlidir fakat sensoriin NO; gazindan daha uzun
siirede arindirilabiliyor olmasi, sensoriin Etanol buhari sensorii olarak kullanilmasini
daha avantajli kilmigtir. Bunlarin yani sira, ZnO nanoteller neme de yiiksek duyarlik
gostermistir, bu her tip gaz sensorii i¢in bir dezavantaj oldugu gibi ZnO nanotel gaz
sensoril i¢in de bir dezavantajdir, ancak, ZnO nanotellerin nemi ¢ok kisa siirede

ylizeyden arindirabilmesi de bir avantajdir.
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Pd katkih ZnO nanotel dizisinin gaz algilama o6zelliklerinin incelenmesi
sonucunda, Pd katkili ZnO nanotel dizisinin Etanol buharmm 50°C ve (zerindeki
sicakhklarda 500- 5000 ppm konsantrasyonlarinda algiladigi belirlenmistir.
Bunun yanisira, Pd katkili ZnO nanotel dizisi Etanol buhart sensoriinin optimum
calisma sicakhigimin 50 oldugu ve algilama alt limitinin 500 ppm oldugu tespit
edilmistir. ZnO nanotellere Pd katkilamasinin yapilmasi, Etanol buharinin biraz daha
diisiik duyarlikla, fakat daha diisiik sicaklikta daha iyi sensor davranisiyla
algilanmasina sebep olmustur. Pd katkili ZnO nanotel dizisi Etanol buhari
sensoriiniin duyarligi, sicaklik ve gaz konsantrasyonu ile degismektedir. Pd katkili
ZnO nanotel dizisinin Etanol buharina cevap siireleri ve geri doniis siireleri
hesaplanmistir ve ZnO nanotel dizisinde oldugu gibi cevap siiresinin geri doniis
stiresinden daha kisa oldugu goriilmiistiir. Ancak, ZnO nanotel dizisine kiyasla Pd
katkili ZnO nanotel dizisinin geri doniis mekanizmasi oldukca hizli ¢aligmaktadir ve
oldukga iyi tersinir davranis sergilemistir. Bu durum, Pd katkili ZnO nanotellerin

Etanol buharindan daha kisa siirede arinabildiginin bir gostergesidir.

Butlin bu sonuglardan hareketle, ZnO nanotellere metal katkilanmasiyla gaz
algilama 6zelliklerinde degisiklikler yapilabilece§i sonucuna ulasilmistir. Katkilama
sonucunda ZnO nanotellerin algilanmak istenen gaza tepkisinin artabilecegi veya
azalabilecegi diisiiniilmektedir. ZnO nanotellere metal katkilanmasi sonucunda,
nanotelin yiizeyinde adsorpsiyona ve absorpsiyona ugrayacak gaz molekulinln
nanotel i¢ine almmasmin ardindan kristal Orgiiye yerlesmesi sirasinda katki
malzemesi olan metalin ZnO kristalindeki yerlesimine bagli olarak, ZnO nanotele
algilama esnasinda yerlesen gaz molekiiliiniin kristal i¢indeki tutunmasini
degistirdigi ve boylece gaz algilama oOzelliklerinin degistigi diisiiniilmektedir. Bu
nedenle, ilerleyen ¢alismalarda, ZnO nanotellere farkli metaller katkilanip, gaz

algilama Ozellikleri incelenerek, hangi katki metalinin, ZnO nanotel sensdriinde

hangi gaza secici olmasini sagladigi tespit edilmeye calisilacaktir.
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