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OZET

Bu calismada ¢inko oksit (ZnO) nanoyapilarin farkli tiretim yontemleri ile
tiretilmesi ve ZnO nanoyapi esasli heteroyapilarin iiretimi, karakterizasyonlar1 ve gaz
algilama Ozellikleri incelenmistir. ZnO nanoyapilar bir boyutlu nanoyapilar
ailesinden olan nanocubuk ve nanotiip yapisinda iiretilmislerdir. Bir boyutlu
nanoyapilar hidrotermal ve elektrokimyasal iiretim yontemi ile iiretilmekle birlikte
nanotiipler ise nanocubuklarin dik eksenleri boyunca asindirilmalari ile elde
edilmiglerdir. Tekrarlanabilir iiriinlerin elde edilebilmesi igin bir boyutlu
nanoyapilarin altlik iizerindeki dagiliminin homojen olmasina 6zen gosterilmistir.
Ayrica elde edilen iiriinlerin boy ve c¢ap gibi yapisal 6zellikleri, sicaklik, zaman,
konsantrasyon ve elektriksel potansiyel gibi cesitli deneysel kosullar degistirilerek
nanoyapi iretimi konusunda yetkinlik kazanilmistir. Metal ya da metal oksit
malzemeler, ZnO nanoyapilar lizerinde nanoparcacik ya da nanomalzeme esasl
heteroyapilar iretilmistir. Yapisal karakterizasyon islemlerinde taramali elektron
mikroskobu (SEM), X 1sinlar1 kirmimi (XRD) ve EDX yontemleri kullanilmistir.
Elektriksel karakterizasyon islemleri ve gaz algilama ozellikleri ©6zel olarak
tasarlanan Ol¢iim sisteminde sicakligin, gaz konsantrasyonlarinin ve uygulanan
potansiyelin fonksiyonu olarak incelenmistir. ZnO sahip oldugu fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinden dolay1 diisiik olan segicilik 6zelligi ve yiiksek sicaklikta galisma
ozelligi heteroyapilarin kullanilmasi ile iyilestirilmistir. Paladyum kullanilarak elde
edilen ZnO esashi heteroyapilar oda sicakliginda hidrojen gazmna karsi oldukca
yiiksek algilama gosterdigi tespit edilmistir. Ote yandan kobalt (Co), krom (Cr) gibi
malzemeler ile elde edilen heteroyapilar, kullanilan metallerin katalitik

Ozelliklerinden dolay1 gazlara kars1 olan duyarlhiliklar biiytik farklilik gostermislerdir.

Anahtar Kelimeler: ZnO Nanocubuk, Nanotiip, Hidrotermal Yontem,

Elektrokimyasal Depolama, Heteroyapi, Gaz Sensorleri.



SUMMARY

In this study, different fabrication methods of zinc oxide nanostructures,
fabrication process of heterostructures based on ZnO nanostructure, their
characterizations and gas sensing properties were investagated. 1D ZnO
nanostructures were synthesized as nanorods and nanotubes. Hydrothermal and
electrochemical fabrication methods were used for fabrication of nanorods. Also,
nanotubes were synthesized with etching through the perpendicular axis of nanorods.
Attention was showed for homogeneity of 1D nanostructures on substrate to get
reproducible samples. Besides, physical properties of samples like length and
diameter were determined with changing experimental variables such temperature,
time, concentration and electrical potential which shows competency in fabrication
of nanostructures. Heterostructures are fabricated with using different metal and
metal oxide nanoparticles on ZnO nanostructures. Scanning Electron Microscope
(SEM), X-ray Diffraction (XRD) and Energy-dispersive X-ray methods were used
for characterization. Electrical and gas sensing properties were investigated as a
function of temperature, applied potential and gas concentration in special designed
measurement system. Low selectivity and high working temperature features of ZnO
were enhanced with using heterostructures. Synthesized heterostructures with ZnO-
Paladyum showed high sensivity to hydrogen gas at room temperature. On the other
hand, fabricated heterostructures with other metals like Cobalt (Co), Chrome (Cr)

showed different sensivity to gases because of the catalytic properties of used metals.

Key Words: ZnO Nanorod, Nanotube, Hydrothermal Process, Electrochemical

Deposition, Heterostructure, Gas Sensors.
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1. GIRIS

Bilim ve teknoloji insanlarin hayatlar1 boyunca Kkarsilastiklar1 zorluklari
asmada kullandiklar1 bir ara¢ gere¢ olarak kabul edilmektedir. Tekerlegin icat
edilmesinden giinlimiize kadar hayati kolaylastirmak ve is yiikiinii azaltmak adina
cok cesitli ilerlemeler saglamistir. Ozellikle 1800°1ii yillarda gerceklestirilen sanayi
devrimi ile birlikte iilke kalkinmasinda ve gelismesinde bilim ve teknolojinin ¢ok
bliyiik 6nem kazanmistir. Sanayi devrimi ile birlikte fosil yakitlarin kullanim
miktarinin artmasi tabiata yogun miktarda zararli gazlarin salimmi gergeklesmistir.
Bu durum o6liimciil hastaliklar1 ortaya ¢ikararak insan sagligini olumsuz yonde
etkilemistir. Cok cesitli sebeplere bagli olarak (savas gazlari, tiretim islemleri, vb..)
ortaya c¢ikan yanici, patlayict ve bogucu gibi hayati risk tasiyan gazlarin tespit
edilmesinde gaz sensorleri kullanilmaktadir. Gaz sensorleri ilk defa benzin depolari
veya gaz tankerlerindeki sizintilarini tespit etmek amaciyla Dr. Oliver Johnson
tarafindan 1926 yilinda iiretilmislerdir.

Temel olarak bir gaz sensorii, ortamda bulunan gazi tespit edebilen algilayict
katman, gaz ile algilayici katman arasindaki etkilesimi anlasilabilir fiziksel
biiyiikliikklere cevirebilen doniistiiriici kistm ve doniistliriictiden gelen sinyalleri
isleyerek kullaniciya gorsel ya da isitsel uyar1 verebilen kullanici ara yiiziinden
olugsmaktadir [1]. Giiniimiizde ¢aligsma prensibi farkli fiziksel ve kimyasal prensiplere
dayanan cesitli calisan gaz sensor tipleri bulunmaktadir [1]. Farkliligin nedeni
kullanim amacina yonelik olarak en uygun cihazin iretilmek istenmesinden
kaynaklanmaktadir. Yariiletken metal oksit malzemeler ortamda bulunan fiziksel ve
kimyasal degisimlere karsi hassas olmalarindan dolayr gaz sensorleri konusunda
siklikla tercih edilmektedirler. Yar: iletken metal oksitler ortamda bulunan gazlarin
birgoguna tepki verebilmektedirler. Bu durum en zayif taraflar1 olan segicilik
ozelliklerinin azalmasma yol a¢maktadir. Secicilik, ortamda bulunan gazlarin
varligint ve bulunma derecesinin yliksek dogrulukla belirlenebilme olgiistidiir.
Seciciligin artirllmasinda c¢alisma sicakligi, katkilama ve malzemelerin katalitik
ozelliklerinden faydalanmak amaciyla heteroyapilar seklinde farkli yontemlere

bagvurmaktadirlar [2], [3].



1.1. Tezin Amaci, Katkis1 ve Icerigi

Glinlimiizde gaz sensorleri, hastaliklarin erken teshisi, patlayicilarin kontrol
edilmesi, iriin kalitesinin artirilmasi, uyusturucu ve alkol kullaniminin tespit
edilmesi gibi ¢esitli kullanim alanlarina sahiptirler.

Yariiletken metal oksit esasli gaz sensorleri, dayanikliliklart ve kolay
tiretilebilirlik gibi Ustiinliklere sahip olmalarina bagli olarak arastirmacilarin
dikkatlerini ¢ekmektedirler. Yariiletken metal oksit gaz sensorleri yaklasik elli yili
askin bir stiredir ¢alisilmaktadir. Uzun bir gegcmise sahip olmalarina ragmen algilama
mekanizmalar1 konusunda halen ¢esitli soru isaretleri bulunmakla birlikte ¢aligma
sicakligi, duyarlhilik ve secicilik gibi sensor Ozelliklerinin gelistirilmesine ihtiyag
duyulmaktadir. Bu tezin amaci yariiletken metal oksit bir malzeme olan ZnO’in gaz
duyarlilik, secicilik gibi sensor 6zelliklerinin iyilestirmektir.

Bu tez kapsaminda, oOncelikle ikinci bdoliimde yari iletkenlerin fiziksel
Ozellikleri, gaz sensorleri ve sensor oOzellikleri, yar1 iletken metal oksit gaz
sensorlerinin {iretim yontemleri ve gaz algilama mekanizmalar1 ile birlikte ZnO
nanoyapi esash heteroyapilar hakkinda genel bilgiler verilmistir. Ugiincii bdliimde,
bir boyutlu ZnO nanoyapilarin ve ZnO nanoyap1 esasli heteroyapilarin {iretimlerive
karakterizasyon iglemleri hakkindaki bilgilerden bahsedilmistir. Ayrica heteroyapili
orneklerin gaz test sistemi, test gazlari ve 6lgiim kriterleri ile birlikte gaz testlerinin
nasil gerceklestirildiginden bahsedilmistir. Dordiincii boliimde yapisal ve morfolojik
ozellikler ile birlikte gaz testlerinden elde edilen sonuglardan bahsedilerek ulagilan
sonuglar detayli olarak tartisilacaktir. Besinci ve son bolimde ZnO nanoheteroyapili

ornekler ve gaz test sonuglar1 karara baglanmastir.



2. YARIILETKEN METAL OKSIT TABANLI GAZ
SENSORLERI

Yariiletken metal oksit malzemeler sicaklik, nem, basin¢ ve korozif maddeler
gibi ¢evrenin olumsuz etkilerine dayanikli olmalarinin yan1 sira yiiksek dogrulukta
(kararlilik) uzun kullanim Omriine sahip olmalarindan dolay1 atmosfer, yasam
alanlar1 (ev, ofis, vb..) patlama riski bulunabilen ortamlardaki gazlarin tespiti ve
takibinde kullanilan gaz sensorlerinde algilayici katman olarak kullanilmaktadirlar.
Elli yildan daha uzun bir ge¢cmise sahip olan yari iletken metal oksit tabanli gaz
sensorleri hakkindaki ¢aligmalarin ve sunulan bilimsel raporlarin sayist her gecen
giin artmaktadir. Gaz algilama yontemlerinin kolaylikla gelistirilebilir olmalari,
diisiik iiretim ve isletme maliyetlerine sahip olmalar1 yar1 iletken metal oksit gaz
sensorleri konusundaki ilginin artmasmi tetikleyen kuvvetlerdir. Bu baglamda
yariiletken metal oksit tabanli gaz sensorlerinin iyilestirilmesi konusunda

kaydedilecek olan ilerlemelerin 6nemi her gegen giin artmaktadir.

2.1. Yariiletkenler

Elektriksel iletkenlik kati malzemelerin siniflandirilmasinda tercih edilen
yontemlerden birisidir. Kat1 malzemeler elektriksel iletkenlik seviyelerine gore i)
iletken, ii) yariiletken ve iii) yalitkan olmak tizere {i¢ ana kolda incelenebilmektedir
[4]. Kat1 maddelerin siiflandirilmasini her bir malzemeye 6zgii olan 6z direncinden
kaynaklanmaktadir. Oz direng, metaller de sicaklikla birlikte dogrusal olarak
azalirken yar1 iletkenlerde logaritmik olarak artmaktadir. Metallerde sicaklikla
birlikte serbest elektronlarin titresim hareketleri artmasindan dolay1 ¢arpismadan kat
edecekleri mesafe kisalir ve elektriksel iletim azalarak 6z direncin artmasina sebep
olmaktadir. Yari iletkenlerde ise, sicaklikla birlikte serbest hale gegen yiik tasiyici
sayist artmaktadir. Yik tasiyicist sayisinin artmast hareketliliklerini  (mobilite)
kisitlanmasina ragmen daha fazla yiik tasiyicisi iletime katkida bulunacagindan 6z
direng¢ hizli bir sekilde azalmaktadir. Yari iletken oOzellik giinlimiizde sahip
oldugumuz bir¢ok teknolojik cihazin iiretime bir kap1 agmakla birlikte gecmiste ¢cok
bliyiik boyutlarda ve hantal olan bilgisayar, radyo gibi giinliik hayatin bir pargasi

olan cihazlarin inanilmaz bir sekilde gelisimine yol agmaktadirlar [4], [5].



Yariiletkenleri bu kadar onemli yapan sebep sahip olduklar1 yiik tasiyici
konsantrasyonundan kaynaklanmaktadir. Metallerdeki serbest elektron sayisinin
oldukgca yiiksek olmasindan dolay1 (~10%2 cm) iletkenlik degeri gevre sartlarindan
pek fazla etkilenmemektedir. Yariiletkenlerdeki elektron konsantrasyonu (~10*3-10"%°
cm®) sahip oldugu atom sayisindan azdir. Bu sebeple yariiletkenlerin elektron sayisi
1s1, 151k, elektrik alan gibi dig parametrelerle artirilarak iletkenlikleri sert bir sekilde
degistirilebilmektedir. Kuantum mekaniksel olarak e’larin bulunabilecegi enerji
seviyeleri kesikli seviyeler almaktadir. Bu enerji seviyeleri elektronlar
etkileyebilecek bir potansiyel alan altinda farklilik gostermektedir. Kristal gibi pek
¢ok atomun periyodik olarak dizildigi bir durum ele alinirsa elektronlarin
bulunabilecegi enerji seviyeleri "Pauli Diglama" ilkesi uyarinca belirli bolgelerde
yogunlagsmaktadir. Bu bdlgeler genel olarak enerji bantlar1 adi verilmektedir. Bir
atomun degerlik (valans) yoriingesinde bulunan e’lar kristal igerisindeki diger
atomlarin degerlik elektronlart ile birlikte degerlik bandini olustururlar. Is1 ve 151k
gibi enerji uyarimi ile valans yoriingesinden bir iist izinli enerji seviyesine uyarilan
elektronlar kristal orgli igerisinde nispeten serbest hale gegerek iletime
katilabilmektedir. Iletime katilabildikleri seviye iletim bandi denilmektedir. Iletim
bandi ile degerlik bandi arasinda kuantum mekanigi yasalarinca olusan bolgede
higbir elektron bulunamamaktadir. Bu bolgeye yasak bant denilmektedir.
lletkenlerdeki (metallerde) serbest elektron sayismin fazla olmasindan dolay
degerlik bant ve iletim bantlar1 iist iiste veya yar1 dolu iletim bantlar1 halinde
bulunmaktadir. Yariletkenlerde ise yasak bant araligi 0.1eV ile 5eV arasinda bir
deger almaktadir. Yalitkan malzemelerde bant araligi 5eV ve iizerindeki degerlere
sahiptir. Iletken, yari iletkenler ve yalitkanlarm enerji bant seviyeleri ve elektron

doluluk durumlarinin sematik gosterimi Sekil 2.1°de verilmistir [5].
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Sekil 2.1: iletkenlik smifina gére maddelerin enerji bantlarmin sematik gosterimi.

Elektronlarin belirli bir E enerjisinde bulunma olasiligimin istatiksel
hesaplanmasi fermi-dirac dagilimi ile hesaplanmaktadir. Fermi dirac dagilimi pauli
dislama ilkesi goz Oniine alinarak ele alinan istatistiksel yaklasim oldugundan
elektronlarin  belirli  bir T sicakligindaki E enerjisinde bulunma ihtimalini
belirtmektedir. Ayrica yariiletkenlerin anlagilmasindaki diger 6nemli bir yaklasim ise

fermi enerjisidir (Ef). Fermi-dirac dagilimi asagidaki gibi ifade edilmektedir.

(2.1)

Burada k boltzman sabiti, T ise mutlak sicaklik, f(E) E enerjili bir pargacigin
bulunma olasiligidir. Fermi enerji seviyesi mutlak sifir noktasinda (T=0K)
elektronlarin bulunabilecegi en st enerji seviyedir ve genellikle yasak bant
araliginin i¢inde bulunmaktadir. Fermi enerji seviyesi yariiletkenin 1sitilmas ile
birlikte yiikselmeye baslamakla birlikte fermi seviyesinin degeri kesin bir deger
olmak yerine genisleyerek bant formunda gozlenmektedir [5], [6].

Yariiletkenlerdeki enerji bantlarinin  olusmasmin nedeni periyodik bir
potansiyel altinda elektronun dalga hareketinin degisiminden kaynaklanmaktadir.
Periyodik bir yapi igerisinde her bir atom belirli bir enerjiye sahip potansiyel kuyusu
gibi davranig gostermektedir. Enerji bantlarinin  olusumu elektronlarin  dalga
boylarinin enerjiye gore degisiminin ¢izdirilmesi ortaya sunulan ve burada
gerceklesen fiziksel olaylarin daha iyi bir sekilde anlagilmasi i¢in olusturulmus

kuramsal bir yaklasimdir. Elektronlarin bulunabilecegi enerji seviyelerinin en iist ve



en alt noktalarinin (iletim ve degerlik bantlar1) bir birilerine gére olan konumlarina
gore yariiletkenler dogrudan gecisli ya da dolayli (indirek) gecisli olarak
tanimlanmaktadir. Dogrudan gecisli durumda en alt ve en iist enerji seviyeleri ayni
konumda yer alirken dolayli gecis durumunda enerji seviyeleri durumlar1 aynmi k
dalga boyunda bulunmamaktadir. Dogrudan veya dolayli ge¢is durumlarinin sematik
gosterimi Sekil 2.2°de verilmistir. Elektron gecislerindeki bu farklilik yariiletken

esasli cihazlarin iiretiminde biiyiik rol oynamaktadir [7].
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Sekil 2.2: Elektronlarin bant gegisleri.

Kristalin sahip oldugu kusurlar yariiletken malzemelerin iletkenlik degerini
belirleyen en 6nemli etmenlerdir. Kristalin sahip oldugu kusurlar i¢ kusurlar ya da
disaridan uygulanan fiziksel veya kimyasal etkilerle olusabilmektedir. Kusurlar
kristalin Orgli noktasina baska bir atomun gelmesi (safsizlik), orgii noktasindaki
atomun yerini birakmasi (vacancy=bosluk), kristal orgii igerisinde ara bolgeye bir
atomun gelmesi (intersitial=ara bolge atomu) ve belirli bir dizi halinde kristalin
kaymas1 ornek olarak verilebilmektedir. Kristal kusurlarinin sematik gosterimi sekil

2.3’de verilmistir [5]- [8].
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Sekil 2.3: Iki Boyutlu (2B) kristaldeki kusurlarin sematik goriiniimii.

Safsizlik yada katki atomlar1 yariiletkenin yiik tasiyici konsantrasyonunu etkili
bir sekilde degistirdiklerinden hayati 6nem sahiptirler. Ayrica safsizlik atomlari
yariiletken malzeme igerisinde verici (donor) veya alici (akseptor) seviyeler olarak
gorev alabilmektedirler. Safsizlik atomlarinin enerji seviyeleri yasak band araliginda
yer almaktadirlar. Donor seviyeleri iletim bandina yakin bir konumda bulunurken
akseptor seviyeleri degerlik bandina yakin bir konumda bulunmaktadir. Akseptor
seviyeleri p-tipi yari iletkenlerde olusurken donor seviyeleri n-tipi yar iletkenlerde
olusmaktadir. Ornegin n-tipi yariiletken metal oksit malzemelerde donor seviyeleri
cogunlukla oksijen bosluklaridir. Yasak enerji araliginda olusan bu seviyeler iletim
band1 veya degerlik bandina gore olan konumlarina gore derin veya sig seviyeler
olarak nitelendirilmektedirler. S1g seviyelerde bulunan yiik tasiyicilart az bir enerji
ile iletime katilabildiklerinden genis band aralikli yar1 iletkenlerde tercih
edilmektedirler. Derin seviyeler yeniden birlesme merkezleri (rekombinasyon) olarak
gorev almaktadirlar ve optoelektronik cihaz uygulamalarinda oldukg¢a onemlidirler
[7]. [8].

T=0K’de yariiletken igerisinde yiikle atomlara bagli olduklarindan iletime
katkida bulunabilecek kinetik davranig gosterememektedir. Isinin artmasi ile birlikte
yiikler bagl olduklar1 atomlardan kopmaya baslayarak iletime katkida bulunmaya

baslamaktadirlar. Yiik tasiyiclarinin sahip olduklari 1sisal hiz,

9 = J3kT /m* 2.2)



olarak ifade edilmektedir. Burada m” etkin kiitledir. Isisal hizin degeri ortalama
olarak sifirdir. Disaridan bir elektrik alan uygulandiginda alanin etkisiyle yiik

tastyicilar belirli bir yonde hiz kazanmaktadirlar. Bu hiz siiriiklenme hiz1 (drift);
94 = pE (23)

seklinde tanimlanmaktadir. Burada p yiik tasiyicilarinin hareketlilikleri
(mobilite) ve E ise elektrik alanin siddetidir. Yariiletken icerisinde hem elektronlar

hem de bosluklar iletime katkida bulunduklarindan olusan akim yogunlugu;
J=Jn +jp = Q(n.un + p.up)E (2-4)

olarak ifade edilmektedir. Burada jn Ve jp sirastyla elektron ve bosluklarin akim
yogunluklarini, un Ve up ise sirastyla elektron ve bosluklarin mobilitelerini ve q ise
elektriksel yiikii temsil etmektedir. Akim yogunlugu ifadesindeki mobilite terimi

genisletildiginde;

_ an,p
My *

Hnp (2.5)

Ifadesine ulasiimaktadir. 7 terimi yiik tasiyicilarmin garpigmaya ugramadan
(ortalama serbest yol uzunlugu) ya da bir yansimaya ugramadan gecirecekleri siireyi
temsil etmektedir. Kristaldeki kusur veya safsizlik atomlarinin sayisi arttik¢a
ortalama serbest yolun uzunlugu ve yiik tasiyicilarinin mobilitesini azaltmaktadir.

Sonug olarak yariiletkenin elektriksel iletimini zayiflatmaktadir [4].

2.1.1. Kontaklar ve Eklemler

Giliniimiizde kullanilan diyotlar, transistorlar, giines pilleri, 151k yayan diyotlar
ve yariiletken lazer gibi bir¢ok cihazin ¢alisma ilkeleri iki farkli iletkenlige sahip
yariiletkenlerin ya da metal/yariiletken malzemelerin bir araya getirilmesi ile

olusmaktadirlar.



2.1.1.1. Metal-Yaniiletken Kontaklar

Kat1 bir madde igerisinde bagli bulunan bir elektronun iletime katilabilmesi
icin serbest hale getirilmesi gerekmektedir. Elektronu serbest hale getirebilmek i¢in
harcanan enerjiye is fonksiyonu (®) ya da cikis isi denilmektedir. Is fonksiyonu
elektronlarin bulunabilecegi en iist sinir olan fermi seviyesi ile vakum seviyesi

arasindaki enerji farkina esittir [4]- [8].
2.1.1.2. Schottky ve Omik Kontaklar

Is fonksiyonu biiyiik olan bir metal ile nispeten daha kiiciik bir is fonksiyonu
sahip n-tipi bir yariiletken temas hale getirildiginde, yariiletkenin sahip oldugu
elektronlar metale gecis yapmaktadirlar. Elektron gecisleri her iki malzemenin fermi
seviyeleri esitleninceye kadar devam etmektedir. Bununla birlikte elektron alis verisi
tamamlandiginda metalde negatif yliklerin sayis1 artarken yariiletkenin temas
bolgesinde is pozitif iyonlardan olusmus bir bolge aciga ¢ikmaktadir. Elektron gegisi
sonlandiginda yariiletken kontak noktasinda yiikten arindirilmis bir bolge olusurken
bu bolgedeki bant yapisinda egilme meydana gelerek elektronlarin gecisini
giiclestiren engel bolgesi olusmaktadir. Temas bolgesinde gozlenen arinma
bolgesinin genisligi ve bant yapisindaki egilmenin siddetini her iki malzemenin is
fonksiyonlar1 arasindaki fark belirlemektedir [5]- [7]. Is fonksiyonlar1 arasindaki

fark;

br = bm — bs (2.6)

Seklindedir. @ is fonksiyonlar1 arasindaki fark, @n metalin is fonksiyonu ve

@;s ise yariiletkenin is fonksiyonudur. Arinma bolgesinin kalinligin1 veren ifade,

,2 @
Ly = |27k 2.7)
eNd

‘dir. Lo, arinma bolgesinin kalinligi, €, boslugun dielektrik sabiti, €, dielektrik

katsayist e, elektronun yikii, Ng donorlarin konsantrasyonu @x kontak
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potansiyellerinin farkidir. Engel tabakasinin olustugu kontaklara “Schottky Kontak”
veya dogrultucu kontak ad1 verilmektedir. Eger metalin is fonksiyonu yariiletkenin is
fonksiyonundan kiigiik ise metalden yariiletkene dogru elektron akisi
gerceklesmektedir. Bu durumda temas bolgesinde ters engel tabakasi olusarak
yiiklerin hareketi kolaylasmaktadir. Bu tip kontaklara “Omik Kontak” veya
dogrultucu olmayan kontak adi verilmektedir [4]- [9]. Metal ve n-tipi yariiletkenin
bir araya getirilmesi ile olusan schottky ve omik kontak durumlarinin sematik

goriiniimii sekil 2.4°de verilmistir.

a
) R b)
Metal . Yariiletken Metal - Yariletken
i o |
" y Vakum Seviyesi .
H @, i
[ a)m !
@, [ S : 2
] 1
| =——== L '
I |
' | ——
1 Em 1 C
[ K | e o o ow— E.
j EV :
I |
1 ]
I i
I i
j - : - Ev
I |
i |
I |
1 ]
' i
Metal Yariiletken
\ Toco, @ o0 -, A
_I_ d)!
@, /_ E;
\ E j e E.
Fry gl == = = == = E,
E, E,
Dedgerlik Degeriik
Arinma Banai Arnnma Bandi
Bolgesi Bolgesi

Sekil 2.4: Metal/n-tipi yariiletken malzemelerin temas durumundaki enerji bant
diyagramlari. a) Schottky kontak ve b) Omik kontak.

P-tipi bir yariiletken ile schottky kontak elde edilmek istendiginde, yari
iletkenin is fonksiyonun (@s) metalin is fonksiyonundan (@m) biiyiik olmasi
gerekmektedir. Bu sekilde iki malzeme kontak haline getirildiginde metalin is
fonksiyonu kii¢iik oldugundan metalden yar1 iletken igerisine elektron akist
gerceklesmektedir. Elektronlarin bu hareketi p-tipi yariiletkenin kontak bolgesindeki

pozitif yikli tasiyicilarin konsantrasyonunu azaltarak bu bolgenin direncinin
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artmasina sebep olmaktadir. Ayn1 zaman gergeklesen bu yiik alis verisi sirasinda n-
tip yariiletkendekine benzer sekilde bant yapisi egilirken yiikten arindirilmis bir
bolge meydana gelmektedir. Omik kontak elde edilmek istendigi zaman metalin is

fonksiyonunun yariiletkenin is fonksiyonundan biiyiik olmasi1 gerekmektedir [4].

2.1.1.3. P-N Eklem

Farkli iki yiik tastyicisina sahip yariiletkenlerin temas ettirilerek kontak haline
getirildikleri durumlara p-n eklem denilmektedir. Burada dikkat edilmesi gereken en
bliyiik hususlardan biri kontak haline getirilen bu iki malzeme arasinda hava
boslugunun kalmamas1 gerektigidir. Bir baska deyisle farkli tiretim teknikleri ile p-
tip yar1 iletken malzeme n tipi yariiletken malzeme igerisinde veya tam tersi sekilde
olusturulmasidir. Elde edilen sistemi hazirlanan bir elektrik devresindeki akimin
kontrol edilmesini sagladigi i¢in giiniimiizdeki 6dnemi olduk¢a fazladir. Giiniimiizde
elektrik enerjisinin iretimi, aydinlatma, bilgi depolama ve tibbi uygulamalar gibi
cesitli alanlarda kullanilan p-n eklemlerin kullanim alanlar1 ¢ok genis bir yelpazeye
yayilmis durumdadir.

P-tipi bir yariiletkendeki ¢ogunluk yiik tasiyicilariin bosluklardir ve n-tipi bir
yariiletkende ise e’lardir. P ve n tipi yariiletkenler bir araya getirildiklerinde, p-tipi
yariiletkenden n-tipi yariiletkene bosluklar ve n tipi yari iletkenden p tipi yariiletkene
ise e’lar konsantrasyon farkindan dolay1 gecis yapmaya baslamaktadir. Boylelikle p
tipi yariiletkenin temas bolgesinde negatif yiiklenmis akseptor iyonlar: olusurken n-
tipi yariiletkenin temas bolgesinde pozitif yiiklii donor iyonlar1 olusmaktadir. Donor
ve akseptor 1iyonlar1 yariiletkenin temas bolgesinde bir elektrik alan
olusturmaktadirlar. Her iki yariiletkendeki yiik alis verisi temas bolgesinde olusan
elektrik alan siddetinin elektron ve bosluklarin difiizyonundan kaynaklanan
hareketlerini durduruncaya kadar devam etmektedir. Yiik alig verisi sonlandiginda
her iki yariletkenin fermi seviyeleri dengelenmis durumda bulunmaktadir.
Yariiletkenin temas bolgesinde olusan elektrik alanin yonii ara bolgede olusan
iyonlardan dolay1 n tipi yari iletkenden p —tipi yar iletkene dogrudur. Sekil 2.5 de p-

n eklem ve enerji band diyagrami sematik olarak gosterilmistir [4]- [6].
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Sekil 2.5: p-n eklem ve enerji bant diyagraminin sematik gortintimii. a) kontaksiz
durum ve b) kontak halinde

Elektrik alanin olusumunun bir sonucu olarak temas bdlgesinde metal-
yariiletken kontaklara benzer sekilde yiikten arindirilmig bolge meydan gelmektedir.
Bu sebeple p-n eklemlere “Schottky Eklem” de denilmektedir. Yiikten arindirtlmis
bolgenin kalinlig1 birlestirilen yariiletkenlerin yiik miktarima ve iki yariiletken
arasindaki fermi seviyeleri arasindaki farka bagli baghdir [4]- [9]. Her iki yari
iletkenin yiik konsantrasyonlar1 Poisson denklemine yerlestirildiginde ara bolgenin

kalinlig;

L= |2t P)ox 2.8)
0 enp

dir. Burada n, n tipi yariiletkendeki elektronlarin konsantrasyonu, p, p tipi
yariiletkendeki bosluklarin konsantrasyonudur. Sonu¢ olarak arinma bdlgesinin
kalinlig1 yariiletkenin yiik konsantrasyonu arttik¢a azalmaktadir.

P-n ekleme disaridan elektrik alan uygulandiginda (elektriksel potansiyel
altinda tutuldugunda) uygulama yoniine bagli olarak her bir yari iletken igerisindeki
yiik konsantrasyonunda degisim gerceklesmektedir. Bunun sonucunda denge
durumunda olusan arinma bdlgesinin kalinligi ve dolayisiyla elektriksel iletkenligi
degismektedir. P-n eklem dogru besleme ve ters besleme seklinde elektrik alan
uygulanmaktadir. Dogru beslemede p tipi yar iletkene ““ + > gerilim uygulanirken n
tipi yariiletkene “ — 7 gerilim uygulanmaktadir. Ters beslemede uygulanan
potansiyeller ters ¢evrilmektedir [4], [10].

Dogru besleme, p-n eklemdeki her bir yariletken igerisindeki donor ve

akseptor iyonlarinin olusturdugu elektrik alana ters bir elektrik alan olusturmaktadir.

12



Temas bolgesindeki elektrik alanin (i¢ elektrik alan) degeri kiiclilmektedir. Ayrica
temas bolgesinde olusan potansiyel engelin yiiksekligi uygulanan potansiyele bagl
olarak azalmaktadir. I¢ elektrik alanin kiiciilmesi cogunluk yiik tasiyicilarinin
gecisini kolaylastirmaktadir. Cogunluk yiik tasiyicilarinin kolaylikla gegcmesi ile
akimda keskin bir artis gdzlemlenmektedir. ileri besleme durumundaki p-n eklemin
enerji band yapisindaki degisim Sekil 2.6’da verilmistir [4]- [10].

Ters besleme durumunda disaridan uygulanan elektrik alanla i¢ elektrik alan
ayni yonde oldugundan i¢ elektrik alnin siddeti artmaktadir. Elektrik alanin artmasi
ile temas bolgesindeki potansiyel engelin yiliksekligi armma bolgesinin genisligi
artmaktadir. Sonug olarak cogunluk yiik tasiyicilarinin gegisi zorlagmaktadir. I¢
elektrik alanin artmasi azinlik yiik tastyicilarinin gegisini kolaylagtirmaktadir. Ote
yandan azinlik yiik tasiyicilarinin konsantrasyonlart az oldugunda gozlenen akim
oldukg¢a zayiftir. Ters besleme durumunda uygulanan potansiyel arttik¢a gozlenen
akim biraz arttiktan sonra sabitlesmektedir [4], [10]. Ters besleme durumundaki p-n

eklemin enerji band diyagramindaki degisim Sekil 2.6’de verilmistir.

Denge Durumu ileri Besleme Ters Besleme

Sekil 2.6: Denge, ileri ve ters besleme durumunda p-n eklemin enerji band diyagrami
ve arinma bolgesindeki degisimin sematik gdsterimi.

P-n eklemlerdeki akim gerilim karakteristigini incelemek i¢in akima neden
olan durumlar incelemek gerekmektedir. Ileri ya da ters besleme durumunda p-n
kontaklarda gbzlemlenen akim, potansiyel engelini asan ¢ogunluk yiik tasiyicilarinin
olusturdugu difiizyon akimi (igif) ve azinlik yiik tasiyicilarinin  olusturdugu

stiriklenme akimindan (iarit) meydana gelmektedir [4]- [10].

ltop = laif + larift (2.9)
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Buradan hareketle yiik tasiyicilarinin zaman igindeki degisimini veren
stireklilik denklemlerinin ¢6ziimii, p-n eklemin akim-gerilim karakteristigini ortaya

cikaracaktir. Buna gore
14
J =] (eq /kT — 1) (210)

dir. Burada j akim yogunlugu, js doyum akimi, q elektriksel yik ve V
uygulanan potansiyeldir. Bu ifadeden anlasilacag tizere dogru beslemede uygulanan
gerilim arttikca akimdaki artis iistel bir sekilde gergeklesirken, ters besleme {istel
fonksiyonun ifadesi ¢ok kiigiik olacagindan elde edilecek akim ancak doyum akimi
olmaktadir [2]- [7]. ileri ve ters besleme durumunda p-n eklemden gegen akimin

uygulanan potansiyele gore degisimi Sekil 2.7 de verilmistir.

I (md)
A
Ters fleri
besleme besleme

> V (Volt)

N

Sekil 2.7: lleri ve ters besleme durumunda bulunan p-n eklemin akim-gerilim
karakteristigi.

2.1.1.4. Heteroeklemler

Heteroeklemler, yukaridaki boliimde bahsedilen p-n eklemlerden farkli olarak
farkli kimyasal icerige sahip yariiletkenlerin bir araya getirilmeleri ile elde
edilmektedir. Heteroeklemler sadece p-n eklemler olmakla kalmayip n-n,p-p
eklemler seklinde de iiretilebilmektedirler. Farkli iki malzemeye sahip oldugundan
bant yapilarda farklilik gdstermektedir. Iki farkli yariiletkenin vakum seviyesine gore

olan durumlarma gore dogrusal (straddle), kayma (stagger) ve kirik (broken gap)
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olarak adlandirilan ii¢ farkli durumda bulunabilmektedir. Bu ti¢ farkli durumun

sematik gosterimi Sekil 2.8’de sematik olarak gosterilmistir.

a) Vakum Seviyesi b) Vakum Seviyesi
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Sekil 2.8: Heteroeklemlerin sematik goriiniimii.a) Dogrusal, b) Kayma ve ¢) Kirik tip

Heteroeklemler hakkinda olusturan en belirgin kuram, Shockley’in homojen
eklemlerde dipol ve ara yiizey etkilerini ihmal ederek olusturdugu difiizyon modeline
benzer sekilde Anderson tarafindan olusturulmustur [11]. Tek tip (homojunction) p-n
eklemlerden farkli olarak heteroeklemdeki her bir yariiletkenin elektron alinganligi
(affinite) goz Oniline alinmas1 gerekmektedir. Elektron alinganlig: () iletim bandinda
bulunan bir elektronu vakum seviyesine ¢gikarmak i¢in gerekli olan enerjidir. Temas
halindeki bir heteroeklemde gergeklesen yiik alis verisini ve band yapisinda meydana
gelen degisiklikleri incelemek i¢in sekil 2.8a’y1 gz oOniine alalim. Temas haline
getirilen yariiletkenlerde fermi enerjileri esitleninceye kadar yiik alis verisleri devam
etmektedir. Yik alis verisinin bir sonucu olarak temas bdlgesinde difiizyon

potansiyeli meydana gelmektedir. Olusan difiizyon potansiyeli,

qVa = @p — Pn (2.11)
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dir. Burada q elektriksel yiik, Vq diflizyon potansiyeli,@,,, ¢, is fonksiyonlarini
gostermektedir. Ayni1 zamanda difiizyon potansiyeli vakum seviyesinin yer
degistirmesi olarak da tanimlanmaktadir. Yiik alis verisi tamamlandiginda temas
bolgesinde yiikten arindirilmis bolge meydana gelmektedir. Tek tip yariiletken
eklemden farkli olarak heteroeklemlerde elektron alinganliklarinin diflizyon
potansiyeline dahil edildiginde enerji bantlarinin degerlik ve iletim seviyeleri

arasindaki fark,

AE, = x» — 1n (2.12)

AEV == EGn - EGp - AEC (213)

tir. Burada AEc ve AEy sirasiyla iletim ve degerlik seviyeleri arasindaki fark,
Yp V€ yn sirastyla p ve n tipi yariiletkenlerin alinganliklari, Egn Ve Egp ise sirastyla n
ve p tipi yariiletkenlerin yasak bant genisliklerini gostermektedir. Enerji bantlar
arasindaki fark terimleri temas haline getirilen iki yari1 iletkenin iletim ve degerlik
bantlar1 arasinda meydana gelen kaymayi gostermektedirler. Bu farkliligin bir
sonucu olarak yariiletkenlerin temas bolgesinde n tipi kisimda arinma bdlgesi
olusurken diger kisimda elektronlarla zenginlesmis bir bolge aciga ¢ikmaktadir [12].
Bir heteroeklemin enerji bant diyagrammmn sematik goriinimii Sekil 2.9’da

verilmistir.
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Sekil 2.9: Heteroeklemin enerji bant diyagrama.

2.2. Nanomalzemelerin Onemi ve Uretim Yontemleri

Gilindelik hayat makro boyut yerine mikro boyutta incelendiginde evimizin,
ofisimizin veya herhangi bir esyamizin bir kdsesinde nano dlgekte sasirtict derecede
giizellige sahip yapilara rastlamak miimkiindiir. Bu durumda gilindelik hayatta
insanlarin pek ¢ogu nanoteknoloji ile ¢alistyor kabul etmek gerekirdi ki bu oldukga
yanlig bir sdylem olmaktadir. Nano teknoloji sadece iiretilecek olan malzemelerin
boyutlarmin kiigiik hale getirilmesi ile kalmayip madde igerisindeki kuantum
mekaniksel etkilesimlerin baskin hale getirilerek maddelerin yeni fiziksel ve
kimyasal 0Ozellikle kazandirilmas: durumudur. Bir 6rnek ile maddelerin yeni
ozellikler kazanmasi olayini agiklamak dogru bir yaklasim olacaktir. Kullandigimiz
bir ¢ok elektrikli ev aletlerinde (radyo, televizyon, su isitici, vb...) ve bu cihazlara
elektrigin iletiminde bakir teller kullanilmaktadir. Kullanilan bakir tellerin kesit
alanlar1 ancak ve ancak birka¢ mikro metre mertebesine kadar kiiciiltiilmektedirler.
Bakair tellerin iizerine yabanci bir atom gelmesi, 1518a maruz kalmasi veya 1sitilmasi
durumunda sadece ylizeydeki belirli bir bolgedeki (< 100 nm) elektrik yiik
yogunlugu degismesine ragmen geriye kalan alan digerine kiyasla ¢ok biiyiik
oldugundan elektronlarin bakir tel boyunca hareketlerinde herhangi bir kisitlama s6z
konusu olmamaktadir. Bunun aksine kullanilan bakir tel yiiz nanometre veya daha
altinda bir kesit alani ile {iretilseydi disaridan gelen yabanci atom, 1s1 ve 1s1k gibi
fiziksel ve kimyasal etkiler bakir tel iizerinde bir bolge olusturarak elektron

iletiminin durmasina, yavaglamasina ya da hizlanmasina yol acabilmektedir.
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Kuantum mekaniksel olaylarin maddeler iizerindeki etkilerinden dolayi
nanoteknoloji, ge¢mis on yilda ve gelecekte de en popiiler konularindan birisi
olmaya devam edecektir [13].

Nanoteknolojinin ve bu teknolojinin iirtinleri olan nano boyutlu malzemeler ve
cihazlar sayesinde gilindelik hayatta kullanilan ¢esitli ara¢ ve gereclerin boyutlarinin
kiictilmesi, agirliklarinin  azaltilmasi, iretim maliyetlerinin  disiiriilmesi  ve
verimliliklerinin  artirilmas1  saglanmaktadir. Cesitli nanoyapilar kullanilarak
kiyafetlerimiz ile uyumlu olarak esneyebilen giines pilleri, nanoiireteg, 151k yayan
diyotlar gibi elektronik cihazlarin iiretimine olanak saglamasi nanoteknolojinin insan
hayatini ne kadar 6nemli 6l¢iide faydalara sahip oldugunu gostermektedir.

Nanoyapilar, 6l¢ii ve yapisal 6zelliklerine bagli olarak sifir boyutlu (0B), bir
boyutlu (1B), iki boyutlu (2B) nanoyapilar olmak iizere siniflandirilmaktadirlar.
Boyutlar1 birkag nanometre mertebesinde olan kuantum noktalar1 0B yapilardir.
Nanoteller, nanogubuklar, nanotiipler ve nanofiberler 1B nanoyapilara o6rnek
gosterilirlerken nanoseritler 2B nanoyapilara drnek olarak verilebilirler. Uretim
tekniklerinin yani sira sentezlenmeleri esnasindaki sicaklik, basing, deneysel teknige
bagl olarak kullanilan kimyasal maddeler ve zaman gibi parametreler nanoyapilarin
kristal ve morfolojik 6zelliklerini belirleyen etmenlerdir. Cok ¢esitli aragtirma ve
gelistirme caligsmalarinin Sonucunda nanoyapilarin tiretimi konusunda farkli iiretim
yontemleri gelistirilmistir. Uretim ydntemleri nanoyapilarin elde edilme sekline bagh
olarak “asagidan yukariya” (Bottom-up) ve “yukaridan asagiya” (Top-down) seklinde
iki farkli yaklasimda tiretilmektedirler [13].

2.2.1. Yukaridan Asagiya Yaklasim

Temel olarak biiylik boyutlu yapilardan nanomalzemelerin elde edildigi bir
yaklasim yontemidir. Bu yontemde herhangi bir altlik iizerinde hazirlanan ince film
katmanlarinin asindirma, kazima veya bir kalip yardimiyla desen elde edilmesidir
[14]. Asindirma veya kazima islemleri optik litografi islemlerini temel alan bir
yaklasim izlemektedir. Litografi, optik pozlama ve kimyasal agindirma islemlerinin
siras1 ile gergeklestirilerek bir yiizey iizerinde kullanima o6zel desenlerin elde
edilmesi yontemidir. Optik pozlama, olusturulmak istenen desenin Yyiizeye

aktarilmasinda kullanilirken kimyasal agindirma ise elde edilmek istenen desene gore

18



yiizeyin asindirilmasi islemidir. Nano Olcekte litografi yapabilmek igin optik
pozlama igin kullanilan 1s1k yerine daha kiigiik boyutlu 1s18in  kullanilmasi
gerekmektedir. Bunun yani sira yiiksek enerjili pargaciklar yiizeye gonderilerek
istenen desen elde edilebilmektedir. Bu islemler genel olarak nanolitografi olarak
adlandirilmaktadir. Kalip yardimli yaklagim {iretilecek olan malzemenin sertlik
derecesine gore iki farkli yolla dretildikleri yapilan literatiir g¢aligmalarinda
goriilmiistiir [13]. Nanoyap1 seklinde tiretilmek istenen malzeme bir kalip iizerine
kaplandiktan sonra ayirma islemi ile ylizeyden ayrilir. Sonug olarak yiizeyi nano
desenlerden olusan bir malzeme elde edilmektedir. Diger yaklasimda ise, altliga
kaplanan maddenin lizerine nanodesenlerden olusan kalip malzemesi yerlestirilir.
Daha sonra kalip ile altlik malzemesi sikistirilarak maddenin kalibin seklini almasi

saglanmaktadir [14].

2.2.2. Asagidan Yukariya Yaklasim

Atom, molekiil, iyon veya polimer zincirlerinin gibi kiigciik 6lcekli
pargaciklarin gesitli iiretim yontemleri veya kosullar altinda bir araya getirilerek 0B,
1B veya 2B nanoyapilarin olusturulmasi yaklagimidir. Asagidan yukariya yaklasimi
diger yaklasim yontemine kiyasla daha ucuz ve kolay iiretim yoOntemlerini
icermesinden nanoiiretim konusunda yapilan caligmalarin biiyiik bir boliimii bu
alanda gerceklesmektedir. Buhar biriktirme ve ¢ozelti yardiml biiyiitme olmak iizere
iki genel bashk altinda yazilabilmektedir. Buhar biriktirme yonteminde, nanoyap1
formunda olusturulmak istenen madde kati, sivi, gaz ve plazma hallerinde iken bir
sicaklik ya da yiiksek enerjili parcaciklar ile ¢arptirilarak baska bir ylizey tizerinde
gonderilmesi ilkesine dayanmaktadir [15]. Cozelti esash biiyiitme islemi, elektriksel
kuvvetler, yer ¢ekim kuvveti veya basing gibi fiziksel olaylardan faydalanarak sulu
ya da s1v1 ¢ozelti igerisindeki kimyasal tuzlarin bir araya gelerek diizgiin bir yap1
olusturmasi ilkesine dayanmaktadir. Fiziksel kuvvetlere ve {iretim iglemi esnasinda
kullanilan kaynaklara gore lretim yontemlerinin isimleri farklilik gdstermektedir

[16].
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2.3. Heteroyapilar, Onemi ve Uygulama Alanlar

Heteroyapilar iki ya da daha fazla maddenin uygun iiretim yontemleri ile bir
araya getirilmeleriyle farkli fiziksel ve kimyasal etkilesimlerin goriilebildigi yapilar
olmak tizere kisaca 6zetlenebilmektedir. Heteroyapilar, katmanli biliyiitme, molekiiler
151n demeti ve fiziksel buhar depolama gibi yiiksek maliyetli yontemlerin yani sira
1s1l buharlastirma, kimyasal buhar depolama, kimyasal banyo gibi diisiikk maliyetli
sistemlerle tUretilmeleri miimkiin olabilmektedir [17]. Heteroyapilar, yigin, kalin ve
ince film seklinde tiretilmelerinin yani sira nano boyutta iiretilebilmektedirler. Diger
yap1 formlarina gore daha istiin fiziksel ve kimyasal 6zellikler sergileyen nanoyapi
esasli heteroyapilarin kullanimi1 yogun bir sekilde tercih edilmektedir. Nanoboyutlu

malzemeler esasli heteroyapilarin sematik gosterimi Sekil 2.10°da verilmistir [18].
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Sekil 2.10: Nanoheteroyapilarin sematik goriiniimii. a) ¢ekirdek-kabuk, b) katmanh
serit yapi, ¢) birden ¢ok katman, d) katmanli yap1 ve e) dekorasyon

Metal, yariiletken, yalitkan, organik ve polimer esasli malzemelerin farkli
kombinasyonlarinin bir araya getirilmeleriyle elde edilen heteroyapilar, sicaklik ve
basing gibi fiziksel degerlerin tespiti ve kontrol edilmesinde kullanilmaktadir. Ayrica
insan yasamini ¢esitli zorunluluklart ve bagimliliklarini kaldirmayr hedef alan
teknoloji, yariiletken bilimi ve bunun bir {iriinli olan yariiletken cihazlar kullanarak
onemli kilometre taslarina erigsmistir. Teknolojik ilerlemeler, oda biiytlikliigiindeki
bilgisayarlardan cebimize sigabilen tiirlerine erisebilmemize olanak vermistir.
Yariiletken cihazlardaki temel ¢alisma prensibi akimin kontrolil iizerine olmaktadir.
En temel yariiletken iiriinlerden en karmasik tiirlerine kadar olan yariiletken cihazlar,

farkli akim gecirebilme yetene§ine sahip malzemelerin bir araya getirilmesi ile
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ortaya ¢ikmaktadir. Verimliligin ve kullanim amacini ¢esitlendirmek igin yariiletken
lazer diyotlar, giines pilleri ve 151k yayan diyotlarda 6zdes yapilarin yerine
heteroyapilar tercih edilmektedir [19]. Ornek olarak Chen ve arkadaslari, silikon
esaslt elektronik cihazlardaki temel kisitlamalar1 ortadan kaldirmak i¢in yukaridan
asagiya yontemini kullanarak silikon altlik iizerine biiyiitiilen InGaAs nanoyapisina
kabuk seklinde GaAs kaplayarak yariiletken lazer diyot liretmislerdir. Caligmanin
temel hedefi, boyutlarin kii¢iilmesini saglayarak elektronik devreler ile fotonik
cihazlar arasinda meydana gelen uyumsuzlugu gidermektir [20]. Ote yandan Tang ve
arkadaglari, p tipi AlIGaN nanotelin ile n tipi ZnO nanogubugun bir araya getirerek
olusturduklart heteroyapisinit lireterek elektro-isildanim ve mordtesi 151k yaymim
ozelliklerine sahip 151k yayan diyot (LED) elde etmislerdir. Isik yayan diyotlardaki
heteroyapilarinin kullanilmasindaki temel sebep daha yiiksek 151k veriminin elde
edilmesi ile birlikte renk ¢esitliliginin artirilmasidir [21].

Enerji ihtiyacinin karsilanmasinda kullanilmakta olan giines pillerinin biiyiik
bir boliimii silikon tabanli iiriinlerden olugmaktadir. Uretilen yariiletken cihazin
giines pili olarak ¢alisabilmesi i¢in temel olarak, {izerine 151k diistirildiigiinde p-n
eklemde olusan yiik tagiyicilarinin elektronik devreyi tamamlamasi ile olusmaktadir.
Silikon tabanli iirlinlerde p-n eklemin iiretilmesi yiiksek liretim maliyetlerini ve
deneysel zorluklari beraberinde getirmektedir [22]. Kristal yapilarindan kaynaklanan
kirilganliklarinda dolayi silikon tabanli veya inorganik malzemelerin kullanimi giines
pillerini geometrik agidan kisitlamaktadir. Bir bagka deyisle bu tiir giines pilleri
belirli yerel alanlarda kullanim1 miimkiin olmaktadir. Oysaki bu alandaki temel hedef
belirli kisitlamalara takilmadan yiiksek ve yenilebilir enerji kaynagi olan giinesten
azami sekilde faydalanabilmektir. Bu kapsamda diigiik maliyetli, kolay tretilebilir ve
esnek giines pillerinin tretimi konusunda yogun bir sekilde arastirmalar
yuriitilmektedir [23]. Polimer/metal-oksit gibi organik-inorganik heteroyapilarin
yani sira organik-organik esasli esnek giines pillerinin, diisik maliyetli malzeme ve

tiretim yontemleri hakkinda ¢esitli ¢alismalar sunulmustur [24], [25].

2.4. Gaz Sensorleri

Nefes alip verdigimiz atmosfer hayatimizin devamini olumlu ya da olumsuz

sekilde etkileyebilen pek ¢ok kimyasal gaz tiirlerini ihtiva etmektedir. Hayatimizin
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daha kaliteli olabilmesi i¢in nefes alip verdigimiz atmosferde bulunan zararli gaz
tiirlerinin belir seviyelerde olmas1 gerekmektedir. Tablo 2.1°de gaz tiirleri ve olmasi

gereken konsantrasyonlar verilmistir [25].

Tablo 2.1: Atmosferde bulunabilen gazlar ve sinir degerleri.

Atmosferde bulunmasi gereken

Gazlar
konsantrasyon (ppm)
CHys, C3Hes, ...Dogal Gaz 800-10000
H: 100-1000
CO 100-1000
Nem (H20) 1000-100000
H2S 0.1-100
NH3 1-500
(CHs)sN 10-200
CHsSH 0.1-10
Alkoller 1-1000
Ugucu Organik Bilesikler (VOCs) 1-10
SO2 0.1-10
NO> 0.1-10
CO2 100-10000
O3 0.1-10

Gaz sensorleri yalnizca atmosferde bulunan gazlarin tespit edilmesinde
kullanilmakla kalmayip ayni1 zamanda {iretim islemlerinde ortaya c¢ikabilecek
gazlarin, patlayicilarin, hastaliklarin tespiti gibi pek c¢ok alanda kullanilmaktadir.
Sensorler olmadan sanayi alanindaki ilerlemeler, ¢evresel analizler ve insan yagam
kalitesinin artirilmas: miimkiin degildir.

Ortamdaki fiziksel veya kimyasal olaylar1 renk, sicaklik, 1sik, elektrik,
manyetik gibi gbézlemlenebilir fiziksel biiylikliiklere cevirebilen cihaza sensor
denilmektedir [27]. Gaz sensorii, ortamda bulunan gaz tiirlerini algilayarak yukarida
bahsedilen biiyiikliiklere cevirebilen cihazlardir. Bir gaz sensorii temel olarak gaz
tiirlerini algilayan kistm ve tanimlanan gazlari Olgiilebilir biiyiikliiklere ¢evirebilen

doniistiiriicii (transducer) kismu ile iki pargadan olugsmaktadir. Organik bilesikler,
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polimerler, metaller, yar iletkenler, yar1 iletken metal oksit gibi malzemeler gazlarin
algilanmasi igin kullanilabilmektedir [28], [29]. Yar iletken metal oksitler kolay
tiretilebilir, ucuz ve ortam kosullarina dayanikli olmalar1 bu alanda yogun bir sekilde
kullanilmalarin1 sebep olmaktadir [30]. Sekil 2.11 de bir gaz sensoriiniin temel

pargalar1 ve sematik ¢aligma prensibi gosterilmektedir.

AtmosfertGaz
Molekiilleri (CO,

$02, NHa,
VOCs) j .

Algilayican Katman

Dénii stiirici

l

Kullanica Mikro-islemci

Araviizii <::|

Sekil 2.11: Gaz sensdrlerinin temel bilesenlerinin sematik goriiniimii.

Bu ornekte sensor kimyasal sinyalleri bir doniistiirticii (transducer) araciligr ile
elektriksel sinyallere ¢evrilmesi ile mikroislemci araciligi ile kullanici ara yiizeyine
aktarilir. Kullanic1 ara yiizeyi istege bagl olarak kapali devre olarak gerekli olan
sistemlerin (yangin sondiirme sistemleri, hava kalitesinin azalmasi durumunda
havalandirma sistemlerinin calistirilmasi, vb... ) calistirllmasina imkan saglarken
kimi zaman g¢esitli uyart yontemleri (ses, 151k, vb...) ile kullanicilara bilgi
vermektedir. Gaz sensOrlerinin insan yasam kalitesi ile dogrudan baglantili
olmasindan dolay1 gelistirilmeleri gerekmektedir. Arastirmacilar duyarlilik, segicilik
ve dayaniklilik gibi sensorlerinin performansini artirabilmek igin farkli algilayici
tabakalar, katalizor, ylizey modifikasyonu, coklu sensor dizileri, veri isleme
teknikleri, tiretim teknikleri ve nanoteknoloji gibi farkli yontemleri aragtirmaktadirlar

[31]- [35]. Bunun yani sira arastirmacilar kimyasal sinyalleri elektriksel, optiksel gibi
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fiziksel biiyiikliiklere ceviren doniistiiriiciilerin iiretimi konusunda da yogun bir
sekilde c¢alisarak, elektrokimyasal, konduktometrik (chemiresistive), Kkiitle
spektroskopisi, optik ve akustik doniistiiriiciiler olmak tizere farkli yaklasimlar

konusunda da ¢alismalara devam etmektedirler [36].
2.4.1. Gaz Sensor Tipleri

Gazlar1 nicel ve nitel olarak algilayabilmek icin ¢ok sayida yontem ve
teknolojinin kullanildig1 farkli tipte sensorler bulunmaktadir. Tiim bu yontemler,
sensorlerin tiretim maliyetlerini azaltirken, devamliligini ve ¢oziiniirliigiini artirmay1
hedeflemektedir. Bu yontem ve teknolojiler secilirken sicaklik, nem, darbe ve
titresim gibi disaridan gelebilecek olumsuz etkenler g6z Oniine alinmasi
gerekmektedir. Gaz sensorleri oncelikle kullanilan doniistiiriicii tipine bagli olarak
smiflandirilmaktadirlar. Doniistiiriiciiler genel olarak iletkenlik, akustik ve optik

esaslara dayandirilmak suretiyle ii¢ ana kolda incelenebilmektedirler [37].

2.4.1.1. Iletkenlik Esash Gaz Sensorleri

2.4.1.1.1. Iletkenlik Esash (Conductometric) Gaz Sensérleri

Iletkenlik esasli gaz sensorleri en sik karsilasilan ve ticarilestirilmeye en uygun
olan tiirlerdir. Kalin ve ince filmler, nano- ve dokiim malzemeler algilayic1 katman
olarak secilebilmektedirler. Algilayici malzemenin gaz ile etkilesmesinden sonra
elektriksel diren¢ veya akimindaki degisim iletkenlik esasli gaz sensorleri igin sensor
sinyali olarak degerlendirilmektedir. Sensor sinyalinin okunabilmesi i¢in algilayici
katmanin alt ya da {ist kismina ¢esitli konumlarda (ylizey iizerinde paralel konumda,
sandvi¢ yapida, vb...) metal elektrot kullanilmaktadir. Metal elektrotlarin yiizey
tizerindeki sekil ve sayis1 gibi 6zellikleri uygulamaya gore degisiklik gostermektedir.

Sekil 2.12°de iletkenlik esasli gaz sensoriiniin sematik gosterimi verilmistir [37].
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Sekil 2.12: Tletkenlik esasli gaz sensoriiniin sematik gdsterimi.

2.4.1.1.2. Kimyasal Alan Etkili Transistor (ChemFET)

Temel olarak alan etkili tranzistorlerin (FET) c¢alisma prensibinden
faydalanilmaktadir. Oncelikle alan etkili tranzistérde bulunan kaynak (Source) ve
kanal (Drain) elektrotlart arasina algilayici katman kaplanmaktadir. Kaynak ile kanal
elektrotlar1 sabit potansiyel altinda tutulurken kapi (Gate) potansiyeli sensor sinyali
olarak gozlenmektedir. Algilayici katmanin etkilesime geg¢mesi ile birlikte kapi
potansiyeli degisime ugrayarak sensor sinyalini iiretmektedir. ChemFET tipi gaz
sensOrlerinin en biiylik avantaji Si tabanli elektronik cihazlar seklinde iretilebilir
olmalarindan dolay1 kiigiik hacimlerde iiretime olanak vermektedir. Boyutlarinin
indirgenmesi ile birlikte belirli bir konumda birden fazla sensor {iretimi kolaylikla
gerceklestirilebilmektedir. Sonug olarak gaz sensorlerinin gelismis bir {iriinii olan
elektronik burun firetimi igin gerekli olan sensor dizilerinin iretimine imkan
saglamaktadir. Sekil 2.13a’da ChemFET yapisinin sematik goriinimi  ve

Sekil.2.13b’de Si altlik {izerindeki sensor dizilerinin goriintiisii verilmistir [38].

Functionalization
Layer

;gva 93" -

. DU |
75'\5. H/\!llh -ﬁ-

b)

Sekil 2.13: Sematik ve fotografik sensor goriintiileri.a) sematik gosterimi ve b) Si
altlik lizerindeki sensor dizileri.
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Sekil 2.13b’deki olgek 1 mm boyutundadir. ChemFET tipi sensorlerin
kullanilmas: ile birlikte yaklastk 8 mm?lik bir alan igerisinde 8 adet sensor

yerlestirilmistir.

2.4.1.1.3. Potansiyometrik Gaz Sensorleri

Elektrokimyasal bir hiicre igerisindeki ¢alisma elektrotu ile referans elektrot
arasinda gaz molekiillerinin sebep oldugu potansiyel farkindaki degisimi prensip alan
bir gaz sensor tiriidiir. Genellikle egzoz gazlarmin ve hava kirliligine yol acan

gazlarin tespitinde kullanilmaktadir [37].

2.4.1.2. Akustik Gaz Sensorleri

Akustik tipi gaz sensorlerindeki kiitleye duyarli gaz sensorleri olarak
bilinmektedirler. ~ Akustik  gaz  sensorlerinde  piezoelektrik  malzemeler
kullanilmaktadir. Piezoelektrik Kkristal, periyodik bir elektriksel potansiyele maruz
birakilarak belirli bir frekansa sahip titresim hareketi yapmasi saglanmaktadir.
Titresim hareketi yapan piezoelektrik malzemenin frekansi gaz molekiillerinin
yiizeye tutunmas ile degismektedir. ilk frekans ile son frekans arasindaki fark sensor
sinyali olarak degerlendirilmektedir. Akustik gaz sensdrlerinin en bilinen 6rnekleri
kuartz kristal mikro titresici (QCM) ve yiizey akustik dalga (SAW)’dir. Piezoelektrik
malzemenin titresim frekansi ve titresim modu kullanilan malzemenin kristal
yapisina siki sikiya baglidir [38]- [41]. Piezoelektrik malzemelerin gazlara karsi olan
duyarhiliklarinin ve seciciliklerinin artirilmasi i¢in ylizeyleri ¢esitli maddeler ile
fonksiyonel hale getirilmektedir [39]- [42]. QCM ve SAW tipi akustik sensorlerin

sematik gosterimi Sekil 2.14°de verilmistir.
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Sekil 2.14: Akustik gaz sensorlerinin sematik gosterimi. a) QCM ve b) SAW tipi.

2.4.1.3. Optik Gaz Sensorleri

Belirli bir hacim igerisine yerlestirilen gaz 6rnegi iizerine dalga boyu ve siddeti
bilinen 151k gonderilir. Isik hacim igerisinde bulunan gaz molekiilleriyle etkileserek
sacilmalara ugrayarak siddeti azalmaktadir. ilk siddet ile son siddet arasindaki fark
ve dalga boyunda gézlemlenen fark sensor sinyali olarak nitelendirilmektedir. Optik
sensorlerinin en 6nemli 6zelligi her bir kesin bir sekilde belirlenebilmesine olanak
saglamaktadir. Ote yandan optik sensérlerin zayif olduklari kistm boyutlarinin

indirgenememesi ve maliyetlerinin yiiksek olmasidir [37].

2.4.2. Gaz Sensor Parametreleri

Algilayict katman ve doniistiiriciiden olusan bir yapinin gaz sensorii olarak
uygulamada kullanilabilmesi ve verimliliginin incelenmesi adina bir takim
parametreler tanimlanmigtir. Yapilan tanimlamalar doniistiiriiciden gelen sinyalin
siddeti, cevap sliresi ve kararliligi gibi karakteristiksel ozelliklerin ortaya

cikarilmasini saglamaktadir [37], [43].

2.4.2.1. Duyarhlik (Sensitivity)

Duyarlilik, gaz ile etkilesen sensoriin baslangic ve bitis sinyalleri arasindaki
fark olarak nitelendirilmektedir. iletkenlik esasli gaz sensorlerinde bu durum
atmosfer veya bilinen herhangi bir ortamda bulunan sensoriin iletkenligi (veya
direnc) ile gaz verilmesi ile birlikte erisebildigi en yiiksek deger (ya da en diisiik
deger) arasindaki farktir. Duyarlilik terimi sensdr sinyalinin ilk durumu ile son

durumu arasindaki fark ile dogru orantilidir. Sensdr {liretiminde gaza kars1 gosterilen
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tepkinin (sensor sinyali) yiiksek olmasi istenen en uygun durum olmaktadir.
Duyarlilik sensor ylizeyi ile gaz molekiilleri arasindaki etkilesime bagli olarak iki
farkli sekilde hesaplanmaktadir. Sensor sinyalinin gaz ortaminda artis gostermesi

durumunda;

R
§ = ava (2.14)
RGaz
Azalmasi durumunda ise;
R
s =2 (2.15)
RHava

Burada S duyarlilik, Rnava sensor sinyalinin hava veya herhangi bir ortam
icerisindeki degeri, Rca; sensor sinyalinin gaz ile etkilesime ge¢mesi ile olusan
sensor sinyalidir. Yiizdelik oran cinsinden sensor sinyalindeki degisimini veren

matematiksel ifade asagidaki gibidir;

Ruava — R
S(%) = (M) X 100 (2.16)

RHava

2.4.2.2. Segicilik (Selectivity)

Gaz sensoriiniin test edilmek istenen gaza kars1 gostermis oldugu duyarliligin
ortam igerisinde bulunabilecek diger gazlara karsi gostermis oldugu duyarliliga olan
oranma segicilik terimi denilmektedir. Segicilik terimi, ortam igerisinde bulunan
gazlarm ayirt edilebilme olgiisiidiir. Uretilen bir sensdriin yalmizca bir gaza karsi

tepki vermesi ya da bagka bir ifade ile sinyal iiretmesi istenen en uygun durumdur.
2.4.2.3. Dayamkhhk

Sicaklik, basing, nem, titresim, korozyon ve benzeri ortam kosullarindan
etkilenmeyerek kararli yapisini ve iirettigi sinyallerde sapma olusturmamasi durumu

olarak tanimlanmaktadir.
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2.4.2.4. Cevap ve Geri Doniis Siiresi

Algillanmak istenen gazin sensoriin bulundugu ortama gonderilmesiyle
degismeye baslayan sensor sinyalinin en yiiksek seviyeye erigsmesi i¢in gerekli olan
siire olarak tanimlanmaktadir. Sensor yiizeyinin gaz molekiilleri tarafindan isgal
edilmesiyle birlikte sensor sinyalindeki degisim belirli bir siire sonrasinda sabit bir
hale gelmeye diger bir ifade ile doyuma erismektedir. Doyum siiresindeki zaman
kaybin1 engellemek cevap siiresi olarak t90% degeri tanimlanmaktadir. t90% degeri
sensOr sinyalindeki degisimin %90’lik degerine ulasmasi i¢in gereken zaman
dilimidir.

Sensoriin bulundugu ortamdaki test gazinin kesilmesi ile birlikte degisim
gosteren sensoOr sinyalinin baglangi¢c konumuna diger ifade ile ana eksene erigsmesi
icin gereken siiredir. Cevap siiresinde oldugu gibi geri doniis siiresi i¢in zaman
kaybini engellemek i¢in 6zel zaman dilimi belirlenmistir. t10%, yikama ya da sensor
yiizeyinin gaz molekiillerinden arindirilmasi sirasinda sensor sinyalinin baslangic
durumuna (test gazi verilmeden onceki durum, ana eksen) gore %10’luk farkin
gozlemlenmesi i¢in gereken zaman dilimidir. Test edilen bir sensorden elde edilen

sinyalin sematik gdsterimi sekil 15°de verilmistir.
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Sekil 2.15: Sensor sinyali ve sinyal tanimlamalarinin sematik gosterimi.
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2.5. Yariiletken Metal Oksit Gaz Sensorleri

1960’1 yillarda ilk defa kalay oksit (SnOz)’nin kullanimi ile baslayan
yariiletken metal oksit gaz sensorleri hakkindaki caligmalar ve ticari uygulamalar
giiniimiize kadar hizli bir sekilde artarak gelmistir [44]. Yari iletken metal oksitler
icerisinde SnO», ¢inko oksit (ZnO), titanyum dioksit (TiO.) ve tungsten oksit (WO3)
arastirmacilar tarafindan en sik tercih edilen tiirleridir. Yariiletken metal oksit esash
gaz sensorlerinin yiliksek duyarlilikla egzoz, su buhar1 ve amonyak gibi ¢esitli gazlar
yiiksek duyarlilikla algilayabilmektedir [45]. Titresim, darbe, 1s1 gibi olumsuz
etmenlere dayanikli olmalari, kararli yapida olmalar ve {iretim maliyetlerinin diisiik
olmasindan dolay1 kisa siirede ticari {irlin haline getirilmislerdir. Glinlimiizde
kullanilan gaz sensorlerinin pek cogu yari iletken metal oksitlerden yapilmaktadir.
Yariiletken metal oksit malzeme esasli gaz sensorlerinin calisma mekanizmasi,
yiizeyde bulunan iyonik oksijen ile algilanmak istenen gazin kimyasal reaksiyonu ile
gerceklesmektedir. Yiizeyde bulunan oksijen iyonlarina bagli olarak metal oksit gaz
sensorleri genellikle yiiksek sicaklikta ¢alistirilmaktadirlar. Yiiksek sicakligin yam
stra birden ¢ok gaza kars1 duyarl olmalart segicilik gibi 6nemli bir sensor 6zelligini
zayiflatmaktadir. Bu sorunlar katkilama, metal oksit yiizeyinin katalitik malzeme ile
iyilestirilmesi ve nanoyapilarin kullanimi gibi farkli yontemlerle giderilmeye

calisilmaktadir [46].

2.5.1. Nanoyapih Yariiletken Metal Oksit Gaz Sensorleri

Gaz sensorii uygulamalarinda, 1 ila 100 nm arasinda boyutlara sahip nanoyapili
malzemelerin uygulamalar1 ve bu malzemeler tlizerindeki ilgi sagladiklar1 fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinden dolay1 her gegen giin artmaktadir. Nanoyapili malzemeler
sahip olduklar1 boyutlarina gore siniflandirilmaktadirlar. 0 boyutlu (0B) nanoyapilara
kuantum noktalar, bir boyutlu (1B) nanoyapilara nanoteller, nanotiipler, iki boyutlu
(2B) nanoyapilara ince filmler 6rnek gosterilebilirler. Bir boyutlu nanoyapilar- teller,
tiipler, cubuklar ve fiberler-sahip olduklar1 yiiksek yiizey hacim oranindan otiirii gaz
sensOr ¢aligmalarinin yani sira diger uygulama ve arastirma alanlarimin en gozde
konular1 arasinda yer almaktadirlar [46]. Nano malzemelerin essiz 6zelliklerinin yani

sira bu malzemelerin istenilen Olcililerde, kristal yapisinda, yoneliminde ve
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morfolojisinde iiretebilmek arastirmacilarin {izerinde hassasiyetle durduklar
noktadir. Bu sebeple nanoteknoloji alaninda en 6nemli konu nanomalzemelerin
iiretim siirecleri olmaktadir. Gaz sensorii uygulamalarinda ylizey alaninin biiyiikligi
sensOriin performansini arttiracagindan bir boyutlu nanomalzemeler bu alanda ¢ok
fazla calismaya konu olmuslardir. Ornegin bir boyutlu ZnO nanotel, nanoserit ve
nanogubuklar siklikla tercih edilmektedir. ZnO nanogubuklar ortamda bulunabilecek
H2 ve ¢esitli gazlara karsi algilama Ozellikleri test edilmistir.[47]. Bu iki metal
oksidin yani1 sira yogun bir sekilde ¢alisilan diger bir metal oksit ise TiO2’dir. Sennik
ve ark Hz gazini algilama o6zelliklerini incelemek i¢in TiO2 nanotiipleri anodik
oksitleme yontemi sentezlemislerdir [48]. Nanoyapili metal oksit malzemeler
kullanilarak yapilan gaz sensorleri ve sensor 6zellikleri hakkindaki ¢aligmalar tablo

2.2°de verilmistir [49].

Tablo 2.2: Nanoyapili metal oksit gaz sensorleri ve sensor dzellikleri.

Metal Test Algilama Sinir Duyarlilik Cevap
Oksit Gazi (Sicaklik) (Konsantrasyon) Siiresi
SnO2 NO2 2 ppm (25 °C) 7 (100 ppm) 1dk
H2 1 ppm (200°C) 4 (1 ppm) 50s
CO 100 ppm (25°C) 15 (500 ppm) 10 dk
H2S 1 ppm (150°C) 6 x 108 (50 ppm) 10s
In203 NO- 0.5 ppm (25°C) 1x10° (100 ppm) 5s
H2S 1 ppm (25°C) 1 (20 ppm) 48s
ZnO H> 200 ppm (25°C) 0.04 (200 ppm) 30s
CO 50 ppm (275°C) 3200 (400 ppm) 50 dk
WOs3 H> 100 ppm (25°C) 22 (1000 ppm) 40s
CeO, CO 10 ppm (25°C) 2 (200 ppm) 10s
Gax0s 0 50 ppm (25°C) 20 (50 ppm) 1s
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2.5.2. Yariiletken Metal Oksit Gaz Sensorlerinin Algilama
Mekanizmasi

1962 yilinda Seiyama yariiletken metal oksit gaz sensorlerinin caligma
prensibini agiklamistir [44]. Yariiletken metal oksit malzemelerdeki gaz algilama
mekanizmasi, metal oksit yiizeyi ile gaz tiirleri arasinda gegeklesen reaksiyona
baglidir. Reaksiyon, ortamdaki gaz molekiilleri ile oksit yiizeyine kimyasal olarak
tutunmus oksijen ile reaksiyona girerek gerceklesen yiik alig verisinden
olusmaktadir. Metal oksit ylizeyinde kimyasal tutunmus oksijenler 100°C’nin altinda
Oz, genellikle yar1 iletken metal oksit esasli gaz sensdrlerinin ¢alisma sicakligi olan
100°C ile 300°C arasinda O, 300°C ve iizerinde O?" tiirlerinde bulunmaktadir [50].
Yiizeye tutunan oksijen iyonlari yiizey tuzak seviyeleri olarak metal oksit yiizeyinde
gorev almaktadirlar. Yiizeye tutunan oksijen atomlar1 tutunma islemi sirasinda metal
oksidin sahip oldugu e’lar1 alarak metal oksidin yiizey kisminda e’lardan
arindirilmig bir bolgenin olusumuna sebep olmaktadirlar. Yiikten arindirma islemi
metal oksit ile oksijen iyonlarinin fermi enerji (EF) seviyeleri esitleninceye kadar
devam etmektedir. Fermi seviyeleri esitlenmesi sirasinda yari iletken metal oksidin
bant yapisinda biikiilme meydana gelmektedir. Yiikten arindirilmis olan bu bélgenin
genisligine “Debye Uzunlugu” denilmektedir. Debye uzunlugu metal oksit
malzemenin geometrik yapisina ve ortamda bulunan gaz konsantrasyonlarina siki bir

sekilde baglidir. Debye uzunlugu asagidaki gibi ifade edilmektedir [50].

L= [fockeT 2.17)
e“‘ng

Burada kg boltzman sabiti, e: dielektrik sabiti, o boslugun elektriksel
gecirgenligi, T ¢alisma sicakligl, e elektronun yiikii, ng tasiyici konsantrasyonudur.

Bant yapisinda gerceklesen biikiilme sekil 2.16’da sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.16: Metal oksidin bant yapisi. a) atmosfer ortamindaki ve b) gaz ortamindaki
durumu.

Bilindigi tizere yariiletken metal oksit malzemeler, yiik tasiyicilarina gore n-
tipi ya da p-tipi yariiletken olarak smiflandirilmaktadirlar. Yik tasiyicilarindaki
farklilik katkilama ya da dogal kusurlardan kaynaklanmaktadir. Yari iletken metal
oksit malzemelerde sensor sinyalinin davranig bi¢imi yiik tasiyicilarina ve test
gazinin oksitleyici (elektron alan) veya indirgeyici (elektron veren) bir gaz olmasina
baghdir [26]. P-tipi bir yariiletkende yiik tasiyicilart bosluklardir ve elektriksel
direnci hava ortaminda oksidin kristal yapisinda negatif yiiklenerek sogurulmus
oksijenlerin c¢ikmasina sebep olmasindan dolayr diisiiktiir. Ayrica elektriksel
iletkenlik azalirken metal oksit malzemenin debye uzunlugu genislerken
elektronlarm bulunabilecegi alan daralmaktadir. Indirgeyici gazlarin p tipi yari
iletkenle etkilesmesi sonucunda oksit tabakasindaki e’konsantrasyonu artmaktadir.
Bu durumda p-tipi yariiletkenin yiik tasiyicilart olan bosluklar ile e”’lar etkileserek
yiik tastyict konsantrasyonunun azalmasmma ve direncinin artmasina neden
olmaktadir. N-tipi yar iletkenlerdeki algilama mekanizmasi yiik tasiyicilari e”’lar
oldugundan tam tersi sekilde gozlenmektedir P-tipi yar1 iletken metal oksitlere 6rnek
olarak Fe20O3, Co304 ve CuO gosterilirken n-tipi metal oksitler ise ZnO, SnO: ve
TiOz en bilinen 6rnekleridir [51], [52].

Indirgeyici ya da oksitleyici gaz tiirlerinin metal oksit malzemenin yiizeyinde
bulunan oksijen iyonlar1 etkilesime girmeleri ile olusan kimyasal tepkimeler asagida

verilmistir.
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i) Indirgeyici gazlar;

Hy+ 0~ > H,0 + e~ (2.18)
CO+0™ > CO,+e” (2.19)
2NHs + 30~ > 3H,0 + N, + 3e~ (2.20)
H,S + 30~ - H,0 + SO, + 3¢~ (2.20)

i) Oksitleyici gazlar;

NO, + 0~ - NO,~ (2.21)

O3 +e” - 03 (2.22)

Metal oksit esasli gaz sensorleri algilayici tabakanin morfolojisine, tanecik
boyutuna ve yiizey-hacim oranma siki bir sekilde baglidir. Tanecik boyutun
kiicilmesi ile oksit tabakasindaki uzay yiikii bolge sayisinin artmasinin yani sira
oksit tabakasi ile etkilesebilecek gaz molekiilii sayisinin artmasina imkan
saglamaktadir [50]. Oksijen molekiillerinin yariiletken metal oksit nanogubuk
ylizeyine tutunmasi ile olusan armmma bélgesinin ve her bir nanogubuk icerinde

olusan arinma bolgelerinin sematik durumu sekil 2.17’de verilmistir [37].
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Sekil 2.17: Nanogubuk igerisindeki arinma bolgeleri ve bant biikiilmesi.

2.5.3. Yariiletken Metal Oksitlerin Secimi

Kat1 hal gaz sensorlerinin, gaz molekiilleri ile olan etkilesimlerinin tersinir bir
stirece sahip oldugu pek cok bilimsel calismada ortaya konulmustur [51], [52].
Fiziksel, kimyasal ya da yapisal 6zellikleri bakimindan maddelerin gaz sensorlerinde
kullanilmasinda herhangi bir sinirlama bulunmamaktadir. Geg¢misten gilintimiize
kadar bilesik yariiletkenler, yariiletkenler, elektrolitler, polimerler iyonik zarlar ve
organik yariiletken malzemeler kullanilarak farkli tiplerde sensorler elde edildigi
goriilmekle birlikte hangi maddenin sensoér liretiminde daha verimli olduguna dair
kesin bir s6ylem bulunmamaktadir [51]- [58]. Sensoriin ¢aligma kosullar1 dikkate
alinarak en uygun doniistiiriicli se¢ilmektedir. Verimli bir sensoriin {liretimi igin {ist
boliimlerde de bahsedildigi lizere duyarlilik, secicilik ve dayaniklilik gibi bir takim
degerler géz oniinde bulundurulmaktadir. Tablo 2.3’de farkli ¢alisma prensiplerine

bagli sensorler ve sensor parametrelerinin durumu liste halinde verilmistir [51], [52].

35



Tablo 2.3: Gaz sensor tipleri.

Sensor Tipleri

Ozellikler

~ Elektro-  Isil Kizil Otesi
Yariiletken Katalitik .
kimyasal Iletken Sogurma

Duyarlilik m i i z m
Secicilik z y I y m
Cevap Siiresi m i z I z
Dayaniklilik i i y i I
Maliyet m m y i m
Tasinabilir liriine

. m i z i y
doniistiiriilebilme
Kullanim Omrii i i z i m

m: miikemmel, i: iyi, Z; zayif, y:yetersiz.

Elektrokimyasal sensorler, katalitik sensorler (pelistor) ve yariiletken sensorler
giiniimiizde ¢ok genis bir 6lgekte kullanima sahiptirler [51], [52]. Yariiletken gaz
sensorleri, kullanicilarina diisiik maliyet, kolay uyarlanabilirlik ve yiiksek duyarlilik
saglamaktadir. Iletkenlikteki degisim gibi kolay bir c¢alisma sistemine sahip
olmalarma ragmen gaz molekiilleri ile yiizey arasindaki etkilesim ve bu etkilesimi
etkileyen faktorler olduk¢a karmasik bir halde bulunmaktadir. Gaz molekiilleri ile
yiizey arasindaki etkilesiminden ortaya ¢ikan karmasik durum algilayict maddenin
se¢imine biiyiilk Onem kazanmaktadir. Sensoriin ¢alisma mekanizmasi1 dikkate
alindiginda algilayict maddenin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri, katalitik,
termodinamik dayaniklilik, kristal yapisi, ara yiizey durumu, sensor teknolojilerine
uyarlanabilirligi ve giivenirlilige dikkat edilmesi gerekmektedir [51], [52].
Yariiletken metal oksit maddeler ve diger sensor uyarlamalarinda oldugu gibi
gazlarin algilanmasi, madde yiizeyi ile gaz molekiillerinin etkilesime ge¢mesi ile
gerceklestiginden maddenin yiizey 6zellikleri oldukga &nemlidir. Iletkenlik esash

calisan yariiletken metal oksit gaz sensorlerlerinde yiizey durum seviyeleri sensoriin
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duyarlilik 6zelligini etkileyen en temel faktordiir. Yiizey seviyelerinin azaltilmasi,
fermi seviyesinin geniglemesi ile daha az enerjiye sahip yiiklerin iletime katilmasina
ve dolayisiyla sensor duyarliliginin artmasini saglamaktadir. Yiizeydeki yiik akisini
etkileyen yiizey durumlarinin azalmasi duyarliligin artmasina saglamaktadir. Benzer
bir durum metal-yariiletken eklemdeki schottky bariyer yiiksekliginin
ayarlanmasinda da gozlemlenmektedir. Yiizeyin gaz molekiilleri ile tamamen
kaplanmasi ile duyarliligin en {iist sinir1 elde edilmektedir. En yiiksek duyarlilik ise
iyonik bagl yariiletken malzemeler ile elde edilmektedir. Iyonik bagli yariiletken
malzemelerin kimyasal ve 1s1] dayanikliliklar1 diisiik oldugundan sensor iiretiminde
tercih edilmemektedirler [51]- [58]. Yariiletken metal oksitler sahip olduklar: diisiik
yiizey durum seviyeleri ve yiiksek 1s1l dayaniklilik gibi ozellikleri ile sensor
uygulamalarinda olduk¢a 6nemli bir konumdadirlar.

Elektriksel iletkenlikleri bakimindan metal oksitler yalitkan, genis ve dar bant
aralikli yariiletken, iletken ve siiper iletken 6zellik sergileyebildigi pek ¢ok calismada
gosterilmistir [52]- [56]. Metal oksitler kendi aralarinda gegis, gegis olmayan, 6n
gecis ve sanki gecis metal oksit seklinde simiflandirilmaktadir. Gegis elementi
olmayan metal oksitlerin genel 6zelligi metal atomlarinin degerlik yoriingeleri s- ve
p- simetrisine sahip olmalar1 yalnizca bir tane oksitlenme seviyesine izin
vermektedir. Oksitlenme seviyesinin az olmasi elektronlarin gecis yapabilecegi izinli
enerji seviyeleri arasindaki farki ¢ok fazla artirdigindan oksijen ile baglanan metal
atomundan bir elektronu koparmak veya verebilmek igin ¢ok yiiksek enerjilere gerek
duyulmaktadir. Gegis elementli metal oksit malzemelerdeki metal atomlarmin
degerlik yoriingelerinin d-simetrisine sahip olmalar1 ise birden fazla oksitlenebilme
seviyesine imkan saglamaktadir. d- simetrisine sahip gecis elementli metal oksit
malzemelerde Oksitlenebilme seviyelerinin yiiksek olmasinin nedeni gecis elementli
metal oksit malzemelerdeki metal atomlarnin degerlik yoriingesinin elektronlarla
kismen dolu olmasindan kaynaklanmaktadir [51], [59]. Enerji farkinin az olmasi
gecis elementli metal oksit malzemeler oldugunda oksitlenme seviyelerinin az ve
yiikksek enerjilerde gerceklesmesine sebep olmaktadir. Metalin degerlik bant
yoriingesinin d- simetrisine sahip olmas1 farkli oksitlenme seviyelerine izin
vermektedir. izinli oksitlenme seviyelerinin artmasi, gecis elementli metal oksit
malzemelerde kolaylikla kusurlarin (defects) olusturulmasina ve elektronik yapisinin
degistirilebilir olmasina olanak vermektedir [51]- [59]. Metal oksitte olusan bu

kusurlar yiizeyin kimyasal yapisini etkilemekle birlikte gaz molekiillerinin yiizeye
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tutunmalarint kolaylagtirmaktadir. Metal oksit igerisinde kusurlarin olusturulmast,
elektronik dizilimi ve yiizey Ozelliklerinin degigsmesine yol agtigindan Onemi
blytiktiir. Gegis elementli metal oksit malzemelerin yiizeyinde kolaylikla kusurlarin
olusturulmas1 (ya da bagka bir ifade ile gaz molekiillerinin tutunmasi) sensor
uygulamalari agisindan iyi bir durum olmasina ragmen gaz algilama yetenekleri, dar
enerji bant araligina sahip olmalar1 ve dolayisiyla metalik davranis sergilediklerinden
zayiftir [51], [52]. Cok genis enerji bant araligina sahip metal oksit malzemeler
elektriksel iletim bakimindan yalitkandirlar. Bant aralinin ¢ok genis olmasi, 6n gegis
elementli metal oksit ile ortamdaki gaz molekiilleri ile etkilesime ge¢melerine imkan
vermediginden iletkenlik esasli sensor uyarlamalarina engel teskil etmektedir. Sensor
uygulamalari igin en uygun metal oksitler, d° veya d'° elektronik dizilimine sahip
metallerde goriilmektedir. Elektronlarin degerlik ydriingesine bu sekildeki dizilimi,
elektronlarla doldurulmus degerlik bandinin, 3 ile 4 eV arasinda degisen bant
araliginin ve elektron bulunmayan iletim bandinin olusmasina neden olmaktadir.

Iletkenlik esasli sensdr uygulamalarinda algilayici katmanin gaz molekiilleri ile
etkilesimini  hizlandirarak sensor Ozelliklerinin  artisina  neden  olmaktadir.
Malzemelerin katalitik 6zellikleri ¢caligma sicakligina gore farklilik gosterdigi yapilan
calismalar ile ortaya konulmustur. Sicakligin katalitik 6zellige olan etkisi segicilik
6zelliginin artmasina ve kullanilmakta olan sensoriin kalitesini keskin bir sekilde
artirmadir.  Algilayict  katmanm  katalitik  6zelliklerini  artirmak amaciyla
gerceklestirilen katkilama ve heteroyapi uygulamalarinin olumlu etkiler ortaya
cikardigr yapilan bilimsel calismalar ile ortaya konulmustur. Katalitik 6zelliklerin
artirtlmasinda ana algilayict maddeyi gelistirecek olan katki maddesinin elektronik
dizilimine dikkat edilmesi gerekmektedir. Yapilan g¢alismalar metal oksidi olusturan
metal atomunun d yoriingesindeki elektron dizilimlerinin d® ve d®® seklinde
olmasinin daha etkili oldugunu ortaya ¢ikarmistir [51]. Algilayict malzemeye katilan
d® elektronik dizilimine sahip metal oksit malzemelerin eklenmesi ile Katalitik
ozelliklerin sasirtict bir sekilde azalttigi goriilmiistiir. Elektronik dizilimi d® ve
d%eklinde olan metal oksit malzemeler katalitik ozellikleri artirmada kullanilmak
yerine esas algilayict katman olarak kullanilmasinin daha elverisli oldugu ortaya
konulmustur [60].

Sensor uygulamalarindaki yariiletken metal oksidin genis bant araligina ve
diisiik aktivasyon enerjisine sahip olmasi sensor Ozellikleri agisindan olumlu bir

durumdur. lletkenlik esasli gaz sensorlerinde algilayici katman olarak kullanilan
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yariiletken metal oksit malzemesinin genis bant aralifina ve diisiik aktivasyon
enerjisine sahip olmasi aranan en Onemli parametreler icerisinde bulunmaktadir.
Yasak bant araligmin yliksek olmasi, yiizeyin gaz ile etkilesmesi sonucunda
gerceklesen elektron alis veriginin bir sonucu olan iletkenlikteki degisimin fark
edilebilir olmaktadir. Genis bant aralikli yariiletken metal oksit gaz sensorlerinin
calisma sicakligi genellikle 250°C ve lizerinde bulunmaktadir. Sicakligin yiiksek
olmasmin nedeni bos iletim bandina elektronlar1 aktarabilmek igin gerekli olan
enerjinin daha kolay saglanabilmesinden kaynaklanmaktadir. Aktivasyon enerjisinin
diisiik olmasi, elektronlarin iletime gegebilmek icin daha az enerjiye ihtiyag
duymalarina ve sensoriin ¢alisma sicakligmin diisiik olmasini saglamaktadir. Ozetle
oda sicakliginda c¢alisabilen bir sensor icin diisiik aktivasyon enerjili malzemelerin
kullanilmasi gerekmektedir [61].

Iletkenlik esash yariiletken metal oksit gaz sensorlerinde algilayici katmanin
seciminde g6z Oniinde bulundurulmasi gereken bu hususlar farkli ¢aligma
mekanizmasina sahip sensorler icin belirleyici bir 6zellik olmamaktadir. Dogada
bulunan veya birlestirilmeleri suretiyle elde edilen malzemelerin her biri gaz sensorii
uygulamalarinda  kullanilabilmektedir. Ozetle algilayic1 katmanin se¢iminde

kullanilacak dontistiiriicii eleman en 6nemli sinirlayict kosul halini almaktadir.

2.6. Cinko OKksit

Cok genis bir yelpazede kullanima agik olan ¢inko oksidin (ZnO) kullanimi
hakkindaki ilk bilgiler milattan onceki yillara kadar uzamaktadir. O tarihlerden
giinimiize kadar saflastirma, temizleme ve koruma gibi pek c¢ok alanda tercih
edilmigtir. 1900’1t yillardan sonra fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin daha detayli
aragtirtlmast ile kesfedilen oOzellikleri sayesinde glniimiizdeki Onemini, farkli
teknolojik alanlardaki kullanimi ve yayginligi her gecen giin artmaktadir. Cinko oksit
II-VI tipi genis ve dogrudan bant gegisli bilesik yari iletken malzemedir. Aym
zamanda yapilan farkli katki atom veya bilesiklerle ZnO’in bant aralig
degistirilebilmektedir. Bant araliginin ayarlanabilir olmasi, elektronik ve opto

elektronik uygulamalarda siklikla tercih edilen bir malzeme haline getirmektedir.
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Gilinltimiizde ZnO, lazer, kimyasal ve biyosensor, piezoelektrik iireteg, ince film
transistor, glines pilleri, foto-algilayici gibi pek ¢ok alanda kullanilmasi sahip olmast
yukarida bahsedilen 6zelliklerinin bir sonucudur [61].

ZnO’nun kristal orgiisiinde her bir 6rgii noktasinda, birbirine baglanmis halde
bulunan Zn ve O atomlarindan olusmaktadir. ZnO kaya tuzu (kiibik kristal yap1),
¢inko harmani ve wurtzite olmak lizere ii¢ farkli kristal yapida bulunabilmektedir.
Kaya tuzu formunda ancak yiiksek basing altinda bulunabilirken, kiibik kristal
yapidaki bir altlik iizerinde biiylimesi ile ¢inko harmani yapisinda olusabilmektedir.
Waurtzite kristal yapisi diger iki kristal yapisina gore termodinamik agidan daha
kararli oldugu haldir. Wurtzite kristal yapisi, eskenar dortgen prizmanin merkezinde
bulunan Zn atomunun etrafin1 prizmanin koselerine yerleserek saran O atomlarindan
olusturulan tetrahedral alt 6rgiilerinin (veya tam tersi) birlesmesi ile olusturulan i¢ ice
gecmis iki adet siki paketlenmis altigen kristal orgiisiinden meydana gelmektedir.
Tetrahedral seklinde yerlesen iyonize haldeki Zn ve O atomlar1 (Zn*? ve O?) siki
paketlenmis altigen yapinin dik ekseni boyunca bir dipol momentinin ve elektriksel
polarizasyonun olusumuna sebep olmaktadir. Kristal yapmin polarize olmasi,
piezoelektrik, kristal biiylitme ve asindirma hizlarina oldukg¢a etkilemektedir [63],
[64]. ZnO’nun sahip oldugu kristal yapilar sekil 2.18’de verilmistir [65].

a) b) c)

Sekil 2.18: ZnO’in kristal yapilari. a) kaya tuzu, b) ¢inko harmani ve ¢) wurtzite
kristal yapilari.

ZnO dogal (6zden) n-tipi yariiletken bir malzemedir. Bunun sebebi kristal
biiylitme islemi esnasinda 1s1, sicaklik, basing gibi fiziksel etkenler neticesinde
olusan kusurlardan kaynaklanmaktadir. Bu kusurlar bosluklar, ara bolge atomlar, yer

degistirme veya disaridan gelen safsizlik atomlar1 veya iyonlaridir. ZnO’in sahip
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oldugu kusurlar farkli deneysel ve teorik calismalara hesaplanmistir [63]. Sekil

2.19°de ZnO’nun bant aralifinda bulunan kusurlar sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.19: ZnO’in yasak bant araliginda bulunabilen safsizliklar ve seviyelerinin
sematik gosterimi.

Sekil 2.20°de V harfi bosluk atomlarini temsil ederken sag altta bulunan O veya
Zn ise hangi atoma ait oldugunu gostermektedir. V’nin iist indisi ise kag defa iyonize
oldugunu temsil etmektedir. Bunun yani sira i alt indisi ile yazilan Zn, O ve H
terimleri ise kristal 6rgiiniin ara bolgelerine yerlesen atomlar1 temsil etmektedir. Ozn
Zn atomunun yerine yerlesen oksijen atomunu temsil ederken VoZn; ise oksijen
boslugu Zn ara bolge atomundan olusan yapiyr gostermektedir. ZnO’in n-tipi bir
yariiletken olmasindaki en biiylik etken derin seviyeli kusur olan oksijen
bosluklaridir. Oksijen bosluklar1 kristal 6rgli noktalarindan ayrilirken baglanma
esnasinda almis olduklar1 e“lar1 geriye birakarak kristalde e yogunlugunun
artmasina sebep olurlar. Dogal kusurlarin yanmi sira farkli atom veya molekiillerle
katkilama yapilarak bant araligt veya cogunluk yiik tasiyict konsantrasyonu
degistirilebilmektedir. Bu sayede opto elektronik uygulamalarda, goriiniir bolgede
151k yaymnimi, kisa dalga boylu lazer veya uygun katkilama ile p-tipi yariiletken
malzeme getirilerek giines pillerinde olduk¢a dnemli olan saydam iletken ince filmler

tiretilebilmektedir [63].
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2.6.1. ZnO Nanoyapilarin Sentezlenmesi

ZnO nanoyapilarin sentezlenmesinde tiretilecek olan yapt formuna gore
farkliliklarin ortaya ¢iktigi yaymnlanan bilimsel calismalardan goriilmektedir. Ote
yandan iiretim esnasindaki ¢esitli fiziksel ve kimyasal kosullarin degistirilmesi ile
ayni iiretim yontemi kullanilmasina ragmen farkli yapilarin tiretilmesi bilim insanlari
icin olduk¢a karmasik bir durum ortaya ¢ikarirken o6te yandan iiretilecek olan
cihazlarin 6zelliklerinin ¢esitlendirilmesine olanak saglayan harika bir durumu ortaya
sermektedir. Nanoyapilar 0B’dan 3B’lu hallerine kadar olan genis bir yelpazede
sentezlenmektedirler [66]. Nanomalzeme sentezleme ve uygulamalari alanindaki
bilimsel ¢alismalar incelendiginde ag, serit, gubuk, tiip, fiber ve disk olmakla birlikte
degisik bicimlerdeki formlar1 goriilmektedir. Kimyasal buhar biriktirme,
elektrokimyasal depolama ve hidrotermal biiyiitme islemleri baglica ZnO
nanoyapilarin {iretim yontemleridir. Nanoyapilarin iiretimi i¢in gerek duyulan
fiziksel ve kimyasal etmenlere bagl olarak iiretim yontemlerinin isimleri degisiklik

gosterse de yukarida bahsedilen yontemleri temel almaktadirlar [67], [68].

2.6.1.1. Kimyasal Buhar Biriktirme

Kimyasal buhar biriktirme yontemi temel olarak maddelerin sicakligin etkisiyle
buharlastirilmas: ile herhangi bir altlhik ya da firin igerisinde biriktirilmesi ile
olusturulmaktadir. Kimyasal buhar biriktirme yonteminde buharlasan maddeler
tasiyict bir gaz yardimiyla firmin nispeten daha soguk bdlgesine taginarak
yogunlagsmas: saglanmaktadir. Genellikle tasiyict gaz olarak argon (Ar) gibi soy
gazlar kullanilmakla birlikte oksitlemenin gerceklesmesi icin ortama oksijen gazi
verilmektedir. Kimyasal buhar depolama yontemi ile iiretilen nanoyapilara 6rnek
olarak nanoseritler ve nanoteller d6rnek olarak gosterilebilmektedir. Kimyasal Ayrica
kimyasal buhar depolama yonteminde liretim mekanizmasina bagli olarak buhar —
stv1 kat1 ve buhar-kat1 yontemi olarak ikiye ayrilmaktadir. Piezoelektrik iiretegler,
lazerler, gaz sensorleri ve 151k yayan diyotlar gibi ¢esitli uygulama alanlarina ait pek

¢ok bilimsel yayin bulunmaktadir [67]- [69].
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2.6.1.2. Elektrokimyasal Biiyiitme

Elektrokimyasal biiylitme yontemi, organik, sulu veya eriyik tuz ¢ozeltilerinde
bulunan metal veya alasimlarindaki metal atomlarinin indirgenerek bir kristal yapi
haline getirilmesidir. Cozelti icerisindeki metal atomlarinin indirgenme reaksiyonu

asagidaki gibidir;

Mo + 26 = Mergs (2.21)

cozelti

Burada M, ¢ozelti igerisindeki metal iyonlarini, e, elektron, Mg, Orgi
halinde olusan metal atomlarini ve z, yiik miktarinin sayisal degerini gostermektedir
[69].

Elektrokimyasal depolama yontemi elektrodepozisyon ve elektriksiz depolama
yontemi olmak iizere iki ana baglikta toplanmaktadir. Temel olarak her iki
yaklasimda da depolama islemi metal elektrot ¢ozelti ile temas haline getirilmektedir.
Elektrodepoziyon yonteminde metal atomlarinin indirgenmesi icin gerekli olan
elektron kaynagi olarak dis potansiyel araciligi ile saglanirken elektriksiz depolama
yonteminde, ¢ozelti igerisine indirgemeyi baslatacak olan ¢esitli maddeler (reducing
agents) eklenerek gerceklestirilmektedir [69]. Ayrica elektrokimyasal depolama
islemlerinde nanoyapilar1 olusturmak i¢in kalip yardimli biiylitme ve kalipsiz
biiyiitme seklinde iki farkli yaklagima sahiptir. Kalip yardimli biiyilitme iglemi
diizenli nanoyapilarin iiretimine olanak saglarken kalibin asindirilmasi sirasinda
ortaya c¢ikan kayiplar gibi bir takim olumsuz taraflari bulunmaktadir [69]. Bunun
yant sira kalipsiz biiylitme isleminde kayiplar olmazken nanoyapilarin daha diizensiz
ve nanoyapilarin boyutlarinda farkliliklarin oldugu goriilmektedir [69], [70].

Elektrodepozisyon islemlerinde ikili veya iiclii elektrot diizeneklerinden olusan
deney diizenekleri kullanilmaktadir. Uclii elektrot sistemleri, ikili elektrot
sistemlerinden farkli olmak iizere potansiyellerin tek bir referans elektrot iizerinden
ayarlanmas1 ilkesine dayanmaktadir. Ayrica sistemdeki depoziyon isleminde
uygulanan potansiyelin yan1 sira metal {izerine diisen akim yogunlugu nanoyapilarin
tiretimi i¢in olduk¢a 6nemli oldugundan {i¢lii elektrot sisteminin 6nemi daha biiyiik

kazanmaktadir.
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2.6.1.3. Hidrotermal Depolama Yontemi

Hidrotermal tiretim yontemi genis bir yelpazede tek kristal seramik tozlarmnin
iiretiminde tercih edilmektedir. Ote yandan tek kristal yapida malzemelerin iiretimi
icin anahtar konuma sahip deneysel kosullarin belirlenmesi i¢in yogun bir sekilde
arastirma ve gelistirmeye ihtiyag duyulmaktadir. Giiniimiizde hidrotermal {iretim
yontemi ile tek kristal yapiya sahip ZnO nanoyapilarin iiretimi konusundaki bilimsel
yayinlar bulunmakla birlikte bu alandaki calismalar her gecen giin hiz kazanarak
artmaktadir [71], [72].

Hidrotermal iiretim yonteminde, ¢ozelti icerisinde hidroksil gruplar1 ve iyon
halinde bulunan atomlar yiiksek sicaklik ve basincin etkisiyle yogunlasarak bir araya
toparlanmaktadirlar. Elde edilecek olan nanoyapili {iriiniin morfolojisi sicaklik ve
basincin yani sira iiretilecek olan maddenin kristal yapisina baglidir [71].

Bir boyutlu nanoyapi ailesinden olan nanogubuklarin altlik ayrimi1 yapmaksizin
ucuz ve kolay lretimi i¢in oldukca kullanigli bir yontem oldugundan pek c¢ok
bilimsel ¢alismaya konu olmustur. Liu ve Zeng alkali bir ¢ozelti icerisinde 180°C
sicaklikta 20 dakikalik bir siire¢ icerisinde 50 nm ¢apa sahip ZnO nanogubuklari
¢ozelti igerisinde iretmeyi basarmislardir [73]. Yapisal ve morfolojik
karakterizasyonlar ZnO nanocubuklarin altigen yapida ve kristal yapilarmin tek
kristal wurtzite yapisina sahip oldugunu gostermistir. ZnO nanogubuklarin altigen
yapida olmalarindaki en biiyiikk etken ZnO molekiiliiniin kristal yapisindan
kaynaklanmaktadir [73]. Ote yandan Ko ve arkadaslart ZnO nanogubuklarin
kimyasal iglemlerle nano-orman olarak adlandirdiklar1 yapilara doniistiirerek boya
bazli giines hiicrelerindeki verimi artirmayi hedeflemislerdir. Uretilen ZnO nano-
orman yapist boya maddesi ile kaplanarak gilines pili 6lgiimleri gerceklestirmislerdir.
ZnO nanotellerden olugan boya temelli giines pillerine kiyasla 5 kat daha yiiksek

verim elde etmisglerdir [74].

2.6.2. ZnO Esash Nanoheteroyapilar ve Uygulama Alanlari

Heteroyapilar malzemelerin belirgin fiziksel o6zelliklerinin 1yilestirilmesin
kullanilan en etkili yontemler arasinda gosterilmektedir. Heteroyap1 uygulamalarinda

tercih edilen, sirali iiretim ve dekorasyon gibi tekniklerle taban malzemenin
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ozellikleri gelistirilmektedir. Bir boyutlu nanoyapilarda 6zellikle nanogubuklarda
dekorasyon ve kabuk-cekirdek (eksensel) sekildeki heteroyapilar siklikla
kullanilmaktadir. Katmanli yariiletken ince filmlerin heteroyap1 seklinde tiretilmeleri
bir boyutlu hetero-nanoyapilarin iiretimine gore daha kolaydir. Nanogubugun ekseni
boyunca kaplanarak elde edilen eksensel hetero-nanoyapi sistemleri ve uygulamalari
hakkinda oldukc¢a az sayida calisma bildirilmistir [75]. Bu calismalar genellikle
InAs/InP, GaAs/GaP ve Si/SiGe nanotellerin iiretimi ve gesitli uygulama alanlarina
uyarlanmalari {izerine olmaktadir [77]- [79]. Oysa son zamanlardaki eksensel veya
farkli formlardaki nano-heteroyapilar hakkinda sunulan ¢alismalarin bir¢ogu ZnO ve
ZnO nanoyapilar kullanilarak gergeklestirilmektedir. Ozellikle bir boyutlu ZnO
nanoyapilarin (nanotel, nanogubuk ve nanotiipler) taban malzeme olarak kullanildig:
organik/inorganik ve inorganik/inorganik heteroyapi hakkinda sunulan c¢aligsmalarin
sayis1 giderek artmaktadir [80]- [83]. Liu ve arkadaslari ZnO nanotellerin iizerine
polimetil akrilat (PMMA) kaplayarak elde ettikleri heteroyapmin eksitonik
yaymimin ii¢ kat arttifin1 gézlemlemislerdir. Eksitonik yayinimdaki artisi, ylizeyin
tyilestirilmesi ile yaymimsal olmayan islemdeki azalmaya bagli olarak yiizey
seviyeleri ve enerji bant teorisini kullanarak acgiklamiglardir [84]. ZnO nanogubuk
esaslt inorganik/organik heteroyap: tretilerek 342 nm dalga boyunda bir yaymnim
yapabilen bir yap1 elde edilmistir. Bu ¢alismada hidrotermal yontem ile iiretilen ZnO
nanogubuklarin bosluk (hole) tasiyici katman olarak N,N’-di(naphth-2-yl)-N,N'-
diphenylbenzidine (NPB) kullanilmistir. Uretilen nano-heteroyapinin
karakterizasyonlari, ZnO’in enerji bant araligina kiyasla daha genis oldugu ve
yayiimin mavi bolgeye kaydigimi gostermistir. Ayrica Sun ve arkadaglar1 eksitonik
yaymimin mavi bolgeye dogru kayma mekanizmasini heteroyapinin enerji bant
diyagramin inceleyerek acgikliga kavusturmuslardir [85]. Lee ve arkadaslar1 basarili
iyonik katman sogurulmasi yontemi (SILAR) ile ZnO nanotellerin lizerine CuS
nanoparcaciklart kaplamiglardir. CuS/ZnO nanotel heteroyapisinin fotokatalist
ozellikleri ve stiper hidrofobik 6zellikleri incelenmistir [86]. Metal oksit esash gaz
sensorlerinin duyarhiliklart sicaklikla ya da nanoyapilarin kullanilmasi ile artirildig
yayimlanan pek ¢ok calismada gosterilmistir. Ote yandan metal oksit malzemelerin
algilama mekanizmalar1 yilizeylerinde bulunan tutunmus oksijen ile algilanmak
istenen arasinda gerceklesen kimyasal reaksiyon ile ortaya ¢iktigindan secicilik
ozellikleri oldukg¢a diisiik oldugu bilinmektedir. Se¢iciligin artirilmasi i¢in anahtar

uygulamalardan bir tanesi ise heteroyapilarin kullanimi konusundadir. Nano-
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heteroyapilarin {iretimi katkili nanoyapilarin iiretimine gore deneysel asama
sayisindan daha fazla olmasina ragmen lretim basarist agisindan daha yiiksektir.
Woo ve arkadaslari, ZnO nanogubuk ve farkli bigimlerde elde edilmis krom oksit
(Cr203)/ZnO nanotellerin gaz algilama 6zelliklerini incelemislerdir. Bu ¢alismada
ZnO nanogubuklar buhar fazi depolama yontemi ya da diger ismi ile kimyasal buhar
depolama yontemi ile elde edilmistir. Ayrica heteroyapit formunun gaz algilama
etkisini incelemek i¢in eksensel formda ve dekorasyon formunda yapilar tiretimleri
sirasindaki sicaklik farkindan kaynaklandigi bildirilmistir. ZnO nanoteller ve
Cr,03/ZnO nanoteller farkli tiirlerdeki gazlara karsi test edilerek secicilik ve
duyarlilk gibi 6zellikleri incelenmistir. Ozellikle dekorasyon tipli heteroyapimin
duyarliligimin olduk¢a yiiksek oldugunu gostermislerdir. Bu calismadaki kullanilan
algilayic1 tabakanin sematik goriiniimii ve 400°C trimetilamine karsi gostermis

oldugu sensor cevabinin zaman gore degisimi Sekil 2.20’de verilmistir [87].
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Sekil 2.20: Farkli heteroyapilar ile elde edilen ZnO nanotel tabanli 6rneklerin
trimetilamin ortamindaki direng degisimi.
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3. DENEYSEL YONTEM

3.1. ZnO Nanocubuk ve Nanotiiplerin Uretilmesi

Sensoér uygulamalarinda  kullanilmak {izere hazirlanan  nanodlgekli
heteroyapilar ZnO yapilarin taban malzemesi olarak kullanilmalari ile iiretilmislerdir.
Uretilen heteroyapilar gaz sensériinde algilayici katman olarak kullanilmislardir.

ZnO nanogubuklar hidrotermal ve elektrokimyasal iiretim yontemleri ile
iiretilmislerdir. Elektrokimyasal ve hidrotermal yontem hem kendi aralarinda hem de
diger liretim yontemlerine gore bir takim iistiin ve zayif yonleri bulunmaktadir. ZnO
nanogubuklar iizerinde gercgeklestirilen kimyasal agindirma ve elektrokimyasal
asindirma islemleri ile nanogubuklar, nanotiip haline getirilmislerdir. Uretilen
nanoyapilarin en yiiksek yiizey alanina sahip olmasi, ticari bir {iriin haline
doniistiiriilmesi ve tekrarlanabilir iiretim saglanmasi agisindan altlik {izerinde
biiyiitiilmiislerdir. Uretim tekniklerinin kolayliklardan dolay: althk malzemesinin
seciminde herhangi bir kisitlama olmamasina ragmen elektrokimyasal yontemde
iletken altliklar1 kullanilma zorunlulugu bulunmaktadir. ZnO nanogubuklarin
tiretiminden Once althik malzemeler, yiizeylerinde bulunabilecek olan kirliliklere

kars1 temizlik islemlerinden gegirilmistir.

3.1.1. Althklarin Hazirlanmasi

Hidrotermal ve elektrokimyasal yontemde sirasiyla cam, indiyum kalay oksit
(ITO) kapl cam ve altin ince film kapli cam altliklar kullanilmistir. Standart bir {iriin
ortaya koymak i¢in kullanilacak olan altliklar 1x2cm ebatlarinda elmas kesici
yardimiyla kesilerek hazirlanmistir. Kesim islemi, altliklarin iiretimi ve ortam
kosullarindan kaynaklanan yag, toz, cam pargaciklar1 gibi kirliliklerin giderilmesi
icin kimyasal temizlik islemleri gergeklestirilmistir. Kimyasal temizlik islemleri

80°C sicakliktaki ultrasonik titrestirici igerisine konulan;

e Deterjan (Mikro 90),
e Saf Su,
e HCI:Saf Su (%10) Cozeltisi,
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e Aseton,

e Metanol,

e Izopropil Alkol,
e Saf Su,

banyolarinda 15 dk bekletilerek gerceklestirilmistir. Stvi banyosundan ¢ikarilan
altliklar bir sonraki temizleme banyosuna daldirilmadan once yliksek safliktaki
(%99,99) azot gazi ile kurutulmustur. Temizleme isleminin ardindan altliklar,

muhafaza etmek i¢in vakumlu saklama kaplarinda bekletilmislerdir.
3.1.2. Ince Film Tohum Katmaninin Hazirlanmasi (Seed Layer)

Altlik tlizerinde homojen dagilima sahip ZnO nanogubuklar1 elde edebilmek
icin cam altliklarin lizerine ince film tohum katmani kaplanilmistir. Hidrotermal ve
elektrokimyasal yontem ile ZnO nanogubuklarin tretimi c¢aligmalarinda tohum
katman1 kaplanmadan yapilan g¢alismalarda ZnO nanoyapilarin yiizey iizerindeki
dagilimi ve Olgiilerinin homojen olmadigi tespit edilmistir. Tohum katmaninin
kaplanmasi i¢in kullanilan deneysel yaklagim ZnO nanogubuklarin iiretilmesi i¢in
kullanilan yonteme goére farkliik gostermistir. Iletken altliklar {izerine tohum
katmani elektrokimyasal yontem ile biyiitiiliirken, cam altlik iizerinde ise sol-jel

kaplama islemi ile iiretilmislerdir.
3.1.2.1. Elektrokimyasal Yontem ile Tohum Katmanin Biiyiitiilmesi

Tohum katmaninin biyiitilmesinde {i¢ elektrotlu depolama ydntemi
kullanilmigtir. Elektrotlar arasinda olusan potansiyel ve sistemden gegen akim CHI-
760 cihaz1 ve bilgisayar araciligi ile kontrol edilmistir. Depolama islemi esnasinda
karsit elektrot olarak grafit ¢ubuk, tohum katmanimnin biiyiitiilecegi iletken altlik
calisma elektrotu ve Ag/AgCl elektrot ise referans elektrot olarak kullanilmistir.
Elektrokimyasal tohum tabakasi olusturma isleminde saf su igerisinde SmM ZnCl; ve
0.ImM KCI konsantrasyonuna sahip kimyasal tuzlart kullanilmistir. Calisma
elektrotu iizerine 30dk boyunca sabit 0.012mA/cm?’lik akim uygulayarak elde

edilmistir. Tohum katmanin kaplanmasindan sonra altlik {izerinde kalan c¢ozelti
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artiklarin1 gidermek icin numuneler saf su ile yikandiktan sonra azot gazi ile

kurutulmustur.
3.1.2.2. Sol-Jel Yontemi ile Tohum Katmanin Biiyiitiilmesi

Sol-jel yontemi bir ¢6zelti igerisinde ya da herhangi bir altlik tizerinde madde
sentezlenmesi icin oldukga elverislidir. Tohum katmaninin iiretimi i¢in ¢inko asetat
dihidrat tuzu (Zn(CH3COO)2.2H20) etanol igerisinde 0.001M’lik konsantrasyona
sahip olacak sekilde hazirlanmistir. Elde edilen ¢6zelti dondiirerek kaplama sistemi
araciligi ile hem cam altlik hem de iletken altlik iizerinde ZnO tohum katmani
biiyiitiilmiistiir. Ince filmin dondiiriilerek kaplanmasi isleminde donme hizi 2500
dev/dak olarak ayarlanmistir. Kaplama siiresi ise 30 sn olarak ayarlanmigtir. Her bir
kaplama isleminden sonra ¢oziicliniin buharlastirilmasi i¢in cam althik 130°C
sicakliktaki 1sitict lizerinde 5 dk bekletilmistir. Kaplama ve 1sitma islemleri sirasiyla
bes defa tekrar edilmistir. Son 1sitma isleminden sonra cam altli {izerinde olusan ince
film katmanlarinin homojen bir yap1 halini alabilmeleri i¢in 1 saat boyunca 300°C
sicakliktaki firin igerisinde tavlama islemine tabi tutulmuslardir. Tavlama isleminden
sonra ZnO tohum katmani kapl altliklar bir sonraki deneysel isleme kadar vakumlu

saklama kaplarinda muhafaza edilmislerdir.
3.1.3. ZnO Nanocubuklarin Elektrokimyasal Yontem ile Uretimi

Cozelti icerisindeki iyonlarin bir altlik {izerinde birikmesini hizlandirmak ve
bliylime isleminin homojen olabilmesi i¢in kullanilan diger yontem ise
elektrokimyasal depolama yontemidir. Elektrokimyasal yontem hidrotermal yonteme
gore daha kisa siirede gergeklesebilen bir iiretim yontemidir. Elektrokimyasal
depolama isleminde ii¢ elektrotlu sistem kullanilmistir. Tohum katmaninin tiretimine
benzer sekilde elektrokimyasal depolama islemi ZnO nanogubuklarin {iretiminde 3
elektrotlu sitem kullanilmistir. Ug elektrotlu sistemde kullanilan elektrotlar grafit
cubuk, calisma elektrotu olarak tohum katmani ile zenginlestirilmis ITO kapli cam
althk ve Ag/AgCl’dir. ZnO kaynag olarak saf su icerisinde ZnCl, ve KCl tuzlar1 saf
su icerisinde sirastyla 6mM ve 7mM’lik konsantrasyona sahip tuzlardan olusan

¢ozelti kullanilmistir. Tohum katmaninin biiyiitiilmesinden farkli olarak depolama
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isleminde sabit akim yerine sabit potansiyel kullanimi tercih edilmistir. Ote yandan
nanoyapilarin cam iizerinde birikmesini hizlandirma ve ¢ozelti igerisinde
gergeklesecek olan kimyasal tepkimeleri elde edebilmek icin ¢ozelti sicakligi 80°C’
ye ayarlanmistir. Elektrokimyasal depolama boyunca tohum katmani ile
zenginlestirilmis ITO kapli cam altlik {izerine 3000sn boyunca sabit -0.9V’luk
katodik potansiyel uygulanmistir. Depolama isleminden sonra cam altlik tizerindeki
¢oOzelti artiklan saf su ile yikandiktan sonra numune azot gazi ile kurutularak saklama
kabinda bekletilmistir. Elektrokimyasal depolama isleminde kullanilan deneysel

diizenegin sematik goriiniimii Sekil 3.1°de verilmistir.

————————— > ReferansElektrot
_______ > Cahsma Elektrotu
‘‘‘‘‘‘ > Karsit Elektrot (Grafit)

Sekil 3.1: Elektrokimyasal depolama isleminin gerceklestirildigi deneysel diizenegin
sematik gosterimi.

3.1.4. Hidrotermal Yontem ile ZnO Nanocubuklarin Uretilmesi

Uretilen nanogubuklarin homojen dagilima sahip olabilmesi igin hidrotermal
biiyiitme igleminden 6nce hem ITO kapli cam altlik hem de cam altlik {izerine tohum
katman1 kaplanmistir. Tohum katmanini elde etmek icin ¢inko asetat dihidrat tuzu
molaritesi 0.001M olacak sekilde etanol icerisinde ¢ozilmiistiir. Coziilme islemini
hizlandirmak icin 50°C sicakliktaki manyetik karistirict  kullanilmistir.  Althik
tizerinde homojen bir kaplama elde edebilmek i¢in dondiirerek kaplama yontemi
kullanilmistir. Dondiirerek kaplama igsleminde altlik {izerindeki ¢6zelti 30 sn boyunca

2500 dev/dak hizda bekletilerek yiizeye esit bir sekilde yayilmasi saglanmstir.
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Kaplama isleminden sonra ¢ozelti igerisindeki c¢oziiclinliin buharlagtirilmas: i¢in
130°C sicakliktaki 1sitict iizerinde 5 dk bekletilerek kurutma yapilmistir. Kaplama ve
kurutma islemi 5 kez tekrarlandiktan sonra her bir kaplamanin birleserek homojen bir
yap1 olusturmasi i¢in 300°C sicakliktaki firin igerisinde 1sa bekletilmistir.
Hidrotermal islem ile ZnO nanogubuklarin biiyiitiilmesi i¢in saf su igerisinde
esit molariteye sahip ¢inko nitrat hekzahidrat (Zn(NO3)..6H2O) ve
hekzametilentetramin (HMTA) tuzlarindan olusan c¢ozelti kullanilmustir. Althk
tizerindeki ZnO nanoyapilarin yogunlugu kullanilan ¢6zeltinin konsantrasyonu
degistirilerek ayarlanmistir. Hidrotermal depolama ile ZnO nanogubuklarin iretimi

icin test edilen deneysel parametreler tablo 3.1’de verilmistir.

Tablo 3.1: ZnO nanogubuk iiretimi i¢in test edilen deneysel parametreler.

Cozelti Uretim Uretim
Konsantrasyonu Sicaklig1 Stiresi
(M) (°C) (sa)
0.5 50 1
0.1 70 3
0.01 90 6
0.001 110 12

Su igerisindeki tuzlarin ¢éziinmesi manyetik karistirict yardimiyla yapilmistir.
Karigtirma islemi oda sicakliginda 1 saat bekletilerek gergeklestirilmistir. Cozelti,
biiylitme islemi esnasinda buharlasmanin engellenmesi ve hidrotermal islemin
gerceklesmesi icin gerekli olan buhar basincinin elde edilmesi i¢in agz1 kapatabilinen
cam beher igerisine dikey olarak yerlestirilmistir. Altliklarin yerlestirilmesinden
sonra beher sikica kapatilarak 90°C deki firin igerisine yerlestirilmistir. Firin
icerisinde 3 saat bekletilerek ZnO nanogubuklarin biiyiiltmesi gerceklestirilmistir.
Boylelikle ZnO nanogubuklarin morfolojik yapilarinin nasil degistigi incelenmistir.

Cam altlik tizerinde hidrotermal iglem ile iiretilen ZnO nanogubuklar1 deneysel

tiretim asamalari sekil 3.2’de sematik olarak gosterilmistir.

51



Zn0 Tohum Hidrotermal Y e
Tabakasi Islem L
S — — —
-
Cam - InO
Althk Nanogubuklar

Sekil 3.2: Hidrotermal biiyiitme islem basamaklari.
3.2. ZnO Nanotiiplerin Uretimi

ZnO nanotiiplerin iretimi, ZnO nanogubuklarin kimyasal ve elektrokimyasal
erozyon islemlerine maruz birakilarak nanotiiplere doniistiiriilmesi elde edilmislerdir.
Kimyasal ve elektrokimyasal yontem kullanilan ¢ozeltiler ve deneysel islemler
acisindan farklilik gostermelerinin yani sira elde edilen iirlin kalitesi agisindan da

farkliliklar sergilemislerdir.
3.2.1. Kimyasal Asindirma Yo6ntemi

Kimyasal asindirma yontemi altlik tizerinde hem hidrotermal hem de
elektrokimyasal yontem ile sentezlenen ZnO nanogubuklara uygulayarak dik
eksenleri boyunca segici bir sekilde asindirma islemi yapilmistir. Asindirma islemi
ZnO nanogubuklarin hazirlanan kimyasal ¢ozelti igerisinde belirli bir sicaklikta ve
stirede tutulmalar1 ile gergeklestirilmistir. Bu konudaki gerekli on bilgiler ve
islemlerde zaman kazanmak amaciyal literatiir taramas1 gerceklestirilmistir. Literatiir
taramast sonucunda potasyum hidroksit (KOH) ve potasyum kloriir (KCI)
¢oOzeltilerinin agindirma islemi icin kullanildigr tespit edilmistir. Kullanilan her bir
kimyasal tuzun c¢ozelti icerisine sagladigi iyonlar dikkate alinarak, ¢ozeltinin
konsantrasyonlarinda, reaksiyon sicakliklarinda ve asindirma siirelerinde degisiklik
yapilmistir. KOH ¢6zeltisi saf su igerisinde 0.05M’dan 0.5M’a kadar farkl
konsantrasyonlarda hazirlanmistir. Ayrica hazirlanan ¢ozeltiler igerisine konulan
ZnO nanogubuk 6rneklerin nanotiiplere doniismesi i¢in sicaklik 50°C’den 110°C’ ye

kadar degisen aralikta denemistir. Bununla birlikte asindirma islemi 30 dk ile 5 saat
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arasinda degistirilmistir. Yapilan deneysel calismalarda 0.1M’lik konsantrasyona

sahip KOH ¢ozeltisi icerisinde 80°C’ de gerceklestigi tespit edilmistir.
3.2.2. Elektrokimyasal Asindirma Islemi

Elektrokimyasal asindirma islemi esas olarak elektrokimyasal ZnO nanogubuk
biiyiitme isleminin bir devami olarak diisiiniilebilir. Oncelikle ZnO nanogubuklar
elektrokimyasal yontem ile 80°C sicaklikta sabit katodik potansiyel altinda
biiyiitiilmiiglerdir. Depolama islemi bittikten sonra literatiirden edinilen bilgiler
1s1¢inda  numune {izerine anodik potansiyel uygulayarak asindirma islemi
gerceklestirilmistir.  ZnO nanogubuklarin asindirilmast i¢in uygulanan anodik
potansiyel 0.3V’tan 1V’ a kadar degisen bir aralikta denenmistir. Bununla birlikte
uygulanan anodik potansiyelin asindirma 06zelliginin yaninda ylizey {iizerindeki
nanoyapilarin tamamiyla agindirildiginin goriilmesi tlizerine sicaklik 80°C’den 30°C’
ye kadar degisen bir araliga yayilmistir. Ancak yapilan deneysel caligmalar ve analiz
islemleri ile elektrokimyasal asindirma isleminin nanogubuklart siddetli bir sekilde
parcaladigi  gozlemlenmistir. Asindirmanin  ¢ok siddetli olmasindan dolayi
hidrotermal asindirma isleminin nanotiip liretimi i¢in daha elverisli oldugu tespit

edilmistir.
3.3. Nanoheteroyapilarin Uretilmesi

ZnO nanoyapi esasli heteroyapilar metal/metal oksit ve metal oksit/metal oksit
seklinde iki farkli katmanin uygun biiyiitme yontemleri ile bir araya getirilmeleri ile
elde edilmislerdir. ZnO nanogubuk esasli nano heteroyapilarin iiretiminde kullanilan

metal ve metal oksit katmanlari tablo 3.2°de verilmistir.
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Tablo 3.2: Heteroyapilari iiretmek igin tercih edilen metal ve metal oksit malzemeler.

Metaller Metal Oksitler
Paladyum Kobalt Oksit (C0304)
(Pd)

Krom (Cr) Bakr (II) Oksit Cuz0
Kobalt (Co) Nikel Oksit (NiO)
Balkir (Cu)

Nikel (Ni)

Heteroyapilarin elde edilmesinde 1s1l buharlastirma, sol-jel kaplama, UV
yardimli biiylitme, 1s1l oksidasyon ve sagtirarak (sputter) kaplama yontemleri
kullanilmistir. Tablo 3.2’de bahsedilen metal ve metal oksitlerin se¢iminde gaz

algilama 6nemli bir 6zellik olan katalitik 6zelliklerine dikkat edilmistir.
3.3.1. Isil Buharlastirma Yontemi ile Heteroyapilarin Uretilmesi

Isil buharlagtirma yonteminde Leybold Univax 450 isimli 1sil buharlagtirma
cihazi kullanilmistir. Buharlagtirma islemi tungsten ya da molibden potalar
yardimiyla saglanmistir. Cihaz iizerinde bulunan giic kaynaklar1 sayesinde potalara
gerilim uygulayarak 1sinmalart saglanmistir. Isinan potalar tasidiklart kaynak
malzemesinin erime sicakligina kadar isitilmasimi saglamistir. Erime sicakligina
erisen kaynak malzemesinin buharlasmaya baglamasi ile ZnO nanogubuklarin
tizerinde istenilen kalinlikta nanoparcacik halinde ya da ince film halinde bir
kaplama olugmasini saglamistir. Isil buharlastirma isleminde buharlagan malzemenin
ortamda bulunan molekiiller ile carpismasini engellemek ve yapilan kaplamanin
kalitesinin yiiksek olmasi i¢in mekanik ve turbo molekiiler pompalar yardimiyla
kaplama hiicresi 5x10® mBar’ lik vakum seviyesine indirilmistir.

Isil buharlastirma isleminde Pd metali hem cam altlik hem de ITO kapli cam
althk iizerinde bulunan ZnO nanogubuklardan olusan Orneklerin {izerine farkl
kalinliklarda kaplanilmistir. Isil buharlastirma isleminde gerceklestirilen kaplama

kalinliklar1 tablo 3.3’de verilmistir.
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Tablo 3.3: Heteroyapilari iiretmek i¢in tercih edilen metal ve metal oksit malzemeler.

Kaynak Malzeme Kalinlik (nm)

Pd 100

Pd 15

3.3.2. Sol-Jel Yontemi ile Heteroyapilarin Uretilmesi

Sol-Jel yontemi kullanilarak Co, Cu, Cr, Ni ve Cu(I)O yapilarinin ZnO
nanogubuklar iizerine kaplanarak heteroyapilar elde edilmistir. Sol-jel yonteminde
ZnO nanogubuklar {izerinde olusturulacak ikinci katmanmin formuna goére
heteroyapimin elde edilecegi ¢6zeltinin konsantrasyonu ayarlanmistir. Cu(I)O
katmanin1 ZnO nanogubuklarin iizerinde elde edebilmek igin etanol igerisinde
0.1M’lik konsantrasyona sahip bakir asetat ¢ozeltisi hazirlanmistir.

Co, Cu, Cr ve Ni malzemelerinin ZnO nanogubuklar iizerinde noktacik
seklinde elde bilmek icin her bir metalin asetat tuzlari etanol icerisinde 0.001M’lik
konsantrasyona sahip asetat ¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler tohum
katmaninin olusturulmasinda kullanilan dondiirerek kaplama islemindeki deneysel
adimlar takip edilmistir. Dondiirerek kaplama cihazinin iizerine yerlestirilen ZnO
nanogubuklardan olusan 6rnekler iizerine damlatilan ¢ozeltiler dondiirme islemi ile
numune iizerinde ince film formuna doniismesi saglanmistir. Kaplama isleminden
sonra ¢oziiciinlin buharlastirilmasi i¢in numuneler 130°C sicakliktaki 1sitic1 iizerinde
5 dk bekletilerek kurutulmustur. Kaplama ve kurutma islemleri bir diizen halinde beg
sefer tekrarlandiktan sonra ZnO nanogubuklar {izerinde olusan metal/metal oksit
tabakanin kesintisiz bir hal almasi i¢in 300°C sicaklikta atmosfer ortaminda tavlama

1slemi gercgeklestirilmistir.
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3.4. ZnO Tabanh Heteroyapilarin Karakterizasyonlari

3.4.1. Yapisal Karakterizasyon

Deneysel islemlerden elde edilen ZnO nanoyapilarin ve heteroyapilarin yapisal
ozellikleri X 1smlart kirinim (XRD, Cu Ko, A = 0.154 nm) cihaz1 ile
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar saf ZnO nanoyapilar ile heteroyapilardan
elde edilen XRD grafiklerinin karsilastirilmasi ile heteroyapi islemi ile yapisal
ozelliklerdeki degisimler incelenmistir. Uretilen ZnO nanoyapilar ve heteroyapilarin
yiizey ve morfolojik 6zellikleri Jeol JSM 6335 isimli taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve bu cihaza monte edilmis isimli EDX cihazi ile gergeklestirilmistir. SEM ve
EDX analizleri iiretilen nanoyapilarin ve heteroyapilarin boy, ¢ap ve film kalinligi
gibi geometrik 6zellikleri ile triinlerdeki atomik konsantrasyonlar hakkinda bilgiler
edinmemizi saglamistir. SEM, EDX ve XRD cihazlarindan elde edilen sonuglar
1s181inda nanoyapilarin iiretimi icin tercih edilen deneysel islem ve parametrelerin
hangi yonde degistirilecegi konusunda fikir edinmemizi saglayarak beklenen en

uygun yapiy1 liretmemizi saglamistir.

3.4.2. Optik ve Elektriksel Karakterizasyon

Uretilen ZnO nanoyapilar ve heteroyapilarmn  yapisal ve morfolojik
Ozelliklerinin yan sira 1s1k ile etkilesimlerini, yasak bant araligi ve elektriksel iletim
mekanizmalarim1 incelemek icin optik ve elektriksel karakterizasyon islemleri
gerceklestirilmistir.

Optik karakterizasyon islemlerinde numune {izerine 1100 nm ile 200 nm dalga
boylar1 arasindaki 151k gonderilerek sogurma Gzellikleri incelenmistir. Optik
karakterizasyon iglemlerinde Scinco, S-3100 isimli UV-Vis cihazi kullanilmistir.
Numune iizerine gonderilen 15181n sogrulmasi ile elde edilen grafik incelenerek enerji
bant aralig1 tespit edilmistir. Sogurma Ozelliklerinin incelenmesi iiretilen yapilarin
yasak enerji bant araligindaki degisim ve gesitli optik cihazlara uyarlanabilirliligi
acisindan ¢esitli bilgilerin erigilmesine imkan saglamistir.

Elektriksel karakterizasyon ve gaz algilama o&zelliklerinin incelenmesi

numunelerin yiizeyleri 1s1l buharlagtirma cihazi ile metal elektrotlar kaplanmistir.
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Numuneler iizerine 0.05V’luk adimlar ile -1V tan +1V’a kadar elektriksel potansiyel
uygulanmistir. -1V ile +1V’a kadar yapilan elektriksel karakterizasyon islemi oda
sicakligindan (25°C) itibaren 10°C’ lik adimlar ile 200°C sicakliga kadar
gerceklestirilmistir. Elektriksel karakterizasyondan elde edilen bilgiler 1s1ginda
tiretilen nanoyapilarin aktivasyon enerjileri ve elektriksel iletim mekanizmalari
aydinlatilmaya c¢alistlmistir. Yariiletken metal oksit malzemeler ortamda bulunan
nem, oksijen ve diger gaz tiirleri ile kolaylikla etkilesime girebileceginden tiim
Olgtimler, dis ortam ile yalittmi saglayan metal Olglim hiicresi igerisinde
gerceklestirilmistir. Elektriksel ve gaz dl¢timlerinin gerceklestirildigi 6l¢iim hiicresi
aliminyumdan imal edilmistir. Ayrica Ol¢iim hiicresi gaz giris ve ¢ikis vanalari,
numuneleri 1sitabilmek i¢in Ni-Cr 1sitici, sicakligr 6lgebilen Pt-100 sicaklik sensorii
ve elektriksel wverilerin alabilmek ic¢in kullanilan yayli altin kontaklardan
olugmaktadir. Lakeshore 340A isimli sicaklik kontrol cihazi 6lglim hiicresinin
isitilmast  ve sicakligin kontrol edilmesi igin kullanilmistir. Keithley 6517A
elektrometre/yiiksek direngmetre cihazi numunelerin elektriksel 6zelliklerini tespit
edebilmek i¢in kullanilmistir.  Sicakligin  kontrol edilmesi ve elektriksel
karakterizasyon islemi esnasinda elde edilen veriler bilgisayar kontrolii ile
saglanmistir. Sekil 3.3’de elektriksel karakterizasyon islemlerinde kullanilan lgiim
siteminin sematik goriiniimii verilmistir.

Isigin yariiletken malzemelerin elektriksel 6zelliklerine olumlu ya da olumsuz
etkiler olusturdugu bilinmektedir. Bu durumu incelemek i¢in belirli bir potansiyel
altinda tutulan numuneler farkli sicakliklarda 1s18a maruz birakilmistir. Elde edilen
analiz sonuglar literatiirde foto cevap egrileri olarak adlandirilmaktadir. Foto cevap
isleminde, 6ncelikle numune sabit bir potansiyel altinda (1V) tutularak akimm zaman
icerisindeki davranis1 bilgisayar aracilig ile izlenmistir. Akimin zaman igerisindeki
davranig1 doyum seviyesi bir baska deyisle sabit bir hale gelmesi ile birlikte numune
tizerine Olympus PS-LG2 (100W) halojen lamba yardimiyla 1sik disiiriilmiistiir.
Numunelerin 1s1kla olan etkilesimi incelemek i¢in foto cevap egrileri 30°C, 100°C ve
200°C sicaklikta gergeklestirilmistir. Elektriksel Ol¢tim islemlerinde kullanilan
aliminyum 6l¢iim hiicresinin ve hiicre bilesenlerinin sematik gériiniimii sekil 3.3’de

verilmistir.
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Sekil 3.3: Elektriksel karakterizasyon sisteminin sematik goriinimii.

3.5. Elektrot Yapilar: ve Hazirlanmasi

Hedeflenen sensor yapilari, sensor tipleri icerisinde iletkenlik esash gaz
sensOrleri ailesi icerisinde yer almaktadir. Gaz ortaminda ve elektriksel
karakterizasyon 1islemleri esnasinda numunelerde meydana gelen elektriksel
degisimleri takip edebilmek i¢in metal elektrot yapilart hazirlanmistir.

lletkenlik esasli gaz sensorlerinde metal elektrotlarin geometrik seklinin ve
numuneye gore olan konumunun (altinda veya iistiinde) onemli olmasindan dolay1
iki tip elektrot yapist kullanilmistir. Birinci tip elektrot yapisi inter dijital transducer
(IDT) olarak adlandirilan yapidir. IDT yapisinda birbirine paralel konumlandirilmisg
metal elektrotlar kullanilmaktadir. IDT yapis1 bir golge maske yardimiyla numune
tizerine metalin buharlastirilmasi ile elde edilmistir. IDT yapisinda bulunan metal
elektrotlarin genisligi 200um ve elektrotlar aras1 mesafe ise 200um’ dir. IDT yapisi
gaz algilama yetisine sahip 6rneklerin alt veya {ist kisimlarina buharlastirarak metal
elektrot konumunun gaz algilamaya olan etkisi incelenmistir.

Ote yandan tercih edilen diger elektrot yapisi ise sandvi¢ elektrot olarak

adlandirilmaktadir. Iletken altlik {izerinde biiyiitilen numunelerin iizerine 1s1l
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buharlastirma sistemi ve golge maske kullanilarak 1x2 mm boyutlarinda metal
elektrotlar kaplanmistir.
Sekil 3.4’de IDT ve sandvi¢ tipli elektrot yapilarma sahip ZnO

nanogubuklardan olusan bir 6rnegin sematik gosterimi verilmistir.

Au kontak

Zn0O nanogubuk

Tohum katmani
Cam althik

b)

IDT kontak
Zn0O nanogubuk

Tohum tabakasi
Cam altlik

Sekil 3.4: Elektrot yapilarinin sematik goriinimii. a) IDT ve b) sandvig tipi

3.6. Gaz Algilama Testleri

3.6.1. Gaz Test Sistemi

Gaz testlerini gergeklestirebilmek i¢in elektriksel karakterizasyon sisteminde
kullanilan 6l¢iim cihazlarina ek olarak 6l¢tim hiicresine gazlarin kontrollii bir sekilde

verilmesini saglayan gaz akis kontrol cihazi, kiitle akis metreleri, test gaz tiipleri ve
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ayrica ugucu organik birlesiklerin test edilmesi ig¢in gereken sicaklik banyosu
bulunmaktadir.

Gaz testleri esnasinda 6l¢iim igerisindeki atmosfer ortami yiiksek saflikta kuru
havadan olusmaktadir. Yiiksek safliktaki kuru hava 6l¢lim hiicresi igerisine kiitle akis
metreler yardimiyla istenilen debide gonderilerek sabit potansiyel (1V) altinda
tutulan numune yiizeyinin temizlenmesi ile birlikte gozlemlenen (akim ya da direng)
bliyiikliiglin sabit bir hale gelmesi saglanmistir. Gézlemlenen biiylikliiglin sabit hale
geldigi durum ana eksen (baseline) olarak adlandirilmaktadir. Goézlemlenen
biiyiikliigiin ana eksene ulagmasi ile birlikte 6l¢lim hiicresine test gazi gonderilerek
sensoOr Olglimleri gerceklestirilmistir. Gaz testlerinde test gazina bagli olarak farkl
yontemler izlenmistir. Azot oksit gazinin test edilmesi islemlerinde gaza dayanikli
siringa kullanilirken hidrojen gazinin test edilmesinde 6zel olarak hazirlanmis ve
azot igerisinde 5000 ppm’lik konsantrasyona sahip karigim tiipii kullanilmistir. Gaz
testlerinin gergeklestirildigi gaz test sisteminin sematik gorinimii sekil 3.5°de

verilmistir.

i:.nopoubo; - I
Elektrometre

—

Bilgisayar

Sicaklik Kontrol Cihazi

!!ll Akis Kontrol Cihazi

Hiicre

Akismetre

Tasiyici Gaz

Su Banyosu

Sekil 3.5: Olgiim sisteminin sematik gdsterimi.
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3.6.2. Gaz Testleri

3.6.2.1. Azot Dioksit (NO2)

Azot oksit bilesiklerinin yiiksek oksitleme 6zelliginden dolayr sensor
testlerinde kiitle akis metreleri kullanilmamuistir. NO2 gazinin test edilmesinden once
konsantrasyonun belirlenebilir olmasi adina i¢inde yiiksek saflikta kuru hava ihtiva
eden cam tiip igerisine bir miktar NO2 gaz1 verilerek karisim gazi elde dilmistir.

NO; testleri, 25°C, 50°C, 100°C, 150°C ve 200°C’ lik sicakliklarda 100 ppb,
250 ppb, 500 ppb ve 1 ppm’lik konsantrasyonlarda ger¢eklestirilmistir. Test
sicakligina erigilmesinden sonra numune elektrometre yardimi ile sabit potansiyel
altinda tutularak akimin sabit bir hale gelmesi beklenmistir. Akimin doyum
seviyesine ulasmasi ile birlikte 6l¢iim hiicresinden kiitle akis metreler yardimiyla ile
gecirilen kuru hava akis1 durdurulmustur. Onceden hazirlanan gaz karisim tiipiindeki
gaz karisimi gaza dayanikli siringa yardimiyla Sl¢iim hiicresinin igerisine enjekte
edilmistir. Gazin enjekte edilmesi ile birlikte gaz giris ¢ikis vanalar kapatilmistir.
Gaz ile etkilesime giren numunenin akimindaki degisim sonlanincaya kadar
beklenmistir. Akimdaki degisimin doyuma erismesi ile birlikte akis metreler
yardimiyla hiicre igerisinden yiiksek safliktaki kuru hava gecirilerek sensor ylizeyinin

temizlenmesi saglanmgtir.

3.6.2.2. Hidrojen (H>)

Hidrojen gazi testlerinin gerceklestirilmesi igin ticari olarak yliksek saflikta
azot gazi icerisinde 5000 ppm’lik Hy gazi ihtiva eden tiip temin edilmistir. Temin
edilen tiip icerisindeki karisim gazi Slgiim hiicresinin igerisine kiitle akis metreler
yardimiyla génderilmistir. Uretilen numunelerin test gazina karst olan duyarliliklarmi
tespit etmek adina Ol¢lim hiicresine farkli konsantrasyonlara sahip test gazi
verilmistir. Test gazi ile birlikte 6lglim hiicresine yiiksek safliktaki kuru hava
gonderilerek istenilen konsantrasyon ayarlanmistir. H> 25°C, 50°C, 100°C ve 200°C’
lik sicaklik degerlerinde test edilmistir. Ayrica H testlerinde tercih edilen gaz
konsantrasyon degerleri 500 ppm, 1000 ppm, 2000 ppm, 3000 ppm, 4000 ppm ve
5000 ppm’dir. NO; testlerindeki benzer olarak sabit bir sicaklikta tutulan Olgiim
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hiicresi icerisinde bulunan numune iizerinden gegen akimin sabit bir hal almasi ile
birlikte 6l¢tim hiicresine H2 ve N2’den olusan karisim verilmistir. Bu esnada 6l¢iim
hiicresindeki kuru hava akisinin debisi test konsantrasyonuna bagli olarak
ayarlanmigtir.H2’nin test edilmesi esnasinda gaz akisi siirekli olarak devam
etmektedir. H2 gazina maruz kalan numunenin iizerinden gegen akimin yeniden sabit
bir hal almasi ile birlikte Hz akist durdurularak numune yiizeyinin temizlenmesi

saglanmustir.

3.6.2.3. Ucucu Organik Bilesikler (VOCs)

Uretilen numunelerin ugucu organik bilesiklere (VOC) karsi test edebilmek
icin ucucu organik bilesikler “Trep” adi verilen cam yikama siseleri igerisine
konulmustur. Trep icerisinde bulunan VOC’ler kuru hava yardimiyla o6lgiim
hiicresinin igerisine tasinmistir. Ugucu organik bilesikler 200 ppm ile 5000 ppm’lik

konsantrasyon araliginda test edilmislerdir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. ZnO Nanoheteroyapilarin Uretilmesi

Giliniimiizde ZnO nanoyapilar, nanotel, nanofiber, nanotlip, nanogubuk,
nanodiizlem ve nanoserit gibi ¢ok degisik yapisal formlarda herhangi bir altlik
tizerinde veya toz halinde iiretimi ve elde edilen nanoyapilarin farkli kullanim
alanlarinda tercih edilmektedirler [88]. Nanoyapinin se¢iminde iiretim maliyeti ve
kolayliginin yani sira teknolojiye uyarlanabilirligine dikkat edilmektedir. Bahsedilen
nanoyapilar icerisinde nanogubuklar kolay ve ucuz deneysel yontemler ile
sentezlenebilir olmalarindan dolayr opto elektronik, spintronik, nanotiretecler ve
sensOr uygulamalarinda tercih edilmektedir. Elektrokimyasal ve hidrotermal yontem,
yiiksek kaliteli tirtinlerin elde edilmesinde tekrarlanabilir olmalari ve biiyiik alanlarda
esit dagilima sahip sentezlemeye imkan vermektedirler. Nanoyapilarin
sentezlenmesinde, yukaridan asagiya yaklasiminda elde edilen {iriin kalitesi agisindan
asagidan yukariya yaklasimina gore daha istiindiir. Elektrokimyasal ve hidrotermal
yontem nanoyapilarin sentezlenmeleri sirasinda bir takim fiziksel ve kimyasal
zorlamalar olugturmasindan dolay1 iiretilen nanoyapilarin tek kristal halinde ve belirli
bir diizen igerisinde olugmalarina yol agmaktadir. Meydana gelen fiziksel ve
kimyasal etkenlerden kaynaklanan kalite zafiyetlerinden dolay1 bahsi gegen sentez
yontemleri agagidan yukariya yaklasgiminin diger yaklasima gore zayif olan yonlerini
biiyiik 6l¢iide iyilestirmektedir. Sonug olarak aragtirmacilara ucuz ve basit teknikler
ile fonksiyonel nanoyapilarin iiretimi ve uygulamalarinin gerceklestirilmesi kapisini
agmaktadir.

Yapilan deneysel calismalar ve literatiir aragtirmalari, nanoheteroyapilarin
tretimi ve uygulamalari olarak belirledigimiz hedefimize ulagmak i¢in ZnO
nanocubuk ve nanogubuklarin tiirevi olan nanotiiplerin kullaniminin daha uygun
oldugunu gdstermistir. Nanocubuklar ile nanotellerin ayrimi boy ve c¢ap orani ile
belirlenmektedir. Boy ve cap oranmmin 20’ ye esit ve kiicik oldugu durumlar
nanogubuk olarak adlandirilitken 20’den  biiyilk oranlar nanotel olarak
adlandirilmaktadir [89]. Nanoteller, nanogubuklara gére daha uzun olduklarindan

dolay1 yiizey-hacim oranlari ve dolayisiyla sunmus olduklari yiizey alanlar1 daha
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biiyiiktiir. Boylarimin c¢apa gore ¢ok biiyiikk olmasi nanotellerin egilerek bir araya
toplanmalarina ve yiizey alaninin kontrolsiiz olarak azalmasina yol agmaktadir.

Tez c¢alismalarinda nanoheteroyapilarin taban malzemesi olarak kullanilacak
olan ZnO nanogubuklar, hidrotermal ve -elektrokimyasal yontemler ile
sentezlenmislerdir. Nanoyapilar farkli metal ya da metal oksit malzemeler ile
kaplanarak veya nanoparcaciklar ile fonksiyonel hale getirilerek gaz algilama

Ozellikleri incelenmistir.

4.1.1. Hidrotermal Yontem

Hidrotermal yontem ile ZnO nanogubuklarin iiretimi sol-jel yontemi ile ZnO
ince film katmanmi kaplanmig cam veya iletken altlik kapli cam altlik iizerinde
gerceklestirilmistir. ZnO ince film katmanindan bundan sonraki ifadelerde tohum
katmani olarak bahsedilecektir. Tohum katmani ZnO nanogubuklarin biiyiitiilmesi
isleminde tetikleyici ve yonlendirici vazife gorevi gordiigii yapilan deneysel
calismalar neticesinde anlagilmistir. Tohum katmani olmayan cam altlik {izerinde
gerceklestirilen ZnO nanogubuk biiylitme islemine ait SEM goriintiisii sekil 4.1°de

verilmistir.

Sekil 4.1: ZnO nanoyapilara ait SEM goriintiileri. a) Diigiik ve b) yiiksek biiylitme
oraninda.

Sekil 4.1 den anlagilacag: ilizere tohum katmani olmayan cam altlik iizerinde

yapisal olarak nano ve mikro boyutta yapilara rastlanilmistir. Ortaya ¢ikan sonug,
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tiretilen yapmin kontrollii bir liretim olmak yerine rastgele olusan bir durum
isaret¢isidir. Bu durum tekrarlanabilir yapilarin iiretilmesi hedefini oldukca
saptirmaktadir. Ayrica sekil 4.1 de elde edilen yapilarin yiizey lizerindeki yatay ve
dikey yonlenmelere sahip olmalarinin yaninda farkli yonlerde yoénelimlere sahip
olduklar1 ve yiizey iizerinde homojen bir dagilimda bulunmadiklar1 gériilmektedir.
Tohum katmaninin, dikey yonelime ve homojen dagilima sahip ZnO
nanogubuklarin olugmasi i¢in tetikleyici vazifeye sahip oldugu SEM analizleri ile
anlasilmistir. Hidrotermal islem esnasinda ¢6zelti i¢erisinde olusan iyonik molekiiller
toyum katmaninin yilizeyindeki Ozellikten dolayr nanogubuk seklinde biiyiimesini
saglamaktadir. Bu durum cam altlik {izerinde kaplanan tohum tabakasinin homojen
sekilde dagilmis tanecikli yapisindan kaynaklanmaktadir. Cam althik iizerindeki

tohum tabakasinin SEM goriintiisii sekil 4.2” de verilmistir.

Sekil 4.2: Cam altlik lizerindeki tohum katmanina ait SEM goriintiisii. a) diigiik
biiytitmedeki ve b) yiiksek biiylitmedeki.

Sekil 4.2b’den anlagilacagi {lizere tohum tabakasinda bulunan ZnO
nanoparcaciklarin ¢aplar yaklagik olarak 20 nm civarindadir.

Tohum tabakasi kaplanmis cam altlik tizerinde 90°C sicaklikta 3 saat siire ile
0.01M’lik ¢ozelti icersinde hidrotermal islem ile biiyiitilen ZnO nanogubuklarin
SEM goriintiisii sekil 4.3” de verilmistir.
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Sekil 4.3: Hidrotermal islem ile iiretilen ZnO nanogubuklarin SEM goriintiileri. a) iist
ve b) kesit.

Sekil 4.3’de hidrotermal islem ile tiretilen ZnO nanogubuklarin yaklasik olarak
100 nm ¢apa ve 1.62 um boya sahip olduklar1 anlagilmaktadir. Ayrica sekil 4.3a’da
ZnO nanogubuklarin cam altlik iizerindeki dagilimmin homojen oldugu ayrica
tiretilen her bir nanogubugun yaklasik olarak 10 nm’ lik hata pay1 ile ayn1 ¢aplarda
oldugu goriilmektedir. Ote yandan sekil 4.3b’de ZnO nanogubuklarin cam altlik
tizerinde dikey bir yonelime sahip olduklar1 gozlemlenmesine ragmen ZnO
nanocubuklarin dikey yonelimden farkli agilarda sapma gerceklestirdikleri
goriilmektedir. ZnO nanogubuklarin dikey yoOnelimden sapma gerceklestirmeleri
yiizey iizerinde bulunan tohum katmaninin tanecikli yapida olmasindan
kaynaklandig1 yapilan literatlir aragtirmalari ile anlagilmistir [90]. Tohum katmanin
ZnO nanocgubuklarin iiretimine olan etkisinin belirlenmesinden sonra hidrotermal
blyiitme islemindeki sicaklik, zaman ve c¢ozelti konsantrasyonunun ZnO
nanocubuklar {izerine olan yapict ve yikict etkileri arastirllmistir. Calismalarda
oncelikle zamanin ve sicakligin etkisi incelenmistir. 90°C’nin altindaki sicakliklarda
althk tizerinde ZnO nanoyapilarin olugsmadigi yapilan ylizey calismalar ile
gozlemlenmistir. Ote yandan 90°C’den daha yiiksek sicakliklarda ZnO
nanocubuklarin olustugu fakat ¢ozelti icerisinde gergeklesen kimyasal reaksiyonlarin
iki yonlii olmalarindan dolay1 asinma isleminin gergekleserek cam altlik iizerinde
elde edilen filmin temizlik ve kurutma iglemi sirasinda pul dokiildigi
gbozlemlenmistir. Cam athk tizerindeki dokiilme islemi tekrarlanabilir bir yapi
tiretimine engel olacagindan ZnO nanogubuk iiretimi i¢in en uygun sicakligin 90°C
olacagmna karar verilmistir. Ote yandan deneysel kosullardan bir digeri olan {iretim
zamani 1 saatten 12 saate kadar farkli stirelerde gerceklestirilmistir. Yapilan

caligmalarda 3 ile 6 saat arasinda ayni tipteki nanogubuklarin cam altlik {izerinde
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bliylidiigli gozlemlenmistir. Daha uzun siireler igerisinde ZnO nanogubuklarin
tizerinde yerel bolgelerde olusan ZnO nanoyapilarin olustugu tespit edilmistir. Sekil
4.4’de 12 saatlik hidrotermal islem ile biiyiitiilen ZnO nanogubuklara ait SEM

gorlntiisii verilmistir.

b)

Sekil 4.4: Uzun siireli hidrotermal islemden sonraki ZnO nanoyapilara ait SEM
goriintiisi. a) diisiik biiyiitmedeki ve b) yiiksek biiyiitmedeki.

Sicakligin ve zamanin ZnO nanogubuklarin olusumuna olan etkisinin
incelenmesinden sonra ¢Ozelti konsantrasyonun etkisi incelenmistir. Cozelti
konsantrasyonunun incelemek i¢in 0.1M ve 0.001M’lik konsantrasyona sahip nitrat
¢ozeltileri icerisinde 90°C sicaklikta 3 saatlik sitirede hidrotermal islem
gerceklestirilmistir. Bahsedilen ii¢ farkli konsantrasyona ait ZnO nanogubuklarin

SEM goriintiileri sekil 4.5°de verilmistir.
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Sekil 4.5: Ug farkli konsantrasyona sahip nitrat ¢ozelti icerisinde elde edilen ZnO
nanogubuklara ait SEM goriintiisii. a) 0.001M, b) 0.01M ve c) 0.1M.

Sekil 4.5°de cam altlik {izerindeki ZnO nanogubuklarin yiizey iizerindeki
dagilimmin yani sira yapisal olarak degisimi acik¢a goriilmektedir. Sekil 4.5a’da
0.00IM konsantrasyona sahip nitrat ¢Ozeltisi igerisinde biyiitilen ZnO
nanogubuklarin  ylizey {lizerinde olduk¢a ayrik bdlgelerde olmalart  ZnO
nanogubuklarin sadece tohum katmani lizerinde biriken iyonlar ve bu iyonlarin
birikmesi ile nanogubuklarin bu bélgelerden hareketle olustuklarina dair delilleri
icermektedir. 0.001M’lik ¢dzelti igerisindeki ZnO nanogubuklarin ¢aplar1 yaklagik
olarak 10 ila 20 nm arasinda degismektedir. SEM goriintiisii alinan cihazdan
kaynaklanan yazilimsal sikintidan dolayr goriintiniin  6lgegi net olarak
goriilememektedir. Ote yandan konsantrasyonun 10 kat artirilmas ile birlikte ZnO
nanogubuklarin yiizey {izerindeki dagilimlarinin ve ¢aplarinin arttigi goriilmektedir.
0.01M’ lik nitrat ¢ozeltisi i¢erisinde elde edilen ZnO nanogubuklarin ¢aplar1 yaklasik
olarak 90 ila 110 nm arasinda degismektedir. Caplarinin yaklasik olarak 100 nm
oldugu kabul edilmistir. Konsantrasyonun daha da artirilmasi ile ZnO nanogubuklar

daha siki ve daha biiyiik caplara sahip olurken ZnO nanogubuklar arasindaki
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bosluklarin azaldigr gozlenmistir. Olusan ZnO nanogubuklarin ¢aplarinin yaklasik
olarak 200 nm civarindadir. Ote yandan sekil 4.5¢c’de nanogubuklarin ¢aplarinda
yiiksek  miktarda farkliliklar  bulundugu agikgca  goriilebilmektedir. ZnO
nanogubuklarin iiretilmesindeki en temel hedef heteroyapilarin olusturulmasi ve gaz
algilama ozelliklerinin incelenmesi ve gaz sensOrii uygulamalari icin nitelikli
tiriinlerin  olusturulmas1 hedeflenmektedir. Sekil 4.5’in sonuglarina goére ZnO
nanogubuk esasli heteroyapilarin iiretiminde ZnO nanogubuklar ile st katman
arasindaki en biiyiik temas alanina sekil 4.5b’de goriilen 0.01M’lik konsantrasyon ile
elde edilen yapilarin daha uygun oldugu goriilmektedir.

Hidrotermal yontem ile ZnO nanogubuklarin {iretimindeki deneysel kosullarin
ve ideal deney sartlarinin belirlenmesinden sonra {iretilen ZnO nanogubuklarin
yapisal ve optik karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Yapisal karakterizasyon
islemleri x- 1sinlar1 kirinim cihaz1 (XRD) ile gergeklestirilmistir. 90°C sicaklikta 0.01
M’lik nitrat ¢ozeltisi igerisinde 3 saat bekletilerek elde edilen ZnO nanogubuklarin

XRD grafigi sekil 4.6’ da verilmistir.
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Sekil 4.6: 0.01M’lik nitrat ¢ozeltisi i¢erisinde iiretilen ZnO nanogubuklara ait XRD
grafigi.

Zn0O nanogubuklara ait XRD grafiginde 34,5° 63° ve 72,5°°de kirinim pikleri
gozlemlenmistir. Bu ag¢1 degerlerinde gozlemlenen piklerin ait olduklari kristal

69



diizlemleri sirasiyla (002), (103) ve (004) indisli diizlemlerdir. (002) diizleminde ve
neredeyse tek kirmim pikinin elde edilmesi ZnO nanogubuklarin cam altlik iizerinde
dik olarak c- ekseni boyunca yonlediklerinin ve tek kristal yapida olduklari
gostermektedir. Ote yandan (103) indisli diizleminin gozlemlenmesi ZnO
nanogubuklarin c- ekseninden yapmis olduklart acisal kaymalardan kaynaklandigi
yapilan literatiir arastirmalart sonucunda anlagilmigtir [91], [92]. XRD grafiginde
ortaya ¢ikan bu durum ZnO nanogubuklara ait SEM analizinden elde edilen sonuglar
ile uyum gostermektedir. Ayrica XRD grafiginde gozlemlenen kirinim diizlemleri
tiretilen ZnO nanocubuklarin tek kristal yapida oldugunu gostermekle birlikte

wiirtzite kristal yapisina sahip oldugunu acgikc¢a gostermektedir.

4.1.1.1. ZnO Nanoc¢ubuklarin Olusum Mekanizmasi

Hidrotermal yontem ile ZnO nanocubuklarin olusum mekanizmasini
aydinlatmak i¢in Oncelikle 90°C sicaklikta gerceklesen kimyasal reaksiyonlar ve
reaksiyon sonucunda olusan iyonlarin ¢ozelti igerisindeki birikmeleri incelemek
gerekmektedir. Cinko nitrat ¢dzeltisinin su igerisindeki pH degeri yaklasik olarak 5
civarindadir. Cozelti sicakliginin artmasiyla ¢ozeltinin pH degeri azalarak asidik bir
hal almaktadir. pH dengesinin asitlige kaymasi asindirma islemini beraberinde
getirerek nanoyapilarin olusmasma engel olmaktadir. Ote yandan ¢ozelti icerisine
esit konsantrasyonda katilan HMTA, c¢o6zelti igerisine siirekli olarak hidroksil
iyonlarin1 (OH") sagladigindan ¢ozeltinin pH degerini 10 civarina yiikselttigi yapilan
caligmalar ile goriilmistir [92]. Bununla birlikte ¢ozelti igerisine sagladiklari
hidroksil iyonlar1 ¢inko nitrat tuzunun saglamis oldugu Zn?" iyonlar ile reaksiyona
girerek ZnO’1 ortaya ¢ikarmaktadir. Hidrotermal islem esnasinda gerceklesen

kimyasal reaksiyonlar [91]- [93];
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(CH,)¢6N, + 6H,0 » 6HCHO + 4N H, (4.1)

NH; + H,0 - NH,* + OH~ (4.2)
Zn?* + 20H™ - Zn(0H), (4.3)
Zn(0H), - Zn0 + H,0 (4.4)

seklinde gerceklesmektedir. Zn?* iyonu ile OH  iyonlarinmn birlesmesi
sonucunda agi8a ¢ikan Zn(OH). molekiili ZnO molekiiliine gore daha kararsiz
yapida oldugundan ¢ozelti igerisinde ¢oziinerek ZnO molekiiliine doniismektedir.
Gergeklesen kimyasal reaksiyonlarin bir sonucu olarak ortamda ¢dzelti igerisinde su
molekiili ve ZnO molekiiliiniin acgiga ¢ikmast ZnO nanogubuklara ait XRD
grafiginde tek ve giiclii bir kirtnim pikinin olugsmasina saglamaktadir. Sonug olarak
tiretilen nanogubuklarin kristal yapisi tek kristal seklinde ger¢eklesmektedir.

Cozelti igerisinde olusan ZnO molekiiliiniin cam altlik {izerinde ¢ubuk halinde
birikmesini saglayan en biiyiik itici kuvvet sahip oldugu kristal yapisidir. Wiirtzite
kristal yapisindaki ZnO kristali, kutupsal ve kutupsal olmayan kristal diizlemlerinden
olugsmaktadir. ZnO kristalinin kutupsal ve kutupsal olmayan kristal kesitlerinin

sematik gosterimi [94] sekil 4.7” de sematik olarak verilmistir.

—> [0001]

[0110]

[1010]

Sekil 4.7: ZnO Nanogubugun kristal kesitleri.
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[0001] ve [0001] kristal kesitleri kutupsal kristal kesit diizlemleridir. Ote
yandan [0010], [0110] ve [0100] kristal kesit diizlemleri kutupsal olmayan
diizlemlerdir. [0001] ve [0001] diizlemleri boyunca sirali olarak dizilen Zn ve O
atom diizlemleri kristal yapi igerisinde tetragonal bir dizilim olusturmaktadirlar.
Tetragonal dizilim ZnO kristalinin biiylimesini etkilemekle birlikte ZnO’in
piezoelektrik 6zellik gostermesini saglamaktadir. Ayrica tetragonal dizilimde Zn ve
O atomlarmin farkli elektriksel yiiklerde olduklarindan kristal yapi i¢inde lokal dipol
momentlerin olugmasina neden olmaktadir. Olusan dipol momentin yonii ZnO
kutupsal kristal kesit diizlemleri ile ayn1 yondedir. Dipol moment, biriken atom
katmani ile terslenerek sirali halde Zn ve O atomlarindan olusan diizlemlerin
olugmasini saglamaktadir. Sonu¢ olarak olusan kristalin kutupsal yonde daha hizl
biiylimesini sebep olurken diger yonlerde daha yavas olusmasina neden olmaktadir.
ZnO nanocubuklarin cam altlik {izerinde dikey olarak biiyiimelerini baglatabilmek
icin gerek duyulan dipol moment etkisi cam altlik {izerine kaplanan tohum katmani
ile saglanmaktadir. Ayrica deneysel ve teorik olarak gerceklestirilen bilimsel
calismalarda ZnO kristal diizlemlerinin biiylime hizlarinin birbirilerine gore olan
durumlar1 ([0001] = [0001]) > ([0010] = [0110] = [0110] = [0100]) ) seklinde

betimlenmistir. Bu durum elde ettigimiz gézlemler ile uyum saglamaktadir [95].

4.1.2. Elektrokimyasal Yontem

Hidrotermal yontemden farkli olarak ¢6zelti icerisindeki iyonlarin elektrik alan
altinda bir kuvvet ile herhangi bir yiizey {izerinde biriktirilmesi islemi
elektrokimyasal depolama islemi olarak adlandirilmaktadir. ZnO nanogubuklarin
althk Ttzerinde olusturulmalarindan 6nce hidrotermal islemdekine benzer olarak
tohum katmani kaplanmistir. Bir onceki iiretim yonteminden farkli olarak tohum
katmaninin iiretiminde sol-jel yontemi yerine elektrokimyasal depolama islemi tercih
edilmistir. Tohum katmanin altlik iizerinde elektrokimyasal olarak depolanmasi
isleminde sabit akim uygulanmistir. Boylelikle elektrotlar arasindaki mesafe ve
althgin geometrisinden kaynaklanacak farklilik ortadan kaldirilmistir. Tohum
katmaninin olusturulmasinda yiizeye diisen akim yogunlugu 0.012mA/cm? olacak
sekilde ayarlanmistir. Tohum katmanimin elektrokimyasal depolama islemi altlik

tizerindeki madde miktar1 kalinliginin ince film dlgiilerinde (< 100 nm) olmasini
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saglamak icin oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Tohum katmaninin homojen
olarak elde edilmesinde sicaklik ve akim yogunlugunun yani sira diger deneysel
kosullardan biriside depolama siiresidir. Amacimiz en hizli ve en ucuz sekilde
nanoyapilari elde etmek oldugu i¢in en uygun siirenin 30 dk oldugu yapilan deneysel
calismalar ile belirlenmistir. ITO altlik {izerinde oda sicakliginda sentezlenen tohum

katmaninin SEM goriintiisii sekil 4.8’de verilmistir.

AccV Spot Magw'/ Det WD :
- 150kv#4.0 /10060%\ SE - 4.7 GYTE_
A S )

Sekil 4.8: ITO altlik lizerinde elektrokimyasal yontem ile iiretilen tohum tabakasina
ait SEM goriintiisii.

Tohum tabakasinin elde edilmesinden sonra ZnO nanogubuklar
elektrokimyasal depolama yontemi ile 80°C sicakliktaki ¢ozelti igerisinde ve -
0.9V’luk katodik potansiyel uygulayarak elde edilmistir. Elektrokimyasal depolama
isleminde sicakligin ve potansiyel degisiminin ZnO nanogubuklar {izerine olan
etkileri incelenmistir. Sicakligin azaltilmasi ile birlikte althk iizerinde ZnO
nanogubuklar yerine gdzenekli yapida ince filmlerin elde edildigi yapilan analizler
sonucunda tespit edilmistir. Ote yandan sicakligin daha yiiksek degerlere ¢ikarilmasi
ile birlikte ¢Ozeltinin hizli bir sekilde buharlastigi ve altlik tizerinde homojen
biiyiitmenin olmadig1 gorsel gézlemler neticesinde anlagilmistir.

Sicakligin elektrokimyasal yontem ile ZnO nanogubuklarin iiretilmesine olan
etkilerinin belirlenmesi birlikte ZnO nanogubuklar, farkli katodik potansiyeller
altinda iiretilmeye calisilmiglardir. Yapilan deneysel ¢alismalar ZnO nanogubuklarin

olusabilmesi i¢in gereken esik degerinin -0.75V’un {izerinde olmasi gerektigini
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gdstermistir. Ote yandan 1.2V tan daha biiyiik potansiyel degerlerinde altlik iizerinde
olusan filmin belirli bolgelerinde kararmalarin olustugu tespit edilmistir.

Sonug olarak elektrokimyasal yontem ile ZnO nanogubuklarin olusumunda
gerekli olan ideal deneysel kosullarin 80°C sicaklik altinda -0.9V’luk katodik
potansiyel olarak tespit edilmistir. Au ince film kapli cam altlik iizerinde biiyiitiilen
ZnO nanogubuklarin SEM goriintiisii sekil 4.9°da verilmistir. ZnO nanoyapilar Au
kapli cam altlik {izerinde homojen bir dagilima ve 90 nm c¢apa sahip olduklar
goriilmektedir. Ayrica elektrokimyasal yontem ile elde edilen ZnO nanogubuklarin
0.0IM’lik nitrat ¢dOzeltisi icerisinde hidrotermal yontem ile {iretilen ZnO

nanogubuklara benzer halde olduklar1 goriilmektedir.

AccV SpotMagn  Det WD p——— 2um AccV SpotMagn “Det WD, b———=———{ 500 am
150kV 30 10000x SE 67 GYTE 150Kkv'30 50000x SE 6.8  GYTE

a) b)

Sekil 4.9: Elektrokimyasal yontem ile Au kapli cam altlik {izerinde iiretilen ZnO
nanogubuklara ait SEM goriintiisii. a) Diisiik ve b) yiiksek biiyiitme oraninda

4.1.2.1. Olusum Mekanizmasi

Tohum tabakasinin altlik tizerinde biriktirilmesi esnasinda elektrotlar

arasindaki potansiyelin zamana gore degisim grafigi sekil 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.10: Tohum tabakasinin olusumu esnasinda potansiyelin zamana gore degisim
grafigi.

Sekil 4.10°da elektrokimyasal islemin baglamasi ile birlikte sistemin potansiyel
degeri hizli bir sekilde artmaktadir. Potansiyelin hizlica artmasi iletken altlik
lizerinde maddelerin birikmesi ile direncin artmasindan kaynaklanmaktadir.
Elektrokimyasal siiregte, elektrik alanin uygulanmasi ile birlikte ¢ozelti igerisinde
bulunan iyonlar iletken altlik iizerine hareket ederek birikmeye baglamaktadirlar.
Iletken altlik iizerinde gerceklesen birikmeler ilk olarak cekirdeklenme bolgelerini
olusturmaktadirlar. Cekirdeklenme bolgeleri ile ylizey tamamen kaplanincaya kadar
sistemdeki potansiyel sabit bir durum gostermektedir. Cekirdeklenme bolgelerinin
olusmasindan sonra altlik {izerindeki biliylime altliga dik olacak sekilde genislemeye
baslamaktadir. Kalinlik belirli bir kritik degere erisinceye kadar sistemin potansiyeli
hizli bir sekilde azalmaktadir. Kritik deger ile birlikte ylizey yalitkan madde ile
kaplanmis oldugundan ylizey {izerindeki madde birikimi yavaslamaktadir.
Elektrokimyasal depolama isleminden sonra altlik {izerinde biriktirilen madde 200°C
sicaklikta tavlanarak ZnO’ya doniistiiriilmesi saglanmaktadir. Iletken cam althik
tizerindeki ZnO nanocubuklarin olusum mekanizmasi elektrokimyasal depolama
islemi esnasinda akimimin zamana gore degisim grafiginin ve depolama siiresince
gerceklesen kimyasal reaksiyonlar ile agiklanmaya calisilmistir. Elektrokimyasal
depolama islemi esnasinda sitemden gecen akimin zamana gore degisim grafigi sekil

4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.11: ZnO nanogubuklarin elektrokimyasal olarak biiyiitiilmesi esnasinda
akimin zamana gore degisim grafigi.

Elektrokimyasal depolamanin baslamasi ile birlikte akim hizli bir sekilde
azalmistir. Akimdaki hizli diisiisiin nedeni tohum katmanindaki lokal bélgelerde
maddelerin birikerek yiizeyi kaplamalarindan kaynaklanmaktadir. Maddelerin
birikmesi ile birlikte ilk duruma gore daha yalitkan bir tabaka oldugunda akim
azalma egilimine girmektedir. Bu durum yiizeyin tamamen kaplanmasi ile sona
ermektedir. Yiizeyin tamamen kaplanmasi ile birlikte ZnO nanoyapilar althiga dik
olacak sekilde karsit elektrota dogru biiylime egilimine girmektedir. Akimin sabit hal
almas1  althk {izerinde ZnO nanoyapilarin  bliylimesini  gdstermektedir.
Elektrokimyasal biiyiitme islemi esnasinda ¢oOzelti igerisinde gerceklesen

reaksiyonlar agagidaki gibidir [96];

0, + 2H,0 + 4e~ - 40H~ (4.5)
Zn*t + 20H™ - Zn(0H), (4.5)
Zn(0H), & Zn** + 20H~ (4.6)

Elektrokimyasal reaksiyonun baslangicinda oksijen molekiili ¢alisma
elektrotunun yiizeyine yakin bolgelerde indirgenme reaksiyonu gergeklesmesi

sonucunda su molekiilii ile reaksiyona girmektedir. Gergeklesen kimyasal reaksiyon
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sonucunda ¢ozelti igerisine OH™ iyonlar1 salinmaktadir. Hidroksil iyonlar1 ¢ozelti
icerisinde ZnCly’nin pargalanmasi sonucunda ¢ozelti igerisinde konsantrasyonu
artmaya devam eden Zn?* iyonlar ile birleserek altlik iizerinde ¢inko hidroksit
(Zn(OH)2) molekiiliiniin olusmasini saglamaktadir. Isil agidan kararsiz bir molekiil
olan Zn(OH). molekiilii sicakligin etkisiyle ZnO ve su molekiillerine
pargalanmaktadir. Gergeklesen kimyasal tepkimenin c¢ift yonlii olmasindan dolayi
elektrokimyasal depolama islemi esnasinda ileri ve geri yonlii olmak {izere
gercekleserek althk Tlizerinde ZnO ve Zn(OH)2 molekiillerinin birikmesi
gerceklesmektedir. Althik {izerinde yalnizca ZnO molekiillerinin  olmasini
istedigimizden 200°C sicaklikta tavlama islemine bagvurulmustur. Tavlama isleminin

ZnO nanoyapilarin kristal yapilar1 iizerinde olumsuz etkiler agiga ¢ikarmaktadir.
4.2. ZnO Nanotiiplerin Uretimi ve Olusum Mekanizmasi

ZnO nanotiiplerin {iretimi, ZnO nanogubuklarin segici ¢oziinme teknigi
kullanilarak elde edilmeye calisgilmistir. Segici ¢oziinme isleminde kimyasal ve
elektrokimyasal asindirma yontemleri ile sonuca ulagilmaya calisilmistir.

Kimyasal ve elektrokimyasal asindirma islemleri ile elde edilen dirtinler
tizerinde gergeklestirilen yapisal karakterizasyon islemleri sonucunda Kritik bir
sonuclara ulasilmistir. ZnO nanocubuklarin, ZnO nanotiiplere doniistiiriilmesinde
altlik {izerinde bulunan ZnO nanogubuklarin ¢aplariin 100 nm’den daha biiyiik
olmasi gerektigi anlagilmistir. Kimyasal asindirma isleminde asindirma ¢ozeltisi ve
sicaklik sabit tutulurken asindirma stiresi degistirilmistir. Stirenin artmasi ile birlikte
ZnO nanogubuklarin st kisimlarinda ¢anaga benzer yapilarin olustugu
gozlemlenmeye baglamistir. Kimyasal asindirma islemi uygulanmis ZnO

nanogubuklarin SEM goriintiisii sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12: Kimyasal agindirma iglemi uygulanan ZnO nanogubuklarin siireye bagh
yapisal degisimi. a) 1sa, b) 2sa, c) 3sa.

Sekil 4.12 de goriilecegi lizere nanotiip olusumu ancak sekil 4.12¢’de
gozlemlenmektedir. Sekil 4.12a’ da ZnO nanogubuklarin u¢ kisimlarinda asinma
gerceklesmesine ragmen ZnO nanogubugun boyunca asinma birlikte olusan ZnO
nanotliplin duvarlari boyunca aginma islemi olusmaktadir. ZnO nanotiiplerin
duvarlar1 boyunca gerceklesen asimnma isleminin ispati sekil 4.12b’den
goriilebilmektedir. Asindirma siiresinin artirilmasi ile birlikte ZnO nanogubuklarin
yalnizca u¢ kisimlarin aginmanin kaldigi gézlemlenmektedir.

Elektrokimyasal agindirma islemi, elektrokimyasal depolama igleminin devami
olmakla birlikte depolama isleminin tersine gelisen bir siirece sahiptir.
Elektrokimyasal depolama isleminin bitmesiyle birlikte depolama i¢in uygulanan
potansiyel ters kutupla uygulanarak olusan ZnO nanogubuklarin seg¢ici asindirma ile
ZnO nanotiiplere doniistiirilmeye calisilmigtir. Elektrokimyasal agindirma igleminde
asindirma siiresi ve sicakligi sabit tutulurken asindirma potansiyeli degistirilmistir.
Optimum asindirma potansiyelinin 0.9V oldugu tespit edilmistir. Ote yandan
elektrokimyasal asindirma isleminde olusan ZnO nanogubuklarin ¢aplarinin 100
nm’den daha kiiclik olmasindan dolay1 yiizey iizerinde olusan ZnO nanotiip’lerin

dagilimmin homojen olmadigina karar verilmistir. Sekil 4.13’de farkli potansiyeller
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altinda ZnO nanogubuklarin asindirilmasi ile olusan nanoyapilara ait SEM

goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.13: 2000sn boyunca sabit potansiyelde gerceklesen elektrokimyasal
asindirma islemi. a) 0.25V, b) 0.5V, ¢) 0.9V ve d) 1V potansiyel altinda 3000sn.

Zn0O nanotiiplerin olusuma dair ilk bulgular potansiyelin 0.9V’a ulagmasi ile
birlikte gergeklesmektedir. Asindirma isleminin baslatilmasini i¢in gerekli olan kritik
seviye olarak 0.9V olarak tespit edilmistir. Potansiyelin 1V’ a ¢ikarilmast ile birlikte
yilizey lzerinde bulunan ZnO nanocubuklar nanotiiplere doniistiiriilmekle birlikte
ZnO nanoyapilarin biiyiik 6l¢iide erozyona ugradig1 gézlemlenmektedir.

ZnO nanogubuklarin asimndirma islemi ¢ozelti igerisinde bulunan hidroksil
iyonlar1 ile ZnO’in kimyasal reaksiyona girmesi ile gerceklesmektedir. Reaksiyon
sonucunda ortaya ¢ikan lriin sulu ¢ozelti igerisinde ¢oziinmeye ugrayarak ZnO
nanogubuklarin asmmasi gerceklesmektedir. Ote yandan ZnO nanogubuklarin
olusumunda en etkin géreve ZnO kristalinin tipik 6zelligi olan kutupsal ve kutupsal
olmayan kristal kesitleri asinma isleminde biiyiik rol oynamaktadir. Kutupsal
kesitlerin kutupsal olmayan kesitlere gore daha hizli biiylime oranina sahip olmalari
ZnO nanotiiplerin olusumunda benzer bir goreve sahip olmaktadirlar. Asindirma

islemi esnasinda kutupsal kristal kesitlerinin asinma hiz1 diger kristal kesitlerine gore
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daha hizli oldugundan ZnO nanogubuklar dik eksenleri boyunca asinma
gerceklesmektedir [93], [97], [98]. Uretilen nanoyapilarin yapisal &zellikleri
acisindan literatiir ile uyum halinde oldugu ortaya ¢ikarilmakla birlikte nanoyapilarin
cesitli deneysel parametreler ile (sicaklik konsantrasyon, vs..) yapisal 6zelliklerinin

modifiye edildigi ortaya ¢ikarilmistir.

4.3. ZnO Nanocubuklarmn Elektriksel ve Optiksel
Ozellikleri

4.3.1. Optik Ozellikleri

Elektrokimyasal depolama islemleri {iretilen ZnO nanogubuklarda tek
kristalligin, ylizey homojenliginin ve tekrarlanabilirligin az olmasi ve elektriksel
kontak esnasindaki kisa devre problemlerinden dolayr ZnO nanogubuklar
hidrotermal yontem ile tiretilmislerdir. Bundan sonra bahsedecegimiz tiim caligsmalar
hidrotermal yontem ile iiretilen ZnO nano ¢ubuklar kullanilarak ger¢eklestirilmistir.

ZnO kristal yapisinda bulunan oksijen kusurlarindan dolayr n-tipi yariiletken
bir malzemedir. Uretilen ZnO nanogubuklarm ¢esitli alanlarda uygulamalarma ve
heteroyapilardaki uygulamalarima gecilmeden oOnce optik ve elektriksel
karakterizasyon islemleri uygulanarak iretilen nanoyapilarin yapisal 6zelliklerinin
yaninda c¢esitli fiziksel ozellikleri belirlenmeye calisilmistir. Optik 06zelliklerini
degisen dalga boyuna bagli olarak 1s1gmm sogurulma (adsorbe) olgiisii incelenerek
belirlenmistir. Optik 6zelliklerini incelemek igin UV-vis spektrometre cihazi
kullanilmigtir. UV-vis cihazindan elde edilen dalga boyuna-sogurma egrileri
kullanilarak {retilen ZnO nanocubuklarin optik yasak enerji bant araliklar
belirlenmeye ¢alisilmistir. ZnO nanogubuklarin dalga boyuna bagl olarak sogurma
egrileri sekil 4.14° de verilmistir. Tavlama islemi uygulanmadan elde dilen veriler
literatiir ile kiyaslandiginda benzer sonuclar1 sergilemektedir [46]. Bu durum

islemlerimizde ki tutuarlilig1 bizlere géstermektedir.
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Sekil 4.14: Hidrotermal yontem ile iiretilen cam altlik {izerinde ZnO nanogubuklara
ait sogurma grafigi.

ZnO nanogubuklar goriilebilir ve kizil otesi bolgedeki 15181 biiylik Slglide
gecirdigi agikga goriilmektedir. ZnO nanogubuklar tlizerine gonderilen 15181in dalga
boyunun mor O&tesi bolgeye (<400nm) yaklasmasi ile siddetli bir sogurma
gostermektedirler. Bu durum ZnO’in yariiletken 6zelliginden kaynaklanmaktadir.
Uzerine gonderilen 15131 enerjisi yasak enerji bant araligindan daha biiyiik
oldugunda valans bantta bulunan elektronlara enerjilerini vererek elektronlarin bir iist
bant olan iletkenlik bandina gegmelerine yardimci olmaktadir. Bu durum sogurma
spektrumun 300 nm ile 400 nm kisminda ¢1g gibi bir biiylimeye sebep olmaktadir.
Isigin bir madde tarafindan sogurulmasini veren ifade esitlik 4.8 de verilmistir.

Zn0O yariletken 6zellik sergilemekle birlikte elektronlarin iletim esnasindaki
bant gecisleri direk tipli bir yari iletken malzemelerdir. Buradan hareketle dogurma
grafiginin yardimiyla ZnO nanogubuklarin yasak enerji bant araligi Bauger denklemi
ile hesaplanmaktadir [99].

I =I,e® (4.8)

Burada I sogurulan 1s1k siddeti, Io gelen 15181n siddeti, o sogurma katsayisi ve t

ise numunenin kalinligidir. Buradan hareketle;
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A =log0(lo/I) (4.9)

a = 2.3034/t (4.10)

A sogurganlik olup, sogurma katsayist a, elektromanyetik dalganin dalga
boyuna, malzemenin yogunluguna ve malzemenin yasak enerji araligina bagli olarak
degismektedir. Is181n sogurulmasinda frekansi v bir fotonun enerjisi hv olmak iizere;

hv > E, (4.12)

E, = hc/l, (4.12)

seklinde verilir. Bu esitlikte, Ag yariiletkenin yasak enerji araliginin enerji
degerine karsilik gelen fotonun dalga boyunu, ¢ ise 1518in bosluktaki hizim
gostermektedir. Bu dalga boyu degerinden daha kii¢iik dalga boylu fotonlar
yariiletken tarafindan sogurulurken, daha biiyiilk dalga boylu fotonlar sogrulmadan
gegmektedirler. ZnO nanogubuklarin temel sogurma egrisi kullanilarak gizilen (ohv)?
~hv degisim grafigiyle yasak enerji aralig1 hesaplanabilmektedir. Bu grafigin lineer

kisminin dogrultusunun, hv eksenini (ahv)?= 0°da kestigi noktanin enerji degeri ZnO

nanogubuklarin yasak bant araligini1 vermektedir [100].
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Sekil 4.15: ZnO nanogubuklarin (ohv)? karsilik hv degisim grafigi.
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4.3.2. Elektriksel Ozellikleri

Elektriksel oOzellikler, laboratuarimizda kurulu olan ve Olgiim esnasinda
istenilen gaz atmosferini olusturabilen, sicakligi ve sistemdeki potansiyeli kontrol
etmekle birlikte insan hatalarini en aza indirmeye yarayan bilgisayar kontrollii 6l¢iim
sisteminde gerceklestirilmistir. Elektriksel karakterizasyon islemleri kuru hava
atmosferinde gerceklestirilmistir. Ayrica iiretilen ZnO nanocgubuklarin elektriksel
karakterizasyonlar1 parmakli elektrot ve sandvi¢ seklindeki elektrot yapilari
kullanilarak incelenmistir. Parmakli elektrot yapisi ZnO nanogubuklarin iizerine
g6lge maske yardimiyla metal (Au) elektrotun kaplanmasiyla elde edilirken sandvig
yapisindaki elektrot yapisinda ITO kapli cam altlik {izerinde biiyiitilen ZnO
nanogubuklarin iizerine yine 1sil buharlastirma yontemi ile metal (Ag) elektrot
kaplanmasi ile elde edilmistir. Sandvi¢ yapisinda Ag elektrotun kullanim amaci 1s1l
buharlastirma esnasinda buharlasan metallerin sahip olduklar1 termal enerji ile
birlikte ZnO nanogubuk igerisinde difiizyon hareketi gergeklestirerek ITO elektrota

ulagmalar1 kisa devre probleminin olusmasina sebep olmaktadir.

4.3.2.1. ZnO Nanogubuklarin Parmakh Elektrot Yapis1 (IDT)
Yardimyla Elektriksel Karakterizasyonlari

ZnO nanogubuklarin elektriksel karakterizasyon islemleri akim-voltaj (I-V) ve

akim-sicaklik (I-T) egrilerinden faydanilarak tespit edilmeye calisilmistir. Sekil

4.16’da ZnO nanogubuklara ait I-V ve I-T egrileri verilmistir.
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Sekil 4.16: Parmakli elektrot yapisi ile elde edilen ZnO nanogubuklara ait egriler. a)
akim-voltaj (1-V) ve b) akim-sicaklik (I-T) egrileri.

Sekil 4.16a’da sicakligin artmasi ZnO nanogubuklarin elektriksel iletim
mekanizmasi lizerine olan etkileri agikga goriilmektedir. Diistik sicakliklarda omik
davranig1 sergilerken sicakligin artmasi ile birlikte schottky davranis sergilemeye
baslamaktadirlar. Sicakligin artirilmast ZnO nanogubuk igerisinde bulunan
elektronlarin termal enerjilerinin artmasina neden olmaktadir. Termal enerjileri artan
elektronlar tzerlerine uygulanan dis elektrik alanin altinda degerlik bandindan
iletkenlik bandina dogru hizli bir gecis yapmaktadirlar. Bununla birlikte ytliksek

potansiyel degerlerinde akimin daha hizli artmasinin bir diger nedeni ise yiizey
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seviyelerinde hapsolan elektronlarin termal enerjiyle birlikte iletime daha kolay

katilmalarindan kaynaklanmaktadir.

4.3.2.2. Sandvi¢ Elektrot Yapili ZnO Nanoc¢ubuklarin Elektriksel
Karakterizasyonlari

Parmakli elektrot yapisinda gerceklestirilen elektriksel karakterizasyon
islemleri birebir olarak sandvi¢ yapisi halinde hazirlanan ornekler igin tekrar
edilmistir. Sandvi¢ yapis1 kullanilarak elde edilen ZnO nanogubuklara ait I-T grafigi
sekil 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.17: Sandvig tipli elektrot yapist ile elde edilen ZnO nanogubuklara ait akim-
sicaklik (I-T) egrisi

Sandvi¢ yapisinda elektriksel iletim, parmakli yapidan farkl olarak iki elektrot

arasinda bulunan ZnO nanogubuk {lizerinden gergeklesmektir.
4.4. ZnO Nanocubuklarin Gaz Sensor Olciimleri

Gaz sensorii uygulamalarinda kimyasal direng esasli sensor cihazlar
tiretilmistir. Kimyasal direng esasli sensor cihazlari temel olarak iki metal elektrot

arasinda bulunan malzemenin elektriksel iletkenliginde meydana gelen degisimleri

85



takip etmektedir. Yariiletken malzemelerin algilama mekanizmalarina bagl olmak
tizere genellikle yiiksek sicakliklarda ¢aligtirilmaktadirlar.

Hidrotermal yontem ile iiretilen ZnO nanogubuklarin gaz algilama o6zellikleri
farkl1 konsantrasyonlardaki NO2 gazina maruz birakilarak gerceklestirilmistir. Au
IDT elektrot yapist kullanilarak ZnO nanocubuklarin elektriksel direncindeki
degisim izlenmistir. Sensor Ozelliklerinin yani sira algilama mekanizmasinin
anlasilmas1 i¢in sensor Olgimleri farkli sicakliklarda yapilmakla birlikte ZnO
nanogubuklarin farkli konsantrasyonlarina maruz birakilmistir. Sekil 4.18’de 200°C
sicaklikta farkli NO: konsantrasyonlarindaki gazlara maruz birakilan ZnO

nanogubuklarin direncinin zamana gore degisim grafigi verilmistir.
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Sekil 4.18: 200°C sicaklikta farkli konsantrasyonlarda NO2 gazina maruz kalan ZnO
nanogubuklara ait diren¢-zaman grafigi. a) sadece 100 ppb’lik konsantrasyondaki
davranig ve b) tiim test konsantrasyonlarinda direncin zamana gore degisimi.

Sekil 4.18a’da, sekil 4.18b’de 100 ppb NO2 verilmesi durumunda direngte
gbzlemlenen degisimin genisletilmis hali verilmistir. Olgiim hiicresine NO, gazi
verilmesi ile birlikte ZnO nanogubuklarin direnci hizla yiikselmeye baslamistir.
Direng belirli seviyeye ulasmasi ile birlikte ¢ikis hizindan daha yavas bir sekilde

azalmaya baslamistir. Azalmanin baslamasi ile birlikte numune yiizeyinin
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temizlenmesi i¢in 6l¢iim hiicresine (200 sccm) kuru hava akitilmigtir. Sekil 4.18b’de
goriilecegi tlizere konsantrasyonun artmasi ile birlikte ZnO nanogubuklarin
direncindeki degisim de artmistir. Ayrica {iretilen nanoyapilar 100 ppb’lik gibi
oldukca diisiik konsantrasyonluk bir gazi algilama yetenegine sahiptirler.

NO. molekiilii diger gazlardan farkli olarak yiizey iizerinde fiziksel tutunma
gerceklestirmektedir. Fiziksel tutunma isleminde yiizeye tutunan molekiil yiizey
tizerinde bulunan diger molekiiller ile kimyasal reaksiyona girmek yerine sadece
elektron alis verisi gergeklestirmektedir. Bu durumun bir sonucu olarak yiizey
tizerinde kalic1 bir tutunma sergilememektedir. Ayrica fiziksel tutunma ylizey ile gaz
molekiilii arasindaki van der waals kuvvetleri ile gerceklestiginden kolaylikla
sokiilebilmektedir [101], [102]. Sokiilmenin hizlanmasindaki en temel etmen ise
sicakliktir. Sicakligin NO2 molekiiliinlin ylizey tizerindeki tutunabilmesi tizerindeki
olumsuz etkilerini incelemek i¢in ZnO nanogubuklar 25°C, 50°C 100°C, 150°C ve
200°C sicakliklarda test edilmislerdir. Sicakliga bagl testler sonucunda 100°C ve
daha altindaki sicakliklarda NO2 molekiillerinin yilizeyden kopmayarak bagl kaldig:
gortiilmistiir. Sicakligin 150°C ¢ikarilmasiyla birlikte ZnO molekiillerinin yiizeyden
kopmaya basladigi gozlemlenmistir. Sicakliga bagli testler ile birlikte ZnO
nanogubuklarin NOz gazina kars1t olan sensor duyarhiliklart asagidaki formiil ile

hesaplanmustir [103].

Sensor Cevabt (R) = — =
Ro Ro

(4.13)

Burada Ro kuru hava ortamindaki ZnO nanogubuklarin direnci, Ry gaz
ortamindaki direncgtir. Boylelikle ZnO nanocubuklarin NO; gazina karsi olan
duyarliliklart ve duyarliligin sicakliga gore degisimi hesaplanmistir. 150°C ve 200°C
sicakliktaki ZnO nanocubuklarin farkli konsantrasyonlardaki NO2 gazina kars1 olan
sensOr cevabi grafigi ile birlikte sensor duyarliliginin sicakliga bagli olan grafigi
sekil 4.19b’de verilmistir. Sekil 4.19b’de 100 ppb’lik NO2’ye verdikleri cevabin

sicakliga gore degisim grafigi verilmistir.
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Sekil 4.19: ZnO nanogubuklarin NO; sensor cevap egrileri. a) 150°C ve 200°C
sicaklikta farkli konsantrasyonlarda NO2 gazina kars1 ve b) 100 ppb’lik NO2’ye kars1
sensOr cevaplarmin sicakliga bagl grafigi.

Zn0O nanogubuklarin NO2 gazina kars1 gostermis olduklart duyarlilik sicakligin
artmasiyla birlikte hizla artmistir fakat 150°C’den sonra sensor duyarliligi azalmstir.
Duyarliliktaki azalmanin nedeni NOz molekiillerinin sicakligin etkisiyle birlikte
yiizeydeki kopma (desorbsiyon) hizinin artmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica
sekil 4.19a’dan goriilecegi tizere ZnO nanogubuklarin 200°C deki NO- test siiresinin
150°C’ ye gore daha hizli oldugu goriilmektedir. Sicakligin etkisiyle birlikte NO>
molekiillerinin baglarimin kirilarak yiizeyden ayrilmalari test siiresini kisalmasina

neden olmaktadir. NO2’ye maruz kalan ZnO’in yiizeyinde [103];
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NOZ(gaz) te - NOZ_(ads) (4-14)

seklinde bir reaksiyon gerceklesmektedir. NO2 molekiilii ylizeye tutunurken
ZnO’in sahip oldugu serbest elektronlarini almaktadir. Bu durum neticesinde ZnO
igerisindeki yiikten armdirilmis bolge genislemektedir. Tasiyici konsantrasyonun
azalmasi ile birlikte ZnO’nun direnci hizli bir sekilde artmaya baslamaktadir. Ayrica
gerceklesen kimyasal reaksiyon esnasinda NOz molekiili yilizey tlizerindeki farkli
molekiillerle etkilesime girmediginde tepki siireleri diger gaz molekiillerine oranla
daha hizli olmaktadir. NO: testleri sonucun {iretilen Orneklerin literatiirdeki
calismalar ile kiyaslandiginda ¢ok diisiik gaz konsantrasyonlarina kabul edilebilir

olgilide cevap vermesi ortaya ¢ikan iiriinlerin kalitesini gostermektedir [32], [101].

4.4.1. Isigin Gaz Algillamaya Etkisi

Isigin yariiletken metal oksit malzemeler {izerine etkisini incelemek i¢in ZnO
nanocubuklar hidrotermal islem ile ITO kapli cam altlik iizerinde (0.01M’lik nitrat)
biiyiitiilmiiglerdir. Elektriksel kontak alabilmek ig¢in ITO iizerinde bulunan ZnO
nanogubuklarin {ist kismina 1si1l buharlagtirma yontemi ile 100 nm kalinliginda
giimiis ince film kaplanmistir. Kontak islemlerinin tamamlanmasindan sonra iiretilen
ornekler ol¢iim sitemine yerlestirilmistir. Sensor testlerine gecgilmeden once 1518in
ZnO nanogubuklarin elektriksel ve sensor Ozelliklerini incelemek igin farkli
sicakliklarda belirli siirelerde 1s18a maruz birakarak akimda gergeklesen degisimler
izlenmistir. Gergeklestirilen ol¢iimler foto-cevap egrileri olarak adlandirilmistir.
Foto-cevap egrilerini elde etmek icin 0.01V’luk sabit potansiyel altinda tutulan
ornekler iizerinde 30°C, 100°C ve 200°C sicakliklarda halojen lamba yardimryla 151k
distiriilmiistiir. Farkli sicakliklarda gerceklestirilen foto-cevap egrilerinin zamana
gore degisimi ve 200°C sicakliktaki degisimin ayrintili grafigi sekil 4.20°de

verilmistir.
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Sekil 4.20: Isik altindaki ZnO nanogubuklara ait egriler. a) 200 °C sicaklikta ve b)
farkli akimin zamana gore degisim grafigi.

Sekil 4.20°de goriilecegi iizere 15181n ZnO nanogubuklarin tizerine diistiriilmesi
ile birlikte akim artmaya baslamistir. Akimin artmasi gelen fotonun enerjisi yasak
bant araligindan biiyiik olmasindan kaynaklanmaktadir. Valans bandindaki elektron
iletim bandina gecmek i¢in gerekli olan enerjiye ulasir iletim bandina gegmektedir.
Iletim bandina elektronlarin katilmast ile birlikte akimda artis gdzlemlenmektedir.
Sicakligin artmasiyla birlikte cevap siiresinin kisalmasi valans bandinda bulunan

elektronlara hem 1s18in vermis oldugu enerji hem de sicakligin etkisiyle birlikte
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elektronlarin artan 1si1l enerjilerinden dolayr hareketliliklerinin artmasindan
kaynaklanmaktadir. ZnO nanogubuklarin {izerine 1s1k diisiiriildiiglinde valans
bandindan elektron iletim bandina gecerken valans bandinda serbest halde bir bosluk

(hol) olusmaktadir. Elektron ve hollerin olusumu [104], [105].

hv - ht +e” (4.15)

seklinde gerceklesmektedir. Burada h planck sabiti, visigin dalga boyu, ¢
elektron ve h* ise holu temsil etmektedir. Isig1 etkisiyle olusan elektronlar ve
bosluklar ZnO igerisinde farkli goreve sahiptirler. Elektronlar akima direk olarak
katilirlarken bosluklar ZnO’nun ylizeyinde iyonik halde tutulmus olan oksijen
molekiilii ile etkilesmektedir. Bosluk ile iyonik oksijen arasinda gergeklesen

reaksiyon asagidaki gibidir [106].

h* + Oz_(ads) - 02(gas) (4.16)

Bosluklarin oksijen ile birlesmeleri sonucunda iyonik haldeki oksijen
molekiiliine doniigserek yiizeyden ayrilmaktadir.

ITO altlik iizerindeki ZnO nanogubuklar 200°C sicaklikta aydinlik ve karanlik
Olctim hiicresi igerisinde NO2 gazina maruz birakilarak 1518 algilama olan etkileri
incelenmistir. 200°C sicakliktaki ZnO nanogubuklarin sensor cevap egrisinin zamana

gore degisimi sekil 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.21: 200 °C sicaklikta ZnO nanogubuklarin NO2 kars1 gosterdigi sensor
cevabi. a) Aydinlik ve b) karanlik 6l¢iim ortaminda

Sekil 4.21°de ZnO nanogubuklarin aydinlik ortamdaki sensor cevaplari
karanlik ortamdaki sensdr cevaplarmma goére daha duragan bir haldedir. Bir bagka
deyisle karanlik ortamda gercgeklestirilen dl¢limler esnasinda ana eksen ¢izgisi zaman
icerisinde kayma gostermistir. Aydinlik ve karanlik ortamda ZnO nanogubuklar NO>
gazina benzer duyarlilik degerleri gostermislerdir. ZnO nanogubuklarin aydinlik
ortamdaki cevap ve geri doniis siirelerinin karanlik ortama gore %40 oraninda daha
az oldugu goriilmektedir. Cevap ve geri doniis siirelerinin kisalmasi 1s1k altinda
olusan bosluklardan kaynaklanmaktadir. NO2 molekiiliiniin 151k altinda ylizey ile

etkilesimi asagidaki denklemlere gore gergeklesmektedir [107].
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NOZ(gas) te - NOZ_(ads) (4-17)

NOZ_(adS) +ht > NOZ(gas) (418)

Oncelikle NO2 molekiilii ZnO’in elektronun yakalayarak iyonize hale gecer ve
yiizeyde tutunma saglamaktadir. Isik altinda olusan bosluklar yiizeyde bulunan
iyonize NO2 molekiilii ile birleserek iyonize NO2™ molekiiliiniin tekrar gaz molekiilii
hale ge¢cmesini hizlandirmaktadir. Aydinlik ve karanlik ortamdaki sensor
cevaplariin farkli olmasi beklenmesine ragmen benzer tepkilerin gozlemlenmesi
151k altinda NOz molekiillerinin daimi olarak bosluklar tarafindan yiizeyden
atilmasindan kaynaklandig1 anlasilmistir. Ote yandan NO, molekiillerinin aydinlik
ortamda bosluklar ile birleserek yiizeyden atilmasi cevap siiresini kisaltmakla birlikte
sensOr yiizeyinin hizlica temizlenmesini saglayarak geri doniis siiresinin biiyiik
oranda kisalmasina yol agmaktadir. Ote yandan parmakl1 yapida gergeklestirilen NO2
Olciimlerinde ana eksen ¢izgisini sabit bir hale gelmesine ragmen sandvi¢ yapida
gozlenememesinin nedeni gaz molekiillerinin iki elektrot arasinda bulunan ZnO
nanogubuklar arasinda yerlesmelerinden kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Ara
bolgede kalan gaz molekiillerinin agik duruma goére daha hareket yeteneklerinin daha
az olmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

NO: testleri sonucunda IDT tipi elektrot yapisinda gozlemlenen sensor

cevaplarinin sandvig tipli elektrot yapisina gore yiiksek oldugu anlagilmistir.
4.5. ZnO Esash Heteroyapilarin Uretimi

ZnO nanoyap1 esasli heteroyapilar farkli {iretim yontemleri ile elde
edilmislerdir.  Heteroyapilarin  iiretiminde  kullanilan  teknikler  deneysel

karmagikliklar1 ve maliyet durumlar1 g6z 6niinde bulundurularak seg¢ilmislerdir.
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4.5.1. Pd-ZnO Nanocubuk Heteroyapilarimin Uretimi,
Karakterizasyonu ve Gaz Testleri

Pd metali ile olusturulan Pd-ZnO nanogubuk heteroyap: sitemi iki farkli altlik
yapist iizerinde olusturularak gaz sensor testleri gergeklestirilmistir. Gaz sensor
testlerine ge¢meden once Altlik iizerinde olusturulan ZnO nanogubuklar 500°C
sicaklikta oksijen atmosferinde tavlanarak algilama mekanizmasi aydinlatilmaya ve
Zn0O nanogubuk iizerinde bulunan oksijen bosluklarinin gazlarin algilanmasindaki
etkisi incelenmistir. ZnO nanogubuklar hidrotermal yontem ile (0.01M’lik nitrat
¢ozeltisi) hem ITO kapli cam altlik hem de cam altlik iizerinde biiyiitiilmislerdir.
Numunelerin tavlama iglemlerinden yasak bant araligindaki degisimi incelemek i¢in
UV-vis spektrumu incelenmistir. Tavlama islemi uygulanmig ve uygulanmamis ZnO

nanocubuklarin sogurma grafigi sekil 4.22°de verilmistir.
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Sekil 4.22: Tavlanmis ve tavlanmamis ZnO nanogubuklara ait sogurma grafigi.

Sekil 4.22°de goriilecegi lizere tavlama islemi ile birlikte ZnO nanogubuklar,
oksijen ortaminda tavlama islemi ile birlikte yilizey tizerine O2 molekiilleri tutunarak
yasak enerji bant aralig1 genisletilmistir [108].

Cam altlik iizerinde biiyiitiilen ZnO nanogubuklar ile tavlama islemi yapilmis
ZnO nanogubuklarin tizerine 1s1l buharlastirma teknigi ile 15 nm kalinhiginda Pd

tabakast kaplanilmigtir. Pd tabakasinin algilamaya olan etkisini incelemek ve
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elektriksel degisimleri gozlemlemek igin Au IDT elektrot yapisi Pd-ZnO nanogubuk
(PZ), Pd-tavlanmis ZnO nanogubuk (PTZ) ve ZnO nanogubuklarin (Z) iizerine
kaplanmistir. Pd-ZnO nanoheteroyapilarinin gaz algilama ozelliklerinin incelemek
i¢cin hidrojen gazi test gazi olarak secilmistir. Test gazinin se¢ciminde Pd metalinin
katalitik Ozelliginin iyi olmasi etkin olmustur. Hidrojen gazi indirgeyici gaz

olmasindan dolay1 sensor cevabi asagidaki formiil ile hesaplanmaktadir [109].

Al I, —1
Sensdr Cevabi (R) = — = L
I, I,

(4.19)

Burada lo kuru hava ortamindaki akim degeri, lg gaz ortamindaki akim
degeridir. Uretilen heteroyapilarin ve ZnO nanogubuklarin sensdr cevabmna karsi

zaman grafigi sekil 4.23’de verilmistir.

12
104 [Kuru Hava| =7 P1Z
PZ
3
S ;. —4
S
3
> 6 -
(]
(&)
S 4
(7]
Pl
Q
/2] 2 \
0 -
M TR e e S TN R G IO TR e AT TR
10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zaman (dk.)

Sekil 4.23: 25°C sicaklikta Pd-ZnO nanogubuk heteroyapili ve saf ZnO nanogubuk
yapil1 6rneklerin 500 ppm’lik hidrojen gazina kars1 olan sensor cevabinin zamana
gore degisim grafigi.

Sekilde goriildiigii lizere Pd metali olmayan Z 6rnegi oda sicakliginda H:
gazina kars1 tepki vermemistir. Bunun yani sira Pd metali ile zenginlestirilmis PZ ve
PTZ ornekleri oda sicakliginda 500 ppm’lik H2 gazina tepki vermislerdir. Oksijen
ortaminda tavlanan ZnO nanogubuklarin tepkisi diger 6rnege gore oldukga diisiik
olmustur. Oksijenin ZnO nanogubuklarin icerisine yerlesmesi yiizeye tutunabilecek

oksijen molekiilii sayis1 ve tastyict gaz konsantrasyonun azalmasina sebep olmustur.
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Sonu¢ olarak tavlanmig Ornegin sensor cevabi diger Ornege gore daha diislik
seviyelerde kalmigtir. Hidrojen gibi indirgeyici Ozellige sahip gazlarin
algilanmasinda yilizeyde sogurulan oksijen molekiilleri biiyiik 6neme sahiptiler.
Oksijen molekiiliiniin ZnO iizerinde gergeklestirdigi reaksiyon asagidaki gibidir

[110], [111];

02(gaz) - 02(ads) (4-20)

02(ads) t+e zno Oz_(ads) (4-21)

Oksijen molekiiliiniin ZnO iizerine tutunmasi ZnO’in elektronlarini almasiyla
birlikte gerceklesmektedir. Indirgeyici gazlar yiizey iizerinde tutulmus olan oksijen
molekiilii ile reaksiyona girmeleri sonucunda ZnO igerisinde elektron vermektedirler.

Etkilesim esnasinda gerceklesen kimyasal reaksiyon;

H,+0™ - H,0+e” (4.22)

Pd metali hidrojen gazina kars1 katalitik 6zellik gostermekle birlikte yiiksek is
fonksiyonundan (5.12eV) dolay1 ZnO elektronlarin1 yakalayarak temas bolgesinde
schottky bariyerin olusmasina neden olmaktadir. Olusan bariyer tabakasi, ZnO
nanogubuk i¢erisindeki yiikten arindirilmis bolge genislemektedir. Gaza maruz kalan
yapt Pd’nin katalitik 6zelligi ile hizlica ayrisarak kimyasal reaksiyona girmektedir.
Kimyasal reaksiyon sonucunda ZnO nanogubuk icerisinde elektron konsantrasyonu
artmasiyla birlikte akim artmaya baslamaktadir [112].

Ayrica Uretilen ornekler farkli sicaklik bolgelerinde 500 ppm lik H> gazina
maruz birakilarak sensor Ozellikleri incelenmistir. Elde edilen sonuglar liste halinde

tablo 4.1°de verilmistir.
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Tablo 4.1: Heteroyapili ve saf ZnO nanogubuklarin H2 gazina karsi olan cevap ve
geri doniis siireleri.

PZT Pz Z
Geri Geri Geri
Cevap Cevap Cevap
Dak/T(°C) Donis Doniis Doniis
Siresi Suresi Siresi
Siiresi Siiresi Siiresi
25 15 475 10 40 22.8 *%
50 15.4 30.7 8 35 21.7 *%
100 11 25 6 18.45 15.45 23.47
150 10.3 21.4 5.8 154 115 20.8
200 9.55 17.35 55 10.35 10.55 19.8

(**): Geri Déniis Gozlemlenmedi

Elektrot yapisinin Hz’nin algilamasina olan etkisini incelemek amaciyla ZnO
nanogubuklar, bir dnceki yontemde kullanilan nitrat ¢ozeltisi igerisinde ITO kaph
cam altlik iizerinde biiylitiilmislerdir. Benzer bir sekilde ZnO nanogubuk igeren
ornekler oksijenin etkisini incelemek icin oksijen atmosferinde 500°C sicaklikta 2
saat tavlanma islemine maruz birakilmiglardir. Pd metali ITO kapli cam althk
tizerinde olusturulan ZnO nanogubuklarin lizerinde yaklagik 100 nm kalinliginda 1s1l
buharlastirma islemi ile kaplanmiglardir. Kaplama isleminden sonra heteroyapili
ornekler oda sicakligindan 200°C sicakliga kadar farkli sicaklik bolgelerinde farkh
konsantrasyonlarda H» karsi test edilmistir. H> testleri gergeklestirilmistir. H>
testlerinin yaninda Pd-ZnO nanogubuk heteroyapilar 500 ppm’lik etanol buharina
maruz birakilarak secilik 6zelligi incelenmistir. Sekil 4.24’de 200°C sicaklikta

gerceklestirilen Hz ve etanol testleri verilmistir.
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Sekil 4.24: Sandvig elektrot yapili Pd-ZnO heteroyapilarinin sensor cevap egrileri. a)
200°C sicaklikta farkli konsantrasyonlardaki H2 gazi i¢in ve b) 200°C sicaklikta 5000
ppm’lik etanol buhari i¢in.

Sekil 4.24a’da goriilecegi tizere ZnO nanogubuklarin Hz konsantrasyonunun
artmas ile birlikte akim degerindeki degisim giderek artmistir. Ote yandan Pd-ZnO
nanogubuk heteroyapisinin yiiksek konsantrasyondaki etanol buharina oldukca diisiik
tepki vermesi lretilen yapmin secicilik 6zelliginin ne kadar yliksek oldugunu
gostermektedir. ZnO’nun etanole karsi olduk¢a hassas ve etanoliin algilanmasi i¢in
sensor cihazi olarak {iretildigi bildiren pek ¢ok ¢alisma yapilan literatiir sonucunda
goriilmistiir. Bu durum iiretilen heteroyapiin sensor cihazi konusundaki énemini
artirmaktadir.

Elektrot yapisinin sensor ozelliklerine olan etkisini incelemek icin iiretilen

sensOr cihazlarmin Hz’ye karst gostermis olduklari sensor cevaplari liste halinde
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tablo 4.1’ de sunulmustur. Tablo4.1’e gore parmakli elektrot yapisinin sensor cihazi
tiretiminde daha etkili oldugu agikca goriilmektedir. Bunun nedeni sandvi¢ yapisi
tiretimi esnasinda kullanilan iist elektrot ZnO nanogubuklarin kapanmasina yol
acmaktadir. Ayrica sensOr testleri esnasinda iki elektrot arasinda kalan ZnO
nanocubuklarin algilamaya katilmasi ile sensoriin yiizey alani olduk¢a daralmaktadir.
Sonug olarak saf ZnO nanogubuklarin NO testlerindeki benzer bir sonuca bu

Olctimlerde de erismekteyiz.

4.5.2. Cu.0-Zn0O Nanocubuk Heteroyapilarin Uretimi,
Karakterizasyonlar1 ve Gaz Testleri

P-tipi yariiletken olan bakir oksit tabiatta bakir(I) oksit ve bakir (II) oksit
yapisinda olmak iizere iki farkli halde bulunmaktadir. Birbirileri arasindaki temel
fark enerji bant araliklarinin farkli olusu ve dolayisiyla pek ¢ok fiziksel 6zelliklerinin
degismesidir. Bakir (I) oksit 1.2eV’luk bant aralifina sahip iken bakir (II) oksit 2.1
eV’luk bant araligina sahiptir.

Bakir oksit tabakasin1 ZnO nanogubuklarin {izerinde biiyiitebilmek i¢in sol-jel
yontemi kullanilmistir. ZnO nanocubuklarin iizerinde bulunan bakir oksidin
tabakasinin kristal hale gelmesinin yani sira oksitlemenin gergeklesmesi i¢in kuru
hava atmosferinde tavlanmistir. Tavlama isleminin sicaklig1 olusacak oksidin tiirlinii
etkiledigi bilinmektedir [113]. Boylelikle ZnO nanogubuklarin {izerinde olusturulan
filmin oksit tiirlinii belirlemek i¢in 151k sogurma grafikleri incelenerek bant aralig
belirlenmistir. Elde edilen sonug ile bakir oksidin hangi tiiriiniin olustugu tespit
edilmistir. Sekil 4.25’de ZnO nanogubuk, bakir oksit ve bakir oksit/ZnO
nanogubuklardan olugan orneklerin sogurma grafiginin dalga boyuna gore degisimi

verilmistir.
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Sekil 4.25: ZnO nanogubuk, bakir oksit ince film ve bakir oksit ince film-ZnO
nanogubuk heteroyapisina ait sogurma grafigi.

Cam altlik iizerinde olusturulan bakir oksidin bant araligi 2.08 eV, ZnO
nanogubuklarin 3.2 eV ve heteroyapinin bant araligt ise 2.48¢V olarak
hesaplanmistir. Boylelikle sol-jel yontemi ile liretilen oksit tabakasinin bakir (II)
oksit oldugu tespit edilmistir. Bu durum ayrica yapilan literatiir ¢alismalart ile
uyumlu bir sonug igerisindedir. Cu(I)O-ZnO nanogubuk heteroyapisinin goriiniir
bolgedeki 15181 sadece ZnO nanogubuklardan olusan Ornege gore daha fazla
sogurabildigi goriilebilmektedir. Dolayisiyla tiretilen heteroyap: optik alandaki farkli
amaglar i¢in potansiyele sahiptir. Bakir oksit tabakasinin tiiriiniin tespit edilmesinden
sonra iiretilen heteroyapinin yapisal karakterizasyonlari SEM ile gergeklestirilmistir.
Sekil 4.26’de ZnO nanogubuklarin {izerinde sol-jel yontemi ile olusturulan bakir

oksit tabakasinin SEM goriintlisii verilmistir.
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Sekil 4.26: SEM goriintiileri. a) ZnO nanogubuk ve b) Cu20-ZnO nanogubuk.

Sekil 4.26’ya gore bakir oksit, ZnO nanocubuklarin iizerini tamamen Orterek
yiizeyde gozenekli bir katman seklinde olusmustur. Bu durum genis yilizey alanl
orneklerin hedeflenmesi ve gerceklestirilmesi agisindan oldukg¢a olumsuz bir durum
olusturmustur.

Cu(11)O-ZnO nanogubuk heteroyapili 6rnekler 200°C sicaklikta hidrojen gazina
ve iki farkli ucucu organik bilesige karsi test edilmislerdir. Heteroyapinin gaz
algilama iizerindeki etkilerini incelemek amaciyla Au IDT elektrot yapisi iki farkli
konumda hazirlanmistir. Gaz testlerini gerceklestirmek igin kullanilan Au IDT yapisi
cam althik ftizerinde bulunan ZnO tohum tabakasinin ve ZnO nanogubuklarin
tizerinde bulunan Cu(II)O katmaninin iizerinde olusturulmustur. Heteroyapinin
gazlara karst olan duyarliliklarinin kolay anlagilabilir olmasi agisindan test gazlar
sabit ve tek konsantrasyonda dl¢lilmistiir. Test gazlarinin konsantrasyonu 500 ppm
olarak belirlenmistir. Uretilen metal oksit/metal oksit heteroyapmin 200°C sicaklikta
500 ppm’lik hidrojen gazina kars1 gostermis olduklar1 sensér cevaplart Sekil 4.27°de

verilmigtir.
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Sekil 4.27: 200°C sicaklikta metal oksit-metal oksit heteroyapisinin 500 ppm’lik H>
gazina karsi olan sensor cevap egrileri. a) iist kontak ve b) alt kontak.

Hidrojen testleri sonucunda iist kontak ile yapilan dl¢limlerde akimin azaldigi
gozlemlenirken alt kontak ile gerceklestirilen Olclimlerde akimin arttifi
gozlemlenmektedir. Sensor davranislarindaki farklilik kontaklarin bulunduklart oksit
katmanlarinin sahip oldugu yiik tasiyici tlirlerinden kaynaklanmaktadir. Bakir oksit
tabakasinin yiik tasiyicilar1 bosluklardan olustugu i¢in akim azalmaktadir. Hidrojen
gaz1 bakir oksit ile etkilesime girdiginde yiizeyde bulunan tutunmus oksijen ile
reaksiyona girerek yariiletken igerisine elektron saglamaktadir. Yariiletken icerinde

olusan elektronlar bakir oksidin g¢ogunluk yiik tasiyicilar1 olan bosluklar ile
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birleserek tasiyici konsantrasyonunun azalmasina ve direncin artmasina yol
agmaktadir.

Oysa gaz testleri alt kontak ile gerceklestirildiginde algilama mekanizmasi
tamamen terslenmektedir. ZnO nanogubuklar iizerinde bulunan Cu(II)O katmani
nanogubuklar arasindaki bosluklara tamamen yayildig: i¢in oldukca genis bir yiizey
alanli heteroeklem yapisi elde edilmektedir. iki farkli iletim mekanizmasina sahip

malzeme arasinda olusan eklem yapisi sekil 4.28°de verilmistir [114].
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Sekil 4.28: Iki farkl: iletim mekanizmasina sahip malzeme arasinda olusan eklem
yapisinin sematik gosterimi.

Heteroyapili 6rnek hidrojen gazina maruz kaldiginda bariyer tabakasinin
blytikligli degismektedir. Hidrojen gazi ara bolgedeki oksijen molekiilleri ile
etkilesime gecerek ylik tasiyicilarinin konsantrasyonunun artmasina yol agmaktadir.

Heteroyapida gergeklesen kimyasal reaksiyonlar [114];

[n —ZnO] . 0, + 2e~ - 20~ (4.22)
[p — Cu(IDO] ~ 2H, > 4H* + 4e~ (4.23)
[Ara Bolge] « 4H* + 20~ - 2H,0 (4.24)

seklinde gerceklesmektedir. ZnO’nun {izerinde bulunan iyonik oksijenler
hidrojen molekiillerinin bakir oksit ile reaksiyona girmeleri sonucunda olusan pozitif

yikli hidrojen ile reaksiyona girerek su molekiilii olusturmaktadirlar. ZnO
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tizerindeki iyonik oksijen molekiillerinin azalmasi ile birlikte arinmis bolgenin
kalinlig1 genislemeye baglar ve dolayisiyla akim artmaya baglamaktadir.
Metal oksit/metal oksit tabakasinin test edilen gazlara karsi sensor cevaplari

liste halinde tablo 4.2’de verilmistir.

Tablo 4.2: 200°C Metal oksit-metal oksit heteroyapisinin 500 ppm’lik test gazlarina
kars1 gostermis olduklar1 sensor cevaplari.

Sensor Cevabi Hidrojen Etanol Metanol
Ust kontak 0.45 0.06 0.07
Alt kontak 0.15 0.04 0.045

4.5.3. Metal ~ Nanopar¢acik-ZnO  Nanocubuk  Heteroyapilarin
Uretimi ve Karakterizasyonu

Metal nanoparcaciklar diger heteroyapili iiretim yontemleri ile elde edilen
orneklerden farkli olarak katman yapisinda iiretilmek yerine ZnO nanogubuklarin
etrafin1 pargaciklar halinde olusmasi planlanilmistir. Ulasilacak nihai durum ile
noktasal metal parcaciklarin katalitik etkilerinin ve yiizey alaninin artirilmasina
olanak saglanmis ayrica gaz algilama 6zelliklerinin iyilestirilmesi saglanmistir. Metal
nanopargaciklar ¢ozelti esashi bir biiyiitme teknigi olan sol-jel yontemi ile ZnO
nanogubuklarin  lizerinde olusturulmuslardir. ZnO nanogubuklarin {izerinde
olusturulan metaller kobalt (Co), bakir (Cu), krom (Cr) ve nikel (Ni)’ dir. Sentezleme
islemlerinden sonra {iretilen numunelerin ylizey karakterizasyonlart SEM cihaz ile
gerceklestirilmistir. Sekil 4.29’da farkli metal nanoparcaciklar ile elde edilen

heteroyapili 6rneklerin SEM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.29: Farkli metal nanopargaciklar ile elde edilen ZnO esasli heteroyapilar ait
SEM goriintiileri. a) Co, b) Cu, ¢) Cr ve d) Ni.

SEM goriintiilerinde ZnO nanogubuklarin yapilarinda bozukluga veya
nanogubuklar arasindaki bogluklarin azalmasi1 gosterecek herhangi bir isaret
bulunmamaktadir. ZnO nanocubuklarin etrafinda metal nanopargaciklarin
olusturulmasi hedefine yaklasilamadiginin diisiiniilmesine yol agmaktadir. Uretilen
numunelerin daha yiiksek ¢oziintirliikte incelenmeleri ile nanogubuklarin etrafinda
metal nanopargaciklarin olustugu tespit edilmistir. ZnO nanogubuklarin iizerinde

bulunan Cr nanopargaciklarina ait SEM goriintiisii sekil 4.30°da verilmistir.
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Sekil 4.30: Co metali ile olusturulan ZnO nanogubuk esasli heteroyapilarin
kesitinden alinan SEM goriintiileri. a) diisiik ve b) yliksek biiyiitme oraninda.

ZnO nanogubuklar etrafinda olusan pargacikli yapinin ¢ozeltiden kaynaklanan
asinmadan mi kaynaklandigr ya da metal nanopargaciklar mi1 oldugunu tespit
edebilmek i¢in EDX analizi ger¢eklestirilmistir. Cr, Cu ve Ni metal nanoparcacikli

Zn0O nanogubuklarin EDX analiz grafigi sekil 4.31°de verilmistir.
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Sekil 4.31: Farkli metaller ile dekore edilmis heteroyapili ZnO nanogubuklara ait
EDX grafikleri. a) Cr, b) Cu ve Ni.

Yapilan EDX analizinde Cr pargaciklarinin toplam madde miktarina gore
oraninin %1 civarinda oldugu tespit edilmistir. Metal nanoparcaciklarin ZnO

nanogubuklarin yapisal Ozelliklerine etkisini inceleyebilmek i¢in XRD analizleri
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gerceklestirilmistir. Metal nanopargacikli ZnO nanogubuklarin XRD grafikleri sekil
4.32’de verilmistir.
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Sekil 4.32: Farkli metaller ile dekore edilmis heteroyapili ZnO nanogubuklara ait
XRD grafikleri. a) Co, b) Cu, c¢) Cr ve d) Ni.

XRD analiz grafiklerinde iiretilen Ornekler hekzagonal yapidaki ZnO
nanocubuklar ile birebir benzer kristal diizlemlerine sahip olduklar1 anlagilmaktadir.
Ote yandan (103) ve (004) indisli kristal diizlemlerine ait piklerin yansima siddet
degerlerinde farkliliklar oldugu goriilmektedir. Bu durum ZnO nanogubuklar
tizerinde biritken madde miktarina bagl olarak degistigi yapilan literatiir taramalari
ile ortaya ¢cikmistir [115]. Benzer caligmalarda heteroyapili 6rneklerde ve katkilama
yapilarak elde edilen c¢aligmalarda XRD grafigindeki kirinim piklerinin
gozlemlendigi agilarda kaymalarin gergeklestigi tespit edilmistir [87], [116]. 34°’lik

acida gozlemlenen kirmnim piklerine ait XRD egrileri sekil 4.33’de verilmistir.
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Sekil 4.33: Farkli metaller ile dekore edilmis heteroyapili ZnO nanogubuklara ait
XRD grafiklerindeki (002) piklerinin konumu. a) Co, b) Cu, c) Cr ve d) Ni.

Metal nanopargaciklar ile zenginlestirilmesi ile birlikte ZnO’in (002) indisli
kristal diizlemine ait kirinim piki sag ya da sol tarafa dogru kayma gostermistir. Bu
durum ZnO fizerinde olusan metal iyonlarmin atomik boyutlarinin Zn atomunun
atomik boyutlarindaki farkindan kaynaklandigi literatiir calismalari ile anlagilmigtir

[116].

4.5.4. Gaz Algilama Testleri

Metal nanoparcaciklar ile fonksiyonel hale getirilmis ZnO nanogubuklar 200°C
sicaklikta farkli gazlar ve bu gazlarin farkli konsantrasyonlarma karsi testleri
gerceklestirilmistir. Sekil 4.34’de Ni ve Co ile fonksiyonalize edilmis ZnO
nanogubuklarin 200°C sicaklikta farkli konsantrasyonlardaki hidrojen gazina maruz

birakilmasi ile akimin zamana gore degisim grafigi verilmistir.
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Sekil 4.34: Farkli metaller ile fomksiyonalize edilmis heteroyapili ZnO
nanogubuklarin 200°C sicaklikta farkli konsantrasyonlardaki hidrojen gazina maruz
birakilmasi ile akimin zamana goére degisim grafigi. a) Co ve b) Ni.

Hidrojen konsantrasyonunun artmasi ile birlikte akimdaki degisim miktarinin

daha hizli artig1 agikga goriilebilmektedir. Metal nanopargaciklar ile fonksiyonel hale
getirilmis ZnO nanogubuklarin 200°C sicakliktaki farkli gazlara karsi gostermis

olduklar1 sensor cevaplari sekil 4.35°de verilmistir.
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Sekil 4.35: Metal nanopargcaciklar ile fonksiyonel hale getirilmis ZnO
nanogubuklarin 200°C sicakliktaki farkli gazlara kars1 gostermis olduklar1 sensor
cevap grafikleri. a) tiim test gazlari igin ve b) kloroform igin.

Metal nanopargaciklarin degismesi ile birlikte ZnO nanocubuklarin gazlara
kars1 olan duyarliliklart farklilik goéstermistir. Duyarliligin farkli olmasi ortamda
bulunan gazlarin ayirt edilebilir bir sekilde tespit edilmesi agisindan olduk¢a dnemli
olmaktadir. Metal atomlar1 ile birlikte metal oksidin gazlarla olan etkilesimi iki farkli
yol ile aciklanmaktadir. Birincisi elektronik hassaslagtirma iken ikincisi kimyasal
hassaslastirma olarak adlandirilmaktadir. Hazirladigimiz 6rneklerde metal oksit
malzemenin etrafi metal atomlar ile ¢evrelendigi i¢in kimyasal hassaslastirma
seklinde tanimlamaktadir. Kimyasal hassaslastirmada metal oksit nanoyapinin
yiizeyinde bulunan metal nanopargaciklar kiiciik bolgelerde bariyer tabakalarinin
olusmasina neden olmaktadir. Bariyerin genisligi metal atomu ile metal oksidin is
fonksiyonlarinin birbirilerine gore olan durumlarina baghdir. Bu sebeple bariyer
genisligi her bir metale gore farkli olmakta ve gegen akimin miktarini ve dolayisiyla
tastyict  yiik miktarin1  etkilemektedir. Gazin algillanmasi esnasinda  yiik
konsantrasyonu anahtar role sahip oldugundan gaz tiirlerinin metal oksit ile
etkilesimi sonucu ortaya ¢ikan ya da kaybolan yiiklerin miktari (konsantrasyonu)
farklilik gostereceginden gaz testleri esnasinda gozlemlenen akimlarda farklhi
olacaktir. Akimdaki farklilik ise gaz sensorlerinin liretimindeki 6nemli bir problem
olan secicilik parametresinin iyilestirilmesi agisindan 6nemli bir sonucu agiga

cikarmaktadir.
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5. SONUC VE YORUM

Bu bdliimde, iiretilen nanoyapilar ve nanoyap: tabanli heteroyapilar iizerinde
gergeklestirilen karakterizasyon islemleri ve gaz testlerinden elde edilen verilen

degerlendirilmesi ile nihai sonuglara ulasilmistir.
5.1. Nanoyapilarin ve Nanoheteroyapilarin Uretimi

Elektrokimyasal ve hidrotermal yontem ile iiretilen numuneler lizerinde yapilan
yapisal ve morfolojik analizler, nanogubuk ve nanotiip formundaki yapilarin altlik
tizerinde homojen bir dagilima sahip oldugunu gostermistir. Bu durum elektronik,
optik ve gaz sensor uygulamalari agisindan olduk¢a Onemli bir sonug
olusturmaktadir. Uretilen nanoyapilarin morfolojik 6zelliklerinin deney kosullarina
sik1 bir sekilde bagli oldugu yapilan caligmalar ile tespit edilmistir. Hidrotermal
yontemde tiretilen nanogubuklar yaklasik olarak 90 nm capa ve 1.2 um boya sahip
olurlarken, elektrokimyasal yontedeki nanogubuklarin ¢aplar1 yaklasik olrak 90 nm
ve boylar1 ise 700 nm civarinda kalmaktadir. Hidrotermal yontemde nanogubuklarin
yiizeye dik olarak yonlenerek biiylimelerindeki en biiylik etmenin tohum tabakasinin
kristal yapisinin oldugu tespit edilmistir.

Hidrotermal yontemde herhangi bir altlik malzemesine ihtiya¢ duyulmamasi
oldukca Onemli bir {stlinlik saglamasina ragmen depolama siiresinin
elektrokimyasal yontme gore daha uzun olmasi bu yontemin en zayif yoniinii
olusturmaktadir. Zayif ve basar1 yonleri ile birlikte 6zet olarak her iki yontemde
altlik iizerinde homojen dagilima sahip nanoyapilarin kontrollii bir sekilde tiretimini
saglayabilmeleri agisindan oldukga basarili analiz teknikleri olugu anlasilmistir.

Elektrokimyasal ve kimyasal asindirma yontemleri ile ZnO nanotiipler
tiretilmeye c¢alisilmistir. Sonug olarak kimyasal yontemin daha basarili oldugu tespit
edilmistir. Bununla birlikte ZnO nanocubuklarin nanotiiplere kimyasal yontem ile
dontsiitlriilebilmesi i¢in nanogubuk c¢aplarinin 100 nm ve iizerinde olmasi
gerektiginin vaz gecilmez bir sart oldugu tespit edilmistir.

ZnO nanoyapi tabanli heteroyapilarin tiretiminde farkli teknikler izlenmis olup

ZnO nanogubuklarin saglamis oldugu genis yiizey alanin1 kapatarak diiz bir yilizey
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elde edilmesinin saglayan yontemlerden vaz gecilmistir. Heteroyapilarin iiretiminde
1s1l buharlagtirma yontemi ve nanogubuklar {izerinde nanopargacik iiretimini
saglayan ¢ozelti esashi biiylitme yontemleri tercih edilmistir. Her iki yontem hem
zaman acisindan hem de {iretilen {riinlerin uygulamadaki basarisinin artirilmasi
konusunda biiylik kazanglar saglamistir. Isil buharlastirma yontemi Pd-ZnO
nanogubuklardan olusan heteroyapilar {iretilmistir. Pd film tabakasinin kalinlig1 15
nm ile 100 nm arasinda degistirilmistir. Uretilen heteroyapilar iiretim yontemi
acisindan literatiirde ilk olma 6zelligini tasimaktadir. Sonuglar uluslar arasi bilimsel
bir dergide yaymlamistir.

Ayrica sol-jel yontemi kullanilarak ZnO nanocgubuklarin iizerinde ince film
halinde firetilerek elde edilen Cu(I)O/ZnO nanogubuk heteroyapist daha diisiik bir
yiizey alani sagladigi yapilan analizler ile tespit edilmistir.

Metal nanopargacik ve ZnO nanogubuklardan olusan heteroyapilar ¢ozelti
esasli biiyiitme yontemi ile basarili bir sekilde iiretilmislerdir. ZnO nanogubuklarin
etrafinda elde edilen nanoparcaciklarin boyutlarin birka¢ nanometre civarinda oldugu
yapilan analizde ortaya ¢ikmistir. ZnO nanogubuklarin farkli metaller ile fonksiyonel
hale getiriebilir olmas1 ¢esitli uygulamalarindaki cihazlarin gelisimi konusunda umut
vericidir. Bununla birlikte elde edilen sonuglar literatiirde ilk olma &zelligini

tasimaktadir.

5.2. Gaz Testleri

Heteroyapt ve saf ZnO nanogubuklardan olusan oOrnekler farkli sicaklik
bolgelerinde ¢esitli 6zelliklere sahip (zehirli, patlayicit ve ugucu organik bilesikler)
gazlara karsi testleri gergeklestirilmistir. Test gazinin 6zelligine bagli olarak gaz
testleri dinamik mod ya da statik modda yapilmistir. Gaz testleri esnasinda sandvig
yapili ve IDT yapili elektrot sistemleri kullanilmistir. Her iki elektrot yapisinin
birbirilerine gore kullanim agisindan iistiinliikleri ve zayif yonleri bulunmasina karsin
sensOr cevabi agisindan IDT yapisinin daha kullanislt oldugu tespit edilmistir.

ZnO nanogubuklar oda sicakligindan baslayarak 200°C sicakliga kadar 100
ppb ile 1 ppm konsantrasyonlarindaki son derece zehirli olan NO; gazina karsi test
edilmistir. Sicakligin artmasi ile birlikte sensor cevap sinyali ile birlikte sensor cevap

stiresi ve geri doniis siiresinin iyilestigi gdzlemlenmistir. NO2 gazi oksitleyici bir gaz

114



olmasindan dolayr elde eilen sensdr cevabi diger gazlardan elde dilen sensor
cevabina gore ters olmasi gazlarin ayristiralabilirligi agisindan bir bagka deyisle
secicilik 6zelligi agisindan oldukca 6nemli olmaktadir.

Cu(I1)O-ZnO nanogubuk heteroyapili ornekler yiiksek sicaklik bolgesi olarak
adlandirdigimiz 200°C sicaklikta Hp, etanol ve metanol buharina karsi test edilmistir.
Testler esnasinda elektrot yapisinin bulundugu konumun sensor cevabina olan etkisi
incelenmistir. Tercih edilen heteroyapinin yiizey alani azaltmasinin sensor sinyali
izerine olan olumsuz etkisi sensor testleri esnasinda ortaya ¢ikmistir.

Is1l buharlagtirma yontemi ile elde edilen Pd-ZnO nanogubuk esasli 6rnekler iki
farkli elektrot yapisi ile H2 gazina ve farkli ugucu organik bilesiklere (klor grubu,
alkol grubu, benzen grubu) karsi test edilmistir. Gaz testleri sonucunda IDT
yapisindan elde edilen sonuclarin diger elektrot yapisina gére daha iyi oldugu tespit
edilmistir. Pd-ZnO nanogubuk esasli drnekler oda sicakligindan itibaren yiiksek
sicaklik bolgesine kadar sensor testleri gergeklestirilmistir. Sicakligin artmasi ile
birlikte sensor ozelliklerinin iyilesitigi ortaya ¢ikmustir. Uretilen metal-metal oksit
heteroyapisinin oda sicakliginda hidrjen gazina karsi sensor sinyalinin elde edilmesi
oldukca basarilt bir sonugtur. Pd-ZnO nanogubuk heteroyapili drnekler en yiiksek
sensOr sinyalini H; gazina karsi {iretmeleri sensoriin segicilik 6zelliginin
gelistirilmesi agisindan Onemli bir sonucu ortaya ¢ikarmaktadir. Gerek iiretim
esnasindaki yenilikler gerekse sensor testlerinden elde edilen verilerin literatiirde
ilkm olma 6zelligi tasimasi agisindan sonuglar uluslar arasi bilimsel bir dergide yayin
olarak basilmistir.

Ote yandan metal nanopargacik-ZnO nanogubuk esasli Ornekler yiiksek
sicaklik bolgesinde ¢esitli galzlara ve bu gazlarin farkli konsantrasyonlarina kars: test
edilmistir. ZnO nanogubuklarin fonksiyonel hale getirilmesi i¢in kullanilan
metallerin degismesi ile birlikte farkli gazlara kasi farkli sinyaller elde edilmistir.
Sensor sinyallerindeki bu farklilik secicilik 6zelliginin iyilesitirildiginin en biiyiik
kamti olmaktadir. Ornegin, Ni nanoparcaciklar ile modifiye edilen ZnO
nanocubuklar H> gazina karsi en biiylik cevabi gostermekteyken ote yandan Cr
nanoparcaciklar ile modifiye edilen ZnO nanogubuklar etanol buharina karsi en
bliylik cevabi gostermektedirler.

Elde edilen gaz testleri 15181nda iiretilen sensor elemanlarinin bir sensor dizisi

icerisinde kullanilmasi ile birlikte bir ortam igerisinde bulunan gazlarin biiylik bir
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dogrulukla ve hassasiyet igerisinde ayrigtilabilecegi ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum

gelecekteki ¢aligmalarimiz agisindan umut vaad edici bir durumdur.
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