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OZET

Bu calismada indiyum oksit (InoO3) mikroyapilarin belirli iiretim yontemi ile
{iretimi, karakterizasyonlar1 ve gaz algilama 6zellikleri incelenmistir. Indiyum oksit
(In203) mikroyapilar hidrotermal iiretim yontemi ile tretilmistir. Tekrarlanabilir
irlinlerin elde edilebilmesi i¢in mikroyapilarin altlik tizerindeki dagiliminin homojen
olmasina 6zen gosterilmistir. Yapisal karakterizasyon islemlerinde taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve X 1sinlar1 kirmnimi (XRD) yontemleri kullanilmistir. Mikro
sensOr aygitlar1 fotolitografi yontemi ile iretilmistir. Elektriksel karakterizasyon
islemleri ve gaz algilama oOzellikleri 6zel olarak tasarlanan OGlgiim sisteminde
sicakligin, gaz konsantrasyonlarinin ve uygulanan potansiyelin fonksiyonu olarak
incelenmistir. Indiyum oksit (In203) tabanli mikro sensor aygitlari ile Diyabet hastalig
belirteci olan Aseton gazinin 6lgtimleri yapilmistir. Gaz 6lgiim sistemimizde 6lgllen
Aseton gazi, Diyabet Hastaligi’nin teshisi i¢in géz 6niine alinan (1.8-0.5 ppm) referans

araligindadir.

Anahtar Kelimeler: In20s Mikro Parcacik, Ince Film, Hidrotermal Yontem,
Nefes Analizi, Mikro Sensor Aygitlar, Gaz Sensorleri.



SUMMARY

In this study, the production, characterization and gas sensing properties of
indium oxide (In203) microstructures were investigated by a specific production
method. Indium oxide (In2Os) microstructures were produced by hydrothermal
production method. In order to obtain the repeatable products, it has been taken care
that the distribution of microstructures is homogeneous on the substrate. Scanning
electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD) methods were used for
structural characterization processes. Microsensor devices were manufactured by
photolithography. Electrical characterization processes and gas detection features were
examined as a function of temperature, gas concentrations and applied potential using
a measuring system that was specially designed. Measurement of Acetone gas that is
an indicator of Diabetes mellitus was performed with indium oxide (In2O3) based
microsensor devices. Acetone gas measured in our gas measuring system is in the

reference range (1.8-0.5 ppm) considered for the diagnosis of Diabetes.

Keys: In203 Micro Particle, Thin Film, Hydrothermal Method, Breath Analysis,
Micro Sensor Devices, Gas Sensors.
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1. GIRIS

Insan viicudunun iirettigi kan, viicut atiklar1 olan idrar ve gaita, ter, gdz yas1 ve
saliva (agiz ici sivisi) insan hastaliklart hakkinda 6nemli bilgiler barindirmaktadir.
Kan, idrar ve gaita tahlillerinin hastalik tanisinda kullanilan maddelerin yan sira koku
da son zamanlarda bilim insanlarinin dikkatini ¢ekmis ve koku ile alakali bir¢ok
aragtirma yapilmaya baslanmistir. Bu baglamda; kan [Fend et al., 2003], idrar
[Ryabtsev et al., 1999], [Natale et al., 1999], ter [Natale et al., 2000], [Natale et al.,
2005] ve nefes [Fend et al., 2003], [Ryabtsev et al., 1999], [Katzman, 2005] kokulari
ile alakali ¢aligsmalar yapilmaktadir.

Kanin akcigerlerde temizlenmesi esnasinda, kanda mevcut olan gazlar alveoller
araciligiyla nefese aktarilmaktadir. Dolayisiyla insan viicudu ile alakali pek ¢ok
parametre nefeste bulunmaktadir [Katzman, 2005], [Phillips, 2001], [Phillips, 1999],
[Phillips, 2003a]. Nefes ile disar1 taginan gazlar, ¢esitli aromatik ve alkan bilesenlerden
olusmaktadir. Bu bilesenlerin her biri hastalikla ile ilgili bilgileri de ifade
edebilmektedir. Bir insan hastalandig1 vakit hastaligin tiirtine bagli olarak nefeste
mevcut olan gazlarin oranlar1 degismektedir [Phillips, 2001], [Phillips, 1999],
[Phillips, 2003a], [Lin et al., 2001], [Phillips et al., 1997]. Bu degisim de hastaligin
belirtisidir. Nefesteki bu gazlarin oranlarinin degisimi tanimlanarak hastaligin tanisi
konulabilinmektedir.

Gaz sensorleri genis sicaklik araliginda, ylizeydeki gazlarin gercek zamanl
olarak tespit edilmesinde kullanilan fonksiyonel denetleyicilerden biri oldugu kabul
ediliyor. Gaz sensorlerinin performansi algilanacak maddelerin sekline boyutuna ve
Ozgiinliigiine baghdir.

Gundmiuze kadar Fe203, NiO, SnO2, CuO, TiO2, Co304, WO3, In203 gibi metal
oksit malzemeler, gazlar yogun olarak calisilan algilayict materyallerdir. Bunlarin
arasinda bir¢cok gaza hassasiyeti olan (etanol, H2, CO, CH3OH, NOx, NHz and H>S)
indiyum oksit kendine 6zgii karakterinden dolay1 en ¢ok iizerine ¢alisilan gaz algilama
materyalidir [Yunjing and Jianmin, 2014].]. Ornegin ZnO/In203 nanolifler, BizOs-
cekirdek/In20Os-kabuk nanogubuklar, SnO/In2O3 hetero-nanolifler, Pt ve Pd
nanoparcaciklariyla diizenlenmis c¢igek desenli nanodemetler ve digerleri gibi
birlesenler birgok gaz i¢in mitkemmel gaz algilama performansi gostermistir [ Yunjing

and Jianmin, 2014].



Tez kapsaminda In203 ince filmler mikro sensor aygitlar iizerine kaplanarak

nefes analizi yontemi ile Diyabet hastaligina yonelik gaz dl¢timleri alinmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Nefes Analizi

2.1.1. Gaz Tirleri ve Hastaliklar ile Olan Tliskileri

Ekshale nefes testi, hastalik tiirlerinin ve saglik durumunun belirlenmesinde
kullanilabilinecek, invaziv olmayan bu tani yonteminin 6nemi giderek artmaktadir.
Nefes numuneleri, karmasik ¢6ziim araclarina ihtiya¢ duymadan bile analiz edilebilir.
Eski Yunan hekimleri, insan nefesinde bulunan aromalar ile hastalilarin teshisleri i¢in
ipucu olabilecegini dngériiyorlardi. Ornek olarak, kontrol altina almamayan diyabetik
hastalarinin nefesteki aseton varligindan otiirii genellikle ‘‘giiriik elma” olarak
tamimlanirken, bobrek hastaligi igin ise “amonyak” kokusu ortaya c¢ikmaktadir
[Schubert et al., 2004] Ayrica, akciger apsesine sahip olan hastalarin nefesi, anaerobik
bakterilerin ¢ogalmasi nedeniyle “kanalizasyon kokusu” gibi korkarken, karaciger
hastaligan sahip olan hastalarin nefesi “kiif veya balik kokusu” benzeri kokmaktadir
[Schubert et al., 2004], [Phillips et al. 1999], [Probert et al., 2009], [Patel, 2010].

Nefes verme olayinda binlerce molekiill havaya atilir. Atilan molekdllerin
bilesimi genellikle inorganik gazlarin (azot oksit (NO), karbon dioksit (CO2), karbon
monoksit (CO), vb.), ugucu organik bilesiklerin (VOC'ler; Izopren, etan, pentan,
aseton vb.) ve ucucu olmayan (izoprostanlar, peroksinitrit, sitokinler, azot vb.) bir
karisim olarak tanimlanir [Phillips et al., 1999], [Miekisch et al., 2004],
[Mukhopadhyay,2004], [Babusikova et al., 2008], [Pleil, 2008], [Popov,2011].

Bu molekiiller hem endojen (viicut tarafindan iiretilen) hem de eksojen (¢evresel
kirletici madde) kokenler tarafindan {iretildiginden, bu bilesimin ayrintili analizi
sonucu viicutta, sindirim veya emilim yollarinda ortaya ¢ikan fizyolojik sireclerin
farkli bir imzasini saglayabilir [Risby and Solga, 2006], [Cao and Duan, 2007]. Mevcut
saglik durumunun gelecege yonelik sonuclar1 bu “nefes izi” yontemi ile yazdirilirak
ve dogru bir sekilde analiz edilerek tahmin etme potansiyeli ile bilgi saglamak icin
kullanilabilir [Dweik and Amann, 2008].

Mevcut olan diger geleneksel tibbi testlere gore nefes testlerinin sahip oldugu
avantajlar invazif olmayan yontemlerin dogalligini1 ve giivenligini icermektedir. Son

yillarda nefes testlerinin biiylk ilgi gérme sebeplerinden 6turu kliniklerdeki teshis ve



maruz kalma degerlendirmesinde biiyiik potansiyel tasimas1 Ongorilmektedir [Amann
et al., 2004]. Ozellikle glisemi ve ire gibi parametrelerin her giin kontrol edilmesi
gereken hastalar icin bu durumun o6nemli olmasi nedeniyle en ¢ok istenilen
yontemlerden biri haline gelmistir [Guilbault et al., 1995].

Uzun bir gegmise sahip olan nefes Orneklerinin tani analizi ve bu konudaki
calismalari; kesitsel ve uzunlamasia yaklasimlar1 icermektedir. Bazi VOC’ler bu
kesitsel ¢alismalarda, bir¢ok nefes Orneginden tahmini biyobelirtecler olarak
arastirtlmaktadir [Phillips et al., 1999], [Spanel et al., 2011]. Uzunlamasina ¢alismalar
ise konulan tani, hastaligin ilerlemesini degerlendirmek i¢in terapotik miidahale
saglayabilmektedir [Schubert et al., 2004]. Bu yaklasimlar ile akciger hastaligini,
oksidatif stresi, gastrointestinal (mide-bagirsak) hastaligi, metabolik bozukluklar1 ve
diger bir¢ok hastalig1 teshis etmek i¢in uygulanmistir.

Nefes analizi, akciger hastaliklar1 (6rnegin kronik obstriiktif akciger hastaligi
(KOAH), astim, bronsektazi, kistik fibroz (KF) ve interstisyel akciger hastaligi) i¢in
yapilan tibbi testler sonucuna gore yeni bir limit olarak hizla gelismektedir [Guilbault
et al., 1995], [Chan et al., 2009], [Davis et al.,2010], [Murugan et al., 2009], [Geha et
al., 2007]. Astim [Paredi et al., 2000a], KOAH [Paredi et al., 2000b], obstriktif uyku
apnesi [Olopade et al., 1997] ve pndmoni [Schubert et al., 1997] hastaligina sahip
olanlarin nefes 6rneklerinde yiiksek seviyede Hidrokarbon (6rn., pentan ve etan) tespit
edilmistir. Hidrokarbonlar disinda, ekshale edilen Nitrik oksit (NO), diger akciger
hastalig tiirlerinde (6rnegin astim, KOAH ve KF) i¢in de yogun olarak arastirilmistir
[Folke et al., 2003], [Pijnenburg and De Jongste, 2008].

NO, ii¢ farkli gen ile kodlanmistir. Bu durum NO sentazin {i¢ izoformu olarak
sentezlenebilir: nitrik oksit sentaz 1 (NOS1), nitrik oksit sentaz 2A (NOS2A) ve nitrik
oksit sentaz 3 (NOS3) [Kharitonov, 2004]. NO, astim hastalarinin ekshale edilen
nefeslerinde yukselir. Bu durum sonucu hava yolu epitel hiicrelerinin hasar gormesi
ve / veya iltihap ile NOS2'nin aktivasyonu nedeniyle solunum yollarinin azaltilmasina
yoneltilmistir [Hamid et al., 1993], [Kharitonov et al., 1996], [Saleh et al., 1998],
[Amirav and Zacharasiewicz, 2008]. Ayrica NO seviyelerindeki bu artiglar, astim
hastaligin1 diger kronik oksiiriik sebeplerinden ayirarak yararli bir barometre olabilir
[Kharitonov, 2004].

Metabolizma, insan vicudundaki homeostaz ve kararli durum kosullarinin
korunmasina yardimci, siirekli yikim ve yenilenme stirecine dahil olan tiim kimyasal

reaksiyonlarin toplami olarak tanimlanabilir [Clarke, 1996]. Bu tipik metabolik
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bozukluk tirleri diyabet, fenilketondri, metabolik sendrom, potasyum metabolizma
bozuklugu, fosfat metabolizma bozuklugu, magnezyum metabolizma bozuklugu ve
asit-baz metabolizma bozuklugu yer alir [Clarke, 1996], [Smith et al., 2011].

Bu metabolik bozukluklar arasinda diyabet hastalifi en belirgin sinyalleri
sergilemektedir. Ciinkii insiilin yetersizligi, metabolizmanin karmasik bir bozukluguna
neden olur [Taylor and Agius 1988]. Glikoz konsantrasyonlarindaki artis veya yogun
lipoliz ile temsil edilen iki metabolik degisiklik s6z konusudur [Kalapos, 1999]. Bu tur
hastaliga sahip olan kisiler i¢in, kandaki artan aseton konsantrasyonu alveoller hava
ile degistirilebilir. Bu sebepten oOtiirii diyabet hastalar1 saglikli  bireylerle
karsilagtirildiginda, diyabet hastalarinin nefeslerinde genis bir aseton araligi
gbzlemlenebilir. Bu nedenle, konsantrasyondaki nefes seviyeleri dolayli olarak
diyabetin metabolik triinleri olarak isimlendirebilinir.

Oksidatif stres, retinopati, nefropati, néropati ve hizlandirilmig koroner arter
hastaligi dahil olmak (zere diabetes mellitusun majér komplikasyonlarinda rol
oynamaktadir [Phillips et al., 2004]. Hicre duvarina, proteinlere ve genetik materyale
zarar veren oksidatif maddelerin (6rn., Serbest radikaller) kimyasal reaksiyonu ile
olusur [Hansen et al., 2003]. Oksidatif stres kan, idrar ve nefes 6rneklerinde 6lgtlebilir
[Moretti et al., 2004].

Oksidatif stres i¢in yapilan bir dizi ¢alisma, nicel ve nitel taniya olanak saglamak
icin nefeste dnemli biyobelirtecler oldugunu dogrulamistir [Moretti et al., 2004],
[Phillips et al., 2003b]. Boyle bir uygulama igin secilen biyo-belirtegler, hastaligin
ciddiyetini degerlendirmek, komplikasyon riskini tanimlamak ve tedaviye verilen
cevabi izlemek igin yeterince gliglii olmalidir. Reaktif oksijen turleri, ugucu solunum
bilesenlerinden disar1 atilan alkanlara (etan ve pentan gibi) membranlardaki c¢oklu
doymamis yag asitlerini okside eder [Kneepkens et al., 1994]. Ayrnica H.O>
konsantrasyonu, oksidatif stresin (akcigerlerde) ve kistik fibrozise bagli hasarli
dokularda olusan serbest radikaller icin de bir belirleyicidir [Lases et al., 2000],
[Kostikas et al., 2003].

Hz, portal dolagimina katilan bir gaz tiiri oldugundan nefesle solunabilir
[Perman et al., 1991]. Viicudun, tiiketilen besinlerden faydali gidalar yeteri kadar
alamadigi durumlara malabsorbsiyon adi verilir. Genellikle gidalarin yeterli
emilemedigi durumlarda ortaya ¢ikar. Karbonhidratlarin, bakteriyel metabolizmasiyla
tiretilebilen karbonhidratlarin malabsorpsiyonunun varligt nefes numunelerinde

gozlemlenen H; varligindan o6tiiriidiir. Bu bilgiler dogrultusunda nefesteki Hz varligi
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sindirim-emilim, laktaz eksikligi, nisasta malabsorpsiyonu ve ince bagirsak
bakteriyelinin asir1 biiyiimesi gibi klinik bozukluklar1 teshis etmek i¢in kullanilabilir
[Bauer et al., 2000], [Nieminen et al., 2000].

Ayrica Ho nefes testlerine ek olarak, tre nefes testi (UBT) helikobakter pilori
enfeksiyonu, friiktoz ve laktoz intoleransi, bakteriyelinin gereginden fazla blyiimesi,
safra tuzu yikimi, pankreas yetmezligi, anormal kiiciik bagirsak gegisi ve karaciger
disfonksiyonu gibi gastroenterik hastaliklarin teshisi i¢in kullanilabilir [Romagnuolo
etal., 2002].

Bu hastaliklar arasinda en yaygin olarak incelenen ve klinik teshis testlerinde
yaygin kullanilan1 helikobakter piloridir. Yaymlanmig bir¢ok raporda, helikobakter
pilori enfeksiyonu ve gastrit, duodenum (oniki parmak bagirsagi) iilserler, gastrik
iilserler ve mide kanseri gibi hastaliklar arasindaki baglanti dogrulanmistir. UBT,
genellikle viicut tarafindan asir1 miktarda azot varligindan iiretilen helikobakter
Pilori’nin daha sonra idrar yoluyla atilan {iireyi parcalayabilme yetenegine
dayanmaktadir [Katicic et al., 2002].

Uyusturucu maddelerin takibi genellikle ihmal edilir fakat potansiyel olarak
verimli bir alandir. Yasadist ve cogu recete edilmis uyusturucu maddeler diisiik
molekiil agirligina sahip olup bilesenleri ve metabolitleri nefes testlerinde
gozlenlenebilir. Bunun sebebi ise bu maddeler viicut sicakliginda aynmi veya yiiksek
bubhar basincini koruma egilimindedir. Bu nedenle, 6l¢iilebilinir seviyelerdeki ilaglar
ya da metabolitler bir nefesle ortaya ¢ikarabilinir [Phillips, 1992]. Alkolleri alkolden
arindirmak icin kullanilan bir ila¢ olan Disulfiram (Antabuse), CS.'ye donusturulr.
Boyle olmasina karsin bu maddeler nefes testlerinde kolaylikla saptanirken Distilfiram

kullanan hastalarin kaninda CS gézlenmemistir [Wells and Koves, 1974].

2.1.2. Nefes Gaz Tespit YOontemleri

Nefes gaz tespit yontemleri ele alinmadan oOnce, nefes Orneklemesini ve
biriktirilmesini kisaca ele alalim. Bu durum nefes toplama isleminin belirli bir
standarta heniiz ulagsmadigi i¢in 6nemlidir. Bu durum, farkli ¢aligmalarin analitik
verileri arasindaki degiskenlige katkida bulunur [Risby and Solga, 2006]. Bu sebepten
Otlirli en uygun hale getirilmis yontemler, nefes analizi i¢in 6nemli bir adimdir ve

standartlastirilmis yontemlerin mevcut oldugu oOrnegin nefeste NO miktarinin



belirlenmesi igin standart 6rnekleme yontemlerinin uygulanmasi gerekmektedir
[Miekisch et al., 2008].

Nefes gaz tespiti ve Olglimii en fazla {i¢ gruba ayrilabilir. Bu teknikler; Gaz
Kromatografisi veya Kutle Spektrometresi, lazer absorpsiyon spektroskopisi teknikleri
ve kimyasal sensorler (diziler veya elektronik burunlar) ‘dir. Bu yontemler arasinda
Gaz Kromatografisi (GC) en ¢ok kullanilan yontemdir. Ayrica Kitle spektrometresi
(MS) [Phillips et al., 1999], alev iyonizasyon detektorl (FID) [Risby et al., 1999] ve
iyon hareketlilik spektrometrisi (IMS) [Lord et al., 2002] gibi diger yontemler nefes
bilesenlerinin analizi i¢in gaz kromatografisi’ ne [Teranishi et al., 1972] baglanabilir

Bu bilgilere ek olarak proton transfer reaksiyonu kiitle spektrometrisi (PTR-MS)
[Hansel et al., 1995] ve sec¢ilmis iyon akis tiipii kiitle spektrometrisi (SIFT-MS) [Smith
and Spanel, 1996] gibi hem hava hem de nefes i¢inde birkag isaretleyici gazin gergek
zamanli miktarinin tespit edilmesi i¢in son zamanlarda daha karmagik olan analitik
yontemler gelistirilmistir. Ayrica, nanomalzemelerden elde edilen kimyasal sensorler,
nefeste gaz tespiti i¢in yapilan klinik teshislerde iimit verici sonuglar vermistir [Tisch
and Haick, 2014]. Sensor dizilerine sahip elektronik burunlar (e-burun), Gaz
Kromatografisi (GC) ve kitle spektrometrisi (MS) gibi tekniklere gore daha ucuz ve
daha kolay bir yol sunmaktadir [Broza Y.Y., Haick, 2013], [Di Natale, 2014]. Sensotr
dizilerinde en yaygin kullanilan metal nanopartikiiller [Peng et al., 2009], tek duvarh
nanotipler [Haick et al., 2009]ve polimerler [Yu J.B et al., 2005] gibi iletken inorganik
nanomalzemelerdir. E-burunlar, gida analizleri, parfiimler, kimya endiistrisi ve
cevresel faktorlerin takibinde yaygin olarak kullanilmaktadir [Rock F et al., 2008].
Tibbi teshislerde sensor dizileri kullanilarak [Turner and Magan, 2004], 62 gonulli
hasta ile bobrek hastaliginin [Marom et al., 2012], 3 gonulli hasta ile diyabet [Yu J.B
et al., 2005], 15 gondlli hasta ile Alzheimer [Tisch et al., 2013], 30 gonilli hasta ile
Parkinson [Tisch et al., 2013] ve 62 goniillii hasta ile akciger kanser [Peng et al., 2009]
gibi hastaliklarin saptanmasi iimit verici sonuglar gostermistir.

Sekil 2.1°de goriildiigii lizere son on yilda nefes analizi ile ilgili yayinlanmis
makalelerin sayis1 digerleri ile birlikte artmistir. 2000 yilindan bu yana nefes analizi
ile ilgili yaymlarin sayis1 siirekli artig gostermistir. Gaz kromatografisi ve kiitle
spektrometresi, spektroskopi ve sensorlerindeki teknolojik ilerlemeler ve Kklinik
uygulamalarindaki artis nefes analizinin daha da 6nemli hale gelmesinde etken rol
oynamaktadir. Noninvaziv bir yontem olmasi yoniiyle glisemi ve iire gibi giinliik

kontrol gerektiren hastalar igin 6zellikle caziptir.



Yayn Sayis1

Sekil 2.1: Sensor ¢esitleri ve yillara gore yayin sayis1 dagilimi grafigi. Nefes analizi
(mavi), Gaz Kromatografisi ve Kiitle Spektrometresi (sar1), Spektroskopi (kirmizi),
nefes analizi i¢in Kimyasal Sensorler (yesil).

2.2. Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, bir maddenin atom ve molekuler 6lgekte kontrol edilmesinin
incelenmesidir. Genel olarak, nanoteknoloji, en az bir boyutta 1-100 nanometre
arasinda boyutlara sahip yapilari inceler. Bu bilyikllkteki malzemeleri degistirmeyi
veya gelistirmeyi icerir. Malzemeyi daha agik, daha gii¢lii, daha hizli, daha kiiciik ve
daha dayanikli hale getirir. Nanoteknoloji, molekiiler boyut ve hassas bilesenleri
gergeveleme yetenegini zorunlu kilar. Bagka bir deyisle, “nanoteknoloji”, yiiksek
performansl iirtinler yapmak i¢in tanimlanmis arag¢ ve teknikler kullanarak asagidan
yukariya dogru 6geler inga etme becerisini ifade eder. 1959'da Nobel 6dulli fizikgi R.
Feynman iste bu teorik kabiliyeti hayal etmistir. Richard Feymann nanoteknolojinin
kokeni olarak nitelendirilen “Bu Odanin iginde Harika Bir Diinya Var" [Feynman,
2005] isimli bir konugma yapmistir. Konugsmasinin igerigi atomik boyutta cihazlarin
ve malzemelerin tiretilebilecegi iizerinedir.

Ulusal Bilim Vakfi'na gore Nanoteknoloji, maddeyi tek tek atomlar ve
molekdller duzeyinde anlama, manipile etme ve kontrol etme kabiliyetidir [William

et al., 2007]. Bilim ve mihendislik, kiresel teknolojik rekabetin 6ncii aracidir. Nano



6lgekteki doganin birlestirici 6zelliklerine dayanan modern bilim, inovasyon, bilgi ve
teknolojinin entegrasyonu igin yeni bir temel olusturuyor [William et al., 2007].

Nanoteknoloji bazen genel amacl bir teknolojidir, ¢linkii gelismis versiyonunda
toplumun hemen hemen tiim alanlar1 ve tiim endiistriler iizerinde 6nemli bir etkisi
olacaktir [Web 1, 2018]. Genis miihendislik ve bilim alanlarinda boylamsal bir
yakinsaklik ve uzaklasma siireci vardir. Ornegin, Ronesans doneminde bilimlerin
yakinsamasi1 amaglanmisti ve bunu 18. ve 19. yiizyillarda bilim ve miihendislikte dar
disiplin uzmanligi (NDS) izledi. Nano 6l¢ekteki yakinsama, 2000 yilinda kasitli olarak
biiyiidii ve dniimiizdeki yillarda nanosistem mimarisinde bir sapma tahmini oldu.

Bir¢ok nanoteknoloji iiriinli mevcuttur. Bu alanda arastirma laboratuvarlarinda
ve Universitelerde ¢cok fazla arastirma yapilmaktadir. Petrol, yakit olmayan emtialar ve
tarim igin kiiresel pazari etkileyecek nanoteknoloji dallari gelistiriliyor.

Nanoteknoloji, halen endiistriyel uygulamalar iizerindeki etkisi bakimindan
devrimci bir disiplin olarak nitelendirilmektedir. Nanoteknoloji, yayilan nano
teknikleri kullanarak g¢esitli problemlere olasi ¢oziimler sunar. Nanoteknolojinin giiclii
paneller arasi karakterine bagli olarak, nanoteknolojiyi igeren ¢esitli arastirma alanlar1
ve gesitli potansiyel uygulamalar bulunmaktadir [Doyle, 2006].

Nano miuhendislik; nanoteknolojinin bir koludur. "Nano-miihendislik" ad1
nanometreden tiirelmis olunup bir milyarda bir metreye esit bir 6l¢ii birimidir. Bu dal,
alanin uygulamali bilim y6niinden ziyade miihendisligi vurgular. Taramali tiinelleme
mikroskobu (STM) ve molekiiler montaj nano miihendisligin teknigidir. Taramali
tiinelleme mikroskobu, tek bir atom kadar kiiclik yapilar1 kullanmak i¢in kullanilir,
molekiiler montajla, DNA'nin istege bagh bir dizisi sentezlenebilir ve 6zel proteinler
veya normal amino asit desenleri olusturmak igin kullanilabilir [Web 2, 2018].

Yesil nanoteknoloji; negatif faset iireten siireclerin ¢evresel siirdiiriilebilirligini
arttiran nanoteknoloji dalidir. Yesil Nano {iriinleri iiretmeyi ve daha sonra bu nano
urinleri  kullanarak sirduriilebilirligi  desteklemektedir [Web 3, 2018]. Yesil
nanoteknolojinin amaci, nanoteknoloji iirlinlerinin kullanimi ile iliskili gelecekteki
cevresel ve insan sagligi risklerini en aza indirgemek ve mevcut iiriinlerin daha gevre
dostu olan nano Uriinlerle degistirilmesini saglamaktir. Giines hiicreleri [Web 4, 2018],
nano iyilestirme ve su aritma gibi uygulamalar yesil nanoteknolojiye dayanmaktadir
[Phoenix and Treder, 2003].

Islak nanoteknoloji; kicuk kitlelerden buyuk kitleler elde ederek c¢alismay1

ifade eder [Wright, 2007]. W. Eric Drexler, kuru ¢alisan nano-toplayici fikrini ortaya
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koydu. Islak nanoteknoloji, bir nano-toparlayicinin ticaret sonuglarina ulastigi ilk alan
olarak ortaya cikiyor. ilag ve biyoloji, 1slak nanoteknolojinin temel 6zellikleridir [Web
5, 2018]. R.A.L. Jones, dogal nanoteknolojinin bitlerini sentetik bir yapiya sahip
biyopeptik nanoteknolojiye sokuyor. Biyomimetik nanoteknolojinin yol gosterici
ilkelerini kullanarak, trilyonlarca nanotekst robot, yapisal ozelliklerdeki bakterileri
andiran ve bir kisinin kan dolagimina kanser gibi tibbi tedaviler yapmak icin girecek
sekilde tasarlanmistir [Tsuji et al., 2006].

Gegtigimiz yirmi yildan bu yana bilim adamlar1 ve miihendisler, materyal
olmayanlarla ¢alismanin karmasikliklarina hakim oldular ve bu konuda arastirmalar
hala devam etmektedir. Glinlimiizde {iriinlerin ¢ogu nano o6l¢ekli malzemelerle
tiretilmektedir. Giines 1sinlarin1 6nlemek icin ultraviyole 15181 yansitan nano olgekli
cinko oksit (ZnO) veya titanyum dioksit (TiO.) igeren giines panelleri yapilmaktadir.
Nano 6l¢ekli kuru bir toz gazi noétrlestirebilir. Bu nedenle, daha fazla gii¢, daha hizli
ve daha az 1sty1 dagitmak amaciyla, aletler i¢in nano Ol¢ekli malzemelerle piller
uretilmektedir. Yaralar icin Uretilen antibakteriyel pansuman bezleri nano 6lcekli
giimiis kullanir [Tsuji et al., 2006]. Nanoteknolojinin diger kullanimlar1 arasinda spor
ekipmani, ara¢ parcalari, akiilerde giic depolamasi, kozmetiklerin nemlendirici etkisi,
ilag tiretimi ve nano 6lgekli malzemeye dayanan diger cesitli teknikler ve trtinler yer
almaktadir. Nanoteknolojide kullanilan birgok yap1 mevcuttur.

Karbon nanotiipler; silindirik bir nanoyapiya sahip olan karbon allotroplaridir.
Nanotiipler, diger herhangi bir materyalden ¢ok daha bilyik olan, 28 x E®1'e varan
uzunluk / gap orani ile inga edilmistir. Bu silindirik karbon molekiilleri olaganiistii
mukavemet ve benzersiz elektriksel 6zelliklere sahiptir. Bu yeni 6zellikler, elektronik,
nanoteknoloji, optik, malzeme bilimi ve mimari alanlardaki ¢esitli uygulamalarda
onlar1 6nemli 6l¢iide faydali kilar. Ancak son kullanimlar1 potansiyel zehirlilikleriyle
siirlanabilir [Tsuji et al., 2006].

Ince filmler; cesitli nano 6lgekli malzemeler, su itici, UV veya IR direngli, anti-
reflektif, anti-mikrobiyal, kendi kendini temizleyen, bugu o6nleyici, ¢izilmeye karsi
dayanikli veya elektriksel olarak iletken hale getirmek i¢in kullanilabilir. Nano
filmlerin uygulamalar1 bilgisayar ekrani, kamera ve gozlikleri igerir [Tsuji et al.,
2006].

Bir transistor; elektrik giiclini yukseltmek (veya degistirmek igin) ve elektronik
sinyalleri i¢in kullanilan bir yar1 iletken elektronik cihazdir. Transistorlerde, daha fazla

miktarda elektrik akisini kontrol etmek icin kiiciik bir miktar elektrik kapisi
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kullanilmaktadir. Transistor boyutlarinin giin gegtikge kiictilmesiyle bilgisayara
yerlestirilen transistor sayist artmaktadir. Bu sayede bilgisayarlarin ¢aligma
performansi artmis bulunmaktadir. Giintimiizde, sektoriin en iyi firmalar1 45 nm ile en
iyi boyutlara sahip transistorleri kullanarak bilgisayar cipleri Uretti. Son zamanlardaki
duyurular, nanoteknoloji yardimiyla daha kiigiik boyutlu transistdrlerin miimkiin
oldugunu gostermektedir [Tsuji et al., 2006].

Dendrimerler, kanser tedavisi, ilag dagitimi, kataliz, gen transfeksi ve enerji
hasad1 ve fotoaktivite dahil olmak iizere ¢ok c¢esitli uygulamalar icin 6zel olarak
tasarlanmig ve iretilmistir. Farkli materyalleri ve dallarini tagiyan dendrimerler,
hastalikli hiicrelerin algilanmasi, hastalikli durumlarin (hiicre 6liimii dahil) teshis
edilmesi, ilag verilmesi, lokalizasyonun yeri ve tedavi olaylarinin bildirilmesi gibi
birgok seyi bir kerede yapabilmektedir [Tsuji et al., 2006].

Karbon nanotiip bazli membranlar su sisteminde kirleticileri teshis etmek i¢in su
desalinasyon ve nano 6lgekli sensorler i¢in kullanilir. Nano 6lgekli titanyum dioksit,
su sistemini filtrelemek ve aritmak i¢in biiyiik potansiyele sahip olan diger nano 6l¢ekli
bir materyaldir ve ayn1 zamanda bakteriyi notralize etmek i¢in giines koruyucu olarak
da kullanilmaktadir [Tsuji et al., 2006].

Nanoteknoloji, kii¢clik pargaciklarin bilimidir. Nanoteknoloji, yeni {riinlerin
atomik ve molekiiler dilizeyde tasarlandigi bir diinyada yenilenebilir enerji
kaynaklarin1 korumak ve g¢evreyi temiz tutmak igin gercek¢i ve uygun maliyetli
yontemler saglamayr Ongoriiyor. Giiniimiizde, bir¢ok bilim adami ve miihendis,
diinyayr gelistirmek i¢in nanoteknolojiyi kullanmanin yeni yollarini buluyor.
Elektronik, biyoloji, kimya miihendisligi ve robotik elektronik dahil olmak {izere ¢ok
sayida nanoteknoloji uygulamasi vardir. Nanoteknolojinin yardimiyla doktorlar en
erken agamalarinda hastalig1 teshis etmekte kalp hastaligi, kanser ve diyabet gibi
hastaliklar1 daha etkili ve daha giivenli ilaglarla tedavi etmektedirler. Arastirmacilar
hem sivilleri hem de askeri gicleri geleneksel ve kimyasal silahlardan korumak igin
yeni teknolojilerden faydalamiyor. Ileride birgok arastirma zorlugu olsa da
nanoteknoloji zaten ¢ok ¢esitli malzemeler iiretiyor ve bir¢cok alanda gelismeye isaret
ediyor. Nanopargaciklarin diinyasina girerek bilimsel aragtirmalarda yeni maceralarin

temelini atmgtir.
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2.3. Gaz Sensorleri

Atmosfer, hayatimizin devamini olumlu ya da olumsuz sekilde etkileyebilen pek
cok kimyasal gaz tiirlerini ihtiva etmektedir. Hayatimizin daha kaliteli olabilmesi i¢in
nefes alip verdigimiz atmosferde bulunan zararli gaz tiirlerinin belir seviyelerde olmasi

gerekmektedir. Tablo 2.1°de gaz tiirleri ve olmas1 gereken konsantrasyonlar verilmistir
[Ameri et al., 2013].

Tablo 2.1: Atmosferde bulunabilen gazlar ve sinir degerleri.

Atmosferde bulunmasi gereken

Gazlar
konsantrasyon (ppm)
CHgy, C3Hg, ...Dogal Gaz 800-10000
H: 100-1000
CO 100-1000
Nem (H20) 1000-100000
H2S 0.1-100
NH3 1-500
(CHa)sN 10-200
CH3SH 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

2.4. Metal Oksit Gaz Sensorleri

2.4.1. Nanomateryallerin Gaz Sensorlerinde Kullanimm

Son yillarda gazlarin tespit edilmesi ve bilesimlerinin belirlenmesine ilgi giin

gectikce artmaktadir. Birgok farkli alanda 6rnegin; endiistriyel emisyon kontrolii, ev
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giivenligi, tasit emisyon kontrolii, ¢evresel izleme ve nefesten hastalik tanisi gibi
durumlar i¢in gaz algilama onem tasimaktadir [Harrison and Webb, 2001], [Abdul-
Wahab, 2002], [Lemieux et al., 2004], [Butnar et al., 2007]. Cogu calisma,
toksisiteleri, atmosfer bilesimi ile iligkisi veya bazi1 ortamlarda yiiksek seviyelerde
bulunabilmeleri nedeniyle CO, CO, silfir dioksit (SO2), Oz, Hz, argon(Ar), Na,
amonyak (NHz) ve suyun (H20) saptanmasina odaklanmigtir. Digerlerinin yan1 sira
metanol, etanol, izopropanol, benzen ve bazi1 aminler gibi organik buharlar da tespit
edilmistir. Cogu ¢alisma, genel olarak Ar, N2 veya sentetik havadaki tek bilesenli basit
matrislerle yapilmistir. Bu nedenle, karmasik 6rnekler ve matrislerin varliginda belirli
bir gazin belirlenmesi i¢in gereken segicilik, ¢ogu durumda degerlendirilmelidir. Bu
kadar genis talep gormeleri nedeniyle, sadece saglam olmalar1 degil, ayn1 zamanda
uygun sicaklik kosullarinda yiiksek hassasiyet, secicilik ve tersinirlige sahip olan
cihazlarin gelistirilmesi gerekmektedir. Diger 6zelliklerin yan1 sira bunlarin kompakt
olmasi ve imalat maliyetlerinin diisiik olmasi1 gerekiyor.

Yari iletken oksitlerin kullanildig1 gaz tespitinin bugiline kadar 6nemli bir etkisi
olmustur [Comini, 2005]. Bununla birlikte, yiiksek sicakliklarda g¢alisma ihtiyaci
genellikle bu tiir algilamalarin kullanimini sinirlar. Bu nedenlerden 6tiirii, bazi yapisal
parametrelerin, Ornegin, kristal seklinin ve oryantasyonunun degistirilmesi i¢in
oneriler yapilmistir. Nanoyapili malzemeler (nanomalzemeler) ayrica gaz sensorlerin
calisma sicakliklarini diisiirmek i¢in kullanilarak daha az gii¢ tiikketir ve daha guvenli
calisirlar.

Nanometrik materyallerin 6zelliklerinden biri yiiksek yiizey alanit / hacim
oranidir. Bu, sensOr iizerindeki gazlarin adsorpsiyonunu destekler ve cihazin
hassasligini artirabilir. Ciinkii analitler ve algilama kismi1 arasindaki etkilesim daha
yiiksektir. Bir¢ok calisma, nanopartikiiller ve nanoteller seklinde metal oksitlerin
boyutunu azaltmaya odaklanmistir. Bazi organik polimerlerin, metal nanopartikiillerin
ve daha yakin zamanlarda karbon nanotiiplerin ince filmleri de kullanilmigtir. TUm
bunlar, molekiiler veya iyon tanima olayindan sonra algilama katmaninin uyaranini
aldiklarinda, digerleri arasinda elektriksel ozelliklerini (6rnegin iletkenlik veya
empedans) ve optik 6zelliklerini (6rnegin molar emicilik veya kirilma indisi katsayisi)
degistirirler.

Belirlenecek gazlarin taninmasi i¢in mekanizmalar arasinda, ozellikle metal

oksitler ve karbon nanotiipler olmak iizere absorpsiyon islemleri ve bazi metal
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komplekslerinde oldugu gibi, sensor ve analit arasindaki supramolekiillerin veya
kovalent baglarin olugsmasi igin spesifik tanima yer alir.

Nanometre sensorlerin yeni ¢alismalarinin ¢ogu kalitatif oldugu ve sonuglarin
bircok farkli sekilde ifade edildigi i¢in, nanometrik sensorlerin hassasiyet ve seciciligi
gibi kalite parametrelerinin daha biiyiik 6lgekli sensorlerle karsilagtirilmast zordur.
Bununla birlikte, bazi ¢aligmalar, film kalinlig1 veya metal oksitlerin [Korotcenkov,
2005], [Malyshev and Pislyakov, 2003], [Arshak and Gaidan, 2006] veya organik
polimerlerin [Quercia et al., 2004], [Zhang et al., 2006] parcacik boyutu azaldik¢a
duyarliligin arttigini1 veya tepki siiresinin azaldigini ileri stirmektedir.

Nano yapilt metal oksitler, gaz sensorlerini imal etmek i¢in kullanilan ana
malzeme tiplerinden biridir. Bu bilesiklerin bazilarinin yar iletken dogasi, ¢evredeki
atmosferin bilesimi degistiginde malzemenin elektriksel iletkenliginin degismesini
miimkiin kilar. Bu durum, cihazlarin ¢ogunun iletken 6l¢iim yapan nanosensorler
olarak smiflandirilabilecegi anlamina gelir. Nano boyutlu malzemeler ¢ok uygun bir
alan / hacim oranina sahiptir. Bu nedenle, ayn1 kimyasal bilesim i¢in, nanomateryaller

ne kadar kiigiikse, sensor daha hassastir.

Standart metal oksit sensorleri [Nicolas and Romain, 2004], [Setkus et al., 2005]
ile ayn1 prensiplere dayanirlar. Oz, O ve O gibi 200 ile 500 °C arasinda (metal

oksitler i¢in normal ¢alisma aralig1) yiiklii tiirler metal oksit iizerine adsorbe edilir ve
negatif olarak yuklenir [Ge and Liu, (2006], [Rai et al., 2006], [Barsan and Weimar,
2001]. Yuzeyde adsorbe olan diger gazlar, bir yiik transfer reaksiyonuna neden
olabilir. CO gibi bir indirgeyici tiir mevcutsa, oksitlenir ve negatif bir yiik ¢ikarir, bu

da malzemenin iletkenligini artirir. Ornegin;

CO(g) + O (ad) — COx(g) + & (2.1)

CO + 20" — CO3 % — COz+ %202+ 2¢° (2.2)

NO. gibi bir elektronegatif tiiriin varliginda, yiikler, adsorbe edilen molekiile

cekilir, bu da malzemenin iletkenligini azaltir;

NO2 + e — NO2 (2.3)
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Bu mekanizmalarin bir adsorpsiyon prosesini, fiziksel oOzellikleri ve
nanosensoriin cevabini belirlemek i¢in malzemenin seklini igerdigi goz Oniinde
bulundurulur. Daha yiiksek alan / hacim oranlar1 gaz adsorpsiyonunu (ve iletkenlikte
bir degisiklik) destekler, tepki siliresini azaltir ve cihazin hassasiyetini artirir.
Avantajlart nedeniyle, ¢ok c¢esitli gazlari saptamak i¢cin dokme malzeme,
nanopartikiiller ve metal oksitlerin (1000 nm'den daha az kalin) ince filmleri ile

yapilmig ayni sensor lizerinde kullanilmastir.

2.4.2. Sensor Yaklasimi ile Nefes Gazlarinin Tespiti ve Analizi

Elektronik burun sensorlerinin kokulara kars1 verdigi tepkiler genellikle birinci
dereceden bir zaman cevabi olarak kabul edilir. Gaz algilamada ilk basamak olarak
sensore referans gazi akitarak bir hat elde etmektir. Daha sonra sensor hedef kokuya
maruz Kalarak sensoriin kararli duruma gelene kadar ¢ikis sinyalinde degisiklikler
meydana gelir. Son olarak koku, referans gazi kullanilarak sensérden disar1 akitilir ve
sensor, Sekil 2.2'de gosterildigi gibi, baslangic ¢izgisine geri doner. Sensoriin kokuya
maruz kaldig: siire, tepki siiresi ve baslangi¢ direncine geri donmesi, iyilesme siiresi

olarak adlandirilir.

Sensir Cevab1 Xs (t)

A

&
2 | Xs(0)
Ll
= \
v
-
=]
Iy
Ana Eksen | !
! )
Zaman
Ylka“ia o e YiamaGan —
«—Y1kama—u» Test Gazi

Gan

«— Cevap Siiresi —»|«———  Geri Diniis Siiresi ——»

Sekil 2.2: Bir gaza maruz kalan sensdriin yanit grafigi.
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Koku analizinde bir sonraki asama, taban ¢izgisine (baseline) gore sensor yaniti
belirlemektir. Bu durum gurultd, suriklenme ve blylk veya kugik sinyalleri telafi

eder. Olay1 tanimlayan en yaygin ii¢ yontem asagidaki gibidir; [Pearce et al., 2003].

e Diferansiyel
Mevcut Xs (0), mevcut herhangi bir grulti veya striklenmeyi 6a kaldirmak igin

sensOr yaniti Xs (t) 'den ¢ikarilir. Baglangigtaki cevap ys (t) tarafindan belirlenir;
Ys(t) = (Xs (1) + 0a) = (Xs (0) + Jn) (2.4)
Ys (t) = Xs (t) - Xs (O) (25)

e Goreceli
Sensdr cevabi taban ¢izgisine (baseline) boliiniir. Bu siire¢ carpimsal siiriiklenme

dm 'yi ortadan kaldirir ve boyutsuz bir yanit ys(t) elde edilir.
Ys (1) =Xs () (1+ om) [ Xs (0) (1+ om) = Xs (t) / Xs (0) (2.6)

e Fraksiyonel
Xs (0) taban cizgisi (baseline), Xs (t) sensor tepkisinden ¢ikarilir ve sonug tekrar
Xs (0) ‘e bolundr. Elde edilen sonug blyilk veya kiglk sinyalleri dengeleyebilen

boyutsuz, normallestirilmis bir yanittir.

x5(t) — X0(0)

x0(0) @7

ys(t) =

Baseline i¢in ayarlanmis secimler, kullanilan sensor tipine, sensor
uygulamalarina ve arastirmacinin tercihine baglidir. Bununla birlikte, ayarlanip
denenmis tekniklerinin belirli sensor tipleri i¢in daha uygun oldugu saptanmaistir.

Hassasiyet, sensordeki gaz girisinde ve ¢ikis1 arasindaki degisimin Ol¢iisiidiir.
Sensdrler ile ilgili konularda yazilan ¢esitli metinlerde bir sensoriin duyarliligi icin
verilen standart tanim olarak ge¢mektedir [Fraden, 1996], [Gopel et al., 1989],

[Johnson, 1997]. Elektronik burun sensdrlerinde, sensoriin kokuya olan hassasiyeti
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(S), sensor ¢ikis parametresindeki degisiklik (Ay), denklemde gosterildigi gibi (Ax)

gazin konsantrasyonundaki degisiklige denk gelen direnctir. Sonug olarak S:

Ay
— 2.8
S Ax 28)

Gaz molekiilleri, ince veya kalin filmlerle hazirlanan kati hal sensorleri,
absorpsiyon, adsorpsiyon veya kimyasal reaksiyonlarla etkilesir. Sensér, meydana
gelen bu tepkimelerin sebebini fiziksel ve / veya kimyasal degisiklikler ile tespit eder.
Tespit edilen bu degisiklikler bir elektrik sinyali olarak ol¢iiliir. Elektronik burun
sensoOr sistemlerinde kullanilan degisimler ve bunlara karsilik gelen sensor tipleri ile

birlikte Tablo 2.2'de gosterilmektedir.

Tablo 2.2: Sensor aktif filmindeki ve elektrik sinyallerine doniistiirmek igin
kullanilan sensor cihazlarindaki fiziksel degisiklikler.

Fiziksel Degisim Sensor Cihazlar
Tletkenlik Iletkenlik Sensorleri
Kiitle Piezoelektrik Sensorler
Optik Optik Sensorler
Is Fonksiyonu Mosfet Sensorler

Iletkenlik sensérlerinde en yaygin olarak kullanilan algilama malzemeleri
iletken kompozit malzemeler, dogal iletken polimerler ve metal oksitlerdir. Bu
materyaller, bir gaz / koku ile etkilesime girdigi zaman kullanilan algilama
malzemesinin bazi Ozelliklerinde birtakim degisikler meydana gelmesiyle sensor
direncinde bir degisiklige yol a¢masi prensibine dayanmaktadir. Bu direng
degisikliklerine yol agan mekanizmalar her bir malzeme tiirii i¢in farklilik
gostermektedir. Ayrica bu materyaller kullanilarak hazirlanan iletkenlik sensorlerinin
yapist ve diizeni aymidir. Genel iletkenlik sensorii tasariminin semasi, Sekil 2.3'te

gosterilmistir.
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Elektr ot /Algllaylu Malzeme

/ Alttas

Ust Gériiniim
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Alt Goriiniim E

Sekil 2.3: Tletkenlik sensoriiniin tipik yapisi.

Direng¢ degisiminin 6l¢iildiigi elektrik baglantilarini olusturan, birbirine ge¢cmeli
veya iki paralel elektrot iizerine algilayici malzemeler biriktirilir. Metal oksitlerin
algilayic1 malzeme olarak kullanilmasi durumunda sistemin bir 1siciya ihtiyact vardir.
Ciinkii metal oksit sensorlerinin etkili ¢alismasi i¢in ¢ok yliksek sicakliklar gereklidir.

Iletken polimer kompozitleri, bir izolasyon polimer matrisine serpistirilmis
polipirol ve karbon karas1 gibi iletken pargaciklardan meydana gelmektedir. [Albert
and Lewis, 2000]. Bu malzemeler gazlara maruz kaldiginda, materyaller direncini
degistirir. Bu degisim poliprolle dolu kompozitlerde sizma etkilerine veya daha
karmasik mekanizmalara baglidir. Polimer kompozit sensoriine buhar uygulandiginda
buharin bir kismi polimere iglenir ve polimer filmin genlesmesine neden olur. Polimer
kompozitin buharla genlesmesi sonucu polimer kompozitinin elektrik direncinde bir
artts meydana gelmektedir. Ciinkii polimer genlestigi zaman yiik tasiyicilarinin
iletkenlik yollarinin sayisini azaltmaktadir [Munoz et al., 1999]. Direngteki bu artis,
sizma teorisine uygundur. Koku molekiilleri hem yalitic1 polimerin hem de polipirol
pargaciklarinin genislemesine neden olarak polipirol bazli kompozitlerin daha
karmasik bir genetik sisteme sahip olmasina neden olabilirler. Poliprol pargaciklarinin
igsel iletkenligindeki degisiklikler, kokunun iletken polimer omurgas: ile kimyasal

olarak etkilesmesi durumunda da meydana gelebilir. Bu nedenle, polipirol bazli
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kompozitlerde direng degisikliklerinin tahmin edilmesi daha zordur [Albert and Lewis,
2000].

Metal oksit sensorlerinin galismasi prensibi ise bir gaz ile etkilesime girerek
oksitin iletkenligindeki degisimdir. Bu degisim genel olarak gazin konsantrasyonuyla
orantilidir. Metal oksit sensorleri iki tiir olup bunlar; indirgeyici gazlara tepki veren p-
tipi (nikel oksit, kobalt oksit) ve oksitleyici gazlara tepki veren n-tipi (¢inko oksit,
kalay dioksit, titanyum dioksit veya demir (I11) oksit) sensérlerdir [Pearce et al., 2003].

N tipi sensoriin calisma prensibi; havadaki oksijen sensoriin ylizeyi ile
reaksiyona girer ve ylzeydeki ya da oksit tanelerinin tane sinirlarinda bulunan serbest
elektronlar1 yakalar. Boylece tasiyicilarin eksikliginden otiirii bu alanlarda biiyiik
direng degeri ortaya cikar ve taneler arasinda fretilen potansiyeli ve tasiyici
hareketliligini engellemektedir. Ayrica sensér Hz, metan (CH4), CO, veya hidrojen
stlfir (H2S) gibi bir indirgeme gazina maruz birakilirsa, direng degerinde disiis
gozlemlenir. Ciinkii gaz oksijen ile reaksiyona girerek bir elektron aciga ¢ikartir. Bu
durum potansiyel bariyerini diisiiriir ve elektron akisini saglar. Boylece iletkenlik
artmis olur.

P tipi sensorler ise oksijen (O2), azot dioksit (NO2) ve klorin (Cl>) gibi oksitleyici
gazlara tepki verir. Bunun sebebi ise bu gazlar elektronlari uzaklagtirir ve delikleri yani
yik tastyicilarii tretir. Denklemler (2.9) ve (2.10) yiizeyde meydana gelen

reaksiyonlar1 tanimlar:
1
502 +e >0 (s) (2.9)

R(g)+ 0 (s) > RO(g) + e~ (2.10)

Bu denklemde e” oksitten bir elektron, R (g) indirgeme gazi, g ve s sirasiyla gaz
ve yuzeydir [Albert and Lewis, 2000]; [Pearce et al., 2003].

Metal oksit gaz sensorleri tiretmek icin kalin ve ince film iiretimleri genel olarak
kullanilan yontemlerdendir. Metal oksit filmler, serigrafi [Schmid et al., 2003], spin
kaplama [Hamakawa et al., 2002], RF puskirtme [Tao and Tsai, 2002] veya kimyasal
buhar biriktirme [Dai, 1998] yontemleriyle aliimina, cam, silikon veya baska bir
seramikten yapilmis bir diiz veya boru tipi alttaglar iizerine kaplanir. Altin, platin,

giimiis veya aliiminyum elektrotlar, ayn1 yontemlerle alttaslar tizerine ¢okeltilir. Cesitli
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elektrot tasarimlar1 vardir, ancak birbirine kenetlenmis (IDT) yapilar en yaygin olarak
kullanilan yaklagimlardir. Metal oksit gaz sensorleri, genel olarak 200-500 °C gibi
sicakliklarda ¢alismasi i¢in alt tabakanin arkasina bir 1sitma elemani yerlestirilir.

Metal oksit sensorlerinin, sensor ve gaz arasindaki etkilesim ve sicaklik ile hizli
tepki vermeleri ve geri kazanim siireleri en 6nemli avantajlarindandir [Penza et al.,
2001). Ince film metal oksit sensorleri kiiciik ve daha ucuzdur. Dogrudan &lgiim
devresine entegre edilebilen bu sensorler kalin film sensorlerine gére daha diisiik giic
tiikketir [Dai, 1998]. Avantajlarinin yani sira yiiksek ¢alisma sicakliklarindan dolay1
bir¢ok dezavantaji da mevcuttur. Bu durum metal oksitler disindaki malzemelerden
tiretilen sensorler lizerinde artan gii¢ tilketimine neden olmaktadir.

Piezoelektrik sensorlerde ise gaz algilamada kullanilan iki tip sensor vardir.
Bunlar yilizey akustik dalga (SAW) ve kuvars kristal mikrobalansi (QCM)
sensorleridir. SAW, sensoriin yiizeyi boyunca hareket eden bir yiizey dalgast iiretirken,
QCM, sensoriin biiylik bir kism1 boyunca hareket eden bir dalga iiretir.

Bu sensorler gaza maruz kaldiginda sensor iizerine kaplanan yapinin
kiitlesindeki bir degisimin rezonans frekansinda bir degisiklige yol agmasi prensibine
dayanmaktadir [Albert and Lewis, 2000].

SAW, bir alttas iistiine yerlestirilmis bir giris (iletici) ve bir ¢ikis (alict) birbirine
kenetlenmis dontstiiriictilic (IDT) bir piezoelektrik alttastan olusur [Khlebarov et al.,
1992]. Hassas membran, transdiiserler arasina yerlestirilir. Calisma frekanslar1 100-
400MHz olup bir dalgaboyunun derinliginde kristalin yilizeyi boyunca yayilan bir
akustik iki boyutlu dalga yaratan giris transdiiseri boyunca bir AC sinyali uygulanir
[Pearce et al., 2003].

SAW cihazinin gaza duyarli olan membraninin kiitlesi {izerine gelen analit ile
etkilesim halinde gecerek degistirilir. Bu olay dalganin frekansinin degistirilmesine
neden olur.

Bir buharin emilimi ile frekanstaki degisim;

K
Af = Afpcy— (2.11)
Pp

Afp, membranin neden oldugu frekans degisimi, cv buhar konsantrasyonu, Ko,

bdlme katsayisi ve pp, kullanilan polimer membranin yogunlugudur [Albert and Lewis,

2000], [Nagle et al., 1998], [Pearce et al.,2003].
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Sekil 2.4: Ylzey Akustik Dalga(SAW) sensoriiniin tipik yapisi.

Piezoelektrik alttaglar ¢inko oksit (ZnO), lityum niobat ((LiNbO3)) veya
kuartzdan hazirlanir [Pearce et al., 2003]. Genellikle hassas membran polimerik veya
stvi kristaldir. Langmuir-Blodgett teknikleri kullanilarak depolanan fosfolipitler ve
yag asitleri de kullanilmistir [Albert and Lewis, 2000].

SAW cihazlar ticari olarak genellikle fotolitografi yontemi ile iiretilmektedir.
Burada piiskiirtme tabancalar1 ile ince filmleri [Nagle et al., 1998], [Schaller et al.,
1998] yaklasik olarak 20-30 nm kalinliginda biriktirmek i¢in kullanilir [Groves and
Zellers, 2001]. SAW cihazlari, serigrafi [ White and Turner, 1997], daldirarak kaplama
ve spin kaplama gibi teknikler kullanilarak da tiretilmistir.

SAW cihazinin belirli bir kokuya olan hassasiyeti, hassas membranin tiiriine
baglidir. Polimerlerin buhar emilimleri, kompozit iletken polimer sensorleri ile ayni
faktorlere baglhidir. Duyarlilik, Afy/ ppm olarak tanimlanir [Hierlemann et al., 1995],
[Pearce et al., 2003].

SAW cihazlar polimer ile kaplandiginda oldukca diisiik tespit limitlerine sahip
olur. Ornegin, tetrakloroetilen, trikloroetilen ve metoksifluran kaplanan sensorler,

sirastyla 0,7, 0,6 ve 4 ppm gibi diisiik konsantrasyonlarda oldugu gézlemlenmistir
[Albert and Lewis, 2000].
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Kuvars kristal mikro dalgalanma (QCM) gaz sensorleri, SAW cihazlar ile ayni
prensipte calismaktadir. Piezoelektrik kuvars kristali boyunca bir AC voltaj
uygulandiginda materyal, normalde 10-30 MHz arasinda rezonans frekansinda salinir
[Schaller et al., 1998]. Uretilen ii¢ boyutlu dalga, kristalin tim kiitlesinde ilerler.

Kristalin yiizeyine bir membran depolanir. Bu tabaka, buhara maruz kaldiginda
gazi yiizeyde tutararak kiitlede bir artisa neden olur. Kiitlenin artmasi ile kuartz
kristalin rezonans frekans1 degisir. Rezonans frekansindaki bu degisim, buharin tespiti
icin kullanilir (Albert ve Lewis, 2000).

Sekil 2.5'de gosterilen QCM sensor, emici polimer tabakasi, polimer / kuvars
yapisinin her iki tarafina buharlastirilmis bir dizi altin elektrot ile kaplanmig bir kuvars
diskten olusur. Mikro islemci, QCM cihazlarini1 imal etmek i¢in kullanilir. Bu sayede
kiiciik sensor yapilarinin iiretimi saglanmis olunur. Kaplamalar 10nm ile 1mm
arasinda olup spin kaplama, piiskiirtme tabancalari, inkjet baski veya daldirarak

kaplama yontemleri kullanilarak uygulanir [Schaller et al., 1998].

Polimer

& Tavaa

Kuvars Disk

Sekil 2.5: Polimer kapl1 kuvars kristal mikrobalans sensoriin tipik yapist.

QCM'lerin duyarliligs;

Af _ (=23x107°)f?
Ac A

(2.12)
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formili ile hesaplanmaktadir. Burada f temel frekans, ¢ konsantrasyon ve A
hassas filmin alanidir [Carey and Kowalski, 1986]. Daha yliksek frekanslar ve daha
kiiciik hassas ylizey alanlar1 duyarliligi arttirir [Carey et al., 1987].

QCM cihazlari ¢ok segici ve ¢esitli analitlere duyarli bir sensordiir [Pearce et al.,
2003]. Polivinilpirolidon ile hazirlanmis QCM'ler ¢esitli organik buharlar1 tespit etmek
icin kullanilmis ve 7.5-48.2 Hz/mg/l araliginda bir duyarliliga sahip oldugu
gbzlemlenmistir [Mirmohseni and Oladegaragoze, 2003].

Fiber optik sensor dizileri, elektronik burun sistemlerinde gaz algilamada
kullanilan diger bir sensor tiiriidiir. Sekil 2.6'da fiber optik sensor uglari bir polimer bir
kalip ile sarilip floresan boya ile kaplanmistir. Floresan boya buharla etkilesime
girerek polariteyi degistirir. Bu degisim ile yogunluk, spektrum, sensér 6mrii veya
floresandaki dalga boyu kaymasi gibi boyalarin optik 6zelliklerini degistirir [Nagle et
al., 1998], [Pearce et al., 2003]. Bu optik degisiklikler gaz algilama i¢in yanit
mekanizmasi olarak kullanilmaktadir [Grattan and Sun, 2000], [Gopel, 1992].

Koku
Boya emdirilmis polimer Yamit

ile kaplanmis cam fiber (degisen dalga boyu)

+_> O —-

Isik Girisi
(gercek dalga boyu)

Sekil 2.6: Fiber optik sensor.

Bir gaz fiber optik sensorii koku verici madde ile etkilesir ve yayilan 151k
dalgasinin dalga boyunda bir kaymaya neden olur.

Bu tiir sensorlerde hassasiyet, floresan boya 6zelliklerine ve boyay1 desteklemek
icin kullanilan polimer 6zelliklerine baghdir [Nagle et al., 1998]. Polimerin yapisi
sensOr yanitini kontrol eder. Bu yaniti etkileyen en Onemli faktorler polarite,
hidrofobiklik, gézeneklilik ve sisme egilimidir [Nagle et al., 1998], [Pearce et al.,
2003].
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Alimina gibi emilimi saglayan malzemeler, tespit limitlerini azaltarak sensor
cevabini iyilestirmek i¢in polimere eklenebilir [Walt et al., 1998]. Ayrica optik gaz
sensorleri, 10 saniyeden daha kisa siirede 6rnekleme ve analiz yontemleri i¢in ¢ok hizli
tepki slrelerine sahiptir [Walt et al., 1998].

Metal-oksit-yar1 iletken-alan-etkili transistori (MOSFET), elektornik burunda
da tercih edilen bir fiziksel / kimyasal degisimi bir elektrik sinyaline doniistiirmek i¢in
kullanilan gii¢ cevirici cihazdir. MOSFET sensorler bir metal yalitkan yari iletken

(MIS) cihazidir ve yapisi Sekil 2.7'de gosterilmistir [Eisele et al., 2001].

. Gaz Algilama Katmam
810_2 &

Y \/ j‘l Si0,

P-Si

Sekil 2.7: SiO; iizerine yerlestirilmis, gaz duyarli membranlt MOSFET gaz sensorii.

Bu 6zel sensor, MOSFET sensoriiniin esik voltajinin gecit (gate) malzemesinin
etkilesimi ile degismesi prensibine dayanir. Genellikle metal ve oksit tabakalarinin
calisma fonksiyonlarina karsilik gelen degisikliklere bagli katalitik bir metaldir.
[Pearce et al., 2003].

Calisma fonksiyonlarindaki degisiklikler, gazin katalitik olarak aktif yiizey ile
etkilestigi zaman ylizey polarizasyonu ve katalitik metal ve oksit tabakasinin ara
yiiziine bagli olarak meydana gelir [Kalman et al., 2000]. Sensordeki fiziksel
degisikliklerin gerceklesmesi i¢in, metal izolator ara yiizeyinin gaza erisebilmesi
gerekir. Bu nedenle, gazin malzemeye diflizyonunu kolaylastirmak i¢in bir gézenekli
gaz duyarl1 gecit malzemesi kullanilir [Eisele et al., 2001]. Esik voltajindaki degisimin
analitin konsantrasyonu ile orantili oldugu ve gazin tepki mekanizmasi olarak

kullanildig1 gozlemlenmistir. Drenaj kaynagi akimindaki degisiklikler ve kapi
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voltajida, MOSFET gaz sensorleri i¢in, calisma fonksiyonundaki degisikliklerden
etkilendikleri i¢in yanit mekanizmalar1 olarak kullanilmistir [Albert and Lewis, 2000],
[Nagle et al., 1998].

MOSFET sensorleri, elektronik burun dizilerinde kullanildiginda birtakim
avantajlara ve dezavantajlara sahiptir. Gaz algilama MOSFET'leri mikrofabrikasyon
ile tretilir, bu nedenle tekrarlanabilirlik oldukg¢a iyidir ve sensor, kiigiik, diigiik
maliyetli sensorler ile sonuglanan Bitiinleyici Metal Oksit Yar1 Iletken (CMOS)
teknolojisine dahil edilebilir [Dickinson et al., 1998], [Gu et al., 1998], [Nagle et al.,
1998], [Pearce et al., 2003], [Schaller et al., 1998].

2.4.3. Metal Oksitlerin Gaz Sensor Uygulamalari

Yanici, zehirli ve egzoz gazlarinin tespiti ve izlenmesi hem enerji tasarrufu hem
de cevre koruma agisindan 6nemlidir [Anukunprasert et al., 2005], [Zhang et al.,
2010]. Gaz sensorleri, evsel ve endiistriyel ortamlarda yanici ve zehirli gazlarin
izlenmesi i¢in kullanilmaktadir [Anukunprasert et al., 2005]. Genis uygulama
yelpazesi sayesinde ucuz, giivenilir, kiiclik ve diisiik gii¢ tiikketen gaz sensorleri ¢cok
talep gormektedir. Daha yuksek selektivite ve hassasiyete sahip daha iyi gaz sensorleri
icin artan talep ile, gerekli yuzey ve hacim 6zelliklerine sahip daha uygun malzeme
bulmak icin cok caba sarf edilmektedir [Eranna et al., 2004]. SMO gaz sensorleri, bu
malzemeler ideal bir sensoriin gereksinimini ¢ok 1yi bir sekilde karsiladigi igin ilgi
cekmektedir.

Yariiletken metal oksit (SMO) gaz sensorleri en ¢ok incelenen gaz sensori
grubudur [Barsan et al., 2007] ve son zamanlarda 1 nm-100 nm araliginda bir boyuta
sahip olan SMOQ'lar, biiyiikliiklerine bagli olarak gaz algilama i¢in giderek daha fazla
kullanilmaktadirlar. Nanomalzemeler, mekanik, optik, elektrik, katalitik ve manyetik
ozellikleri nedeniyle benzersizdir. Bunun disinda, bu materyaller ayrica birim kiitle
basina yiikksek yiizey alanina sahiptir. Ayrica, parcaciklar nanometre Olgeginde
oldugunda yeni fiziksel ve kimyasal 6zellikler ortaya cikar. Malzemenin boyutu
azaldiginda, belirli ylizey alan1 ve yiizey-hacim orani biiyiik dlciide artar. Ayrica, yari
iletken nanomalzemelerde elektronlarin ve deliklerin hareketi malzemelerin
boyutundan ve geometrisinden etkilenir [Chen et al., 2007]. Yiiksek kristal yapi, asil
metal doping yetenegi ve rekabetci iliretim orani, gaz sensorleri gelisimi igin

nanopartikiller icin Uretim talebini artirmaktadir [Sahm et al., 2004].
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Gegtigimiz yillarda, farkli algilama materyallerine ve ydntemlerine dayanan
bir¢ok tipte gaz sensorii gelistirilmistir. Buna gore, gaz sensorleri katalitik yanma,
elektrokimyasal, termal iletken, infrared absorpsiyon, paramanyetik, kati elektrolit ve
metal oksit yari iletken sensorler olarak siniflandirilmistir [Hooker, 2002]. Liu ve
arkadaglar1 [Liu et al., 2012] gaz sensorlerini algilama yontemlerine gore
siniflandirmis ve bunlari elektriksel 6zelliklerde varyasyona dayali yontemler ve diger
Ozelliklerde varyasyona dayali yontemler olmak tizere ikiye ayirmistir. Yari iletken
metal oksitler (SMO), karbon nanotilpler ve polimerler gibi malzemeler elektriksel
ozelliklerde varyasyona bagli olarak gaz algilar.

Diger varyasyonlar optik, akustik, gaz kromatografisi ve kalorimetriktir. Comini
[Comini, 2006] gaz sensorlerini 6lcim yontemlerine gére DC kondiktometrik gaz
sensorleri, Field-Effect-Transistor(FET) tabanli gaz sensorleri, Fotoliminesans (PL)
tabanli gaz sensorleri olarak smiflandirmigtir. Cesitli tipte gaz sensorlerinin

karsilagtirmasi Tablo 4.1'de verilmistir [Korotcenkov, 2007].

Tablo 2.3: Cesitli gaz sensorlerinin karsilastiriimasi.

Parametre Gaz Sensor Cesitleri
Yariiletken Katalitik Elektro . Termal Kizilotesi
Metal Oksit Yanma Gaz Kimyasal Gaz Iletkenlik Absorpsiyon
Gaz Sensorleri Sensorleri Sensorleri Gaz Gaz Sensorleri
Sensorleri
Duyarhhk M i i Z M
Dogruluk i i i i M
Segicilik o] z i z M
Yamt Siiresi M | (e} 1 (@]
Kararhhk 1 1 Z 1 1
Dayamkhhk 1 1 (0] I M
Bakim M M 1 1 (@)
Maliyet M M | | (@)
Portatif M 1 (0] I Z
Cihazlara
Uygunluk
M: Miikemmel  I: lyi O: Orta Z: Zayif

Gaz sensorlerinin performansi, duyarlilik, segicilik, tepki siiresi, [Korotcenkov,

2007], [Liu et al., 2012], tersinirlik veya geri kazanim siiresi [Huang and Wan, 2009],
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[Bochenkov and Sergeev, 2010], [Liu et al., 2012] imalat maliyeti ve stabilitesi gibi
farkli parametrelerle degerlendirilebilir [35]. Duyarlilik, algilama aninda algilanabilen
hedef gazin en kiigiik hacim konsantrasyonudur. Hassasiyet, gazlarin indirgenmesi igin
Ra / Rq ve oksitleyici gazlar icin Rq / Ra olarak tanimlanabilir; burada Ra, referans
gazdaki (genellikle hava) gaz sensorinun direncidir ve Rg, sensériin hedef gazdaki
direncini gosterir [Huang and Wan, 2009], [Wetchakun et al., 2011]. Bu bir Unite
parametresidir ve yiizde duyarliligi [(Ra — Rg) / Ra] *%100 [Patill et al., 2015] ile ifade
edilir. Segicilik, gaz sensorlerinin, gazlarin bir karisimi i¢indeki belirli bir gazi tespit
etme kabiliyetidir. Tepki sliresi, bir sensor karsilik gelen bir sinyal olusturdugunda gaz
konsantrasyonunun belirli bir degere ulastigi silireden sonraki donemdir. Geri
dontisebilirlik, gaz konsantrasyonu normale dondiiglinde bir sensoriin orijinal
durumuna geri doniip déonmeyecegidir [Liu et al., 2012]. Geri kazanma suresi, bir
konsantrasyon sinyalinin belirli bir konsantrasyon degerinden sifira adim adim
degistikten sonra baslangi¢ degerine geri donmesi i¢in gereken siiredir. Kararlilik, bir
gaz sensoriiniin sonuclari belirli bir siire boyunca yeniden tliretme kabiliyetidir. Sonug,
duyarlih@, seciciligi, tepki siiresini ve iyilesme siiresini tutmayz igerir. Ideal bir sensor,
yiiksek hassasiyet, secicilik ve stabilite, diisiik tepki siiresi ve geri kazanim siiresi ve
diistik tiretim maliyetine sahip olmalidir [Bochenkov and Sergeev, 2010].

Farkli malzemelerin (SMO, Katalitik metal, iletken polimerler, Optik sensérler)
performansi, tepki stirelerine ve belirli bir gaz i¢in alt saptama limitine gore
karsilagtirilabilir. Bu bdliimde, SMO sensorlerinin NH3 algilamasia dayanan bir
katalitik metal, iletken polimerler ve optik sensorler ile performanslarini
degerlendirmek i¢in karsilastirmali bir ¢calisma yapilmistir. Nispeten diisiik bir ppb
veya alt-ppb seviyesi konsantrasyonunda atmosferde bulunan bir dogal gaz olmasi
nedeniyle NHz bu ¢alismaya dahil edilmistir. Son zamanlarda, NHs'iin ¢ogu insan
aktivitesi tarafindan yayilmaktadir. NHs emisyonunun ana kaynaklarindan biri,
kimyasal tesislerden ve motorlu araglardan kaynaklanan yanmadir. NH3 sensorleri,
gida teknolojisi, kimyasal tesisler, tibbi teshis ve ¢evre korumada kullanilmaktadir
[Prasad et al., 2003]. NH3'ii algilamanin birgok yolu vardir. Yiiksek konsantrasyonlar
delici kokularla kolayca tespit edilebilir. Daha diisiik bir NHz konsantrasyonunu
belirlemek icin gaz sensorleri gereklidir. NHs sensorleri otomotiv endustrisinde, glbre
endiistrisi gibi kimya endiistrisinde, 6zellikle amonyak iiretim tesislerinde sogutma
sistemleri icin gecerlidir. Ayrica tibbi uygulamalarda NHz sensorleri gereklidir. Nefes

darligi amonyak diizeylerini 6lgmek, farkli hastaliklara bagl iire dengesizligi olan
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hastalarda daha hizli taniya yol agabilir [Timmer et al., 2005]. Tablo 4.2, farkli
uygulama alanlarinda NH3 gaz sensorleri gereksinimini gostermektedir. Sekil 2.8 ve
Sekil 2.9, farkli sensor materyallerinin tepki surelerine ve NH3 gazinin algilanmasi igin

alt saptama siniria gore karsilastirilmasini gostermektedir.

Tablo 2.4: Farkli uygulama alanlarinda amonyak gazi sensorleri igin gereklilikler.

Uygulama Tespit Limiti Gerekli Sicakhik
Tepki Suresi Aralhig (°C)

Cevre

Ortam durumunu 0.1 ppb t0>200 ppm Dakika 0-40

izleme

Sabit dlgim 1 to>25 ppm ~1 min 10-40

Otomotiv

Aragtan NH3 4->2000 g/min Saniye 300 ‘e kadar

emisyonu

Yolcu kabini hava 50 ppm ~1 min 0-40

kontroll

NH; Kagagi 1-100 ppm Saniye 600’e kadar

Kimyasal

Kagak alarmi 20 t0>1000 ppm Dakika 500’e kadar

Tibbi

Nefes Analizi 50-2000 ppb ~1 min 20-40
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Sekil 2.8: Farkli sensér malzemelerinin NH3 gazini algilamasindaki tepki siirelerine
gore karsilagtirilmasi.
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Sekil 2.9: Farkli sens6r malzemelerinin NHz algilama i¢in alt saptama sinirlarina
gore karsilagtirilmasi.

2.4.4. ince Film

Ince film, bundan yiizyillar 6ncesinde soy metaller ince film olarak seramik ve
cam yapilarin Gzerine dekorasyon olarak kullaniimistir.1940’l1 yillarda ince film
teknolojisine olan ilgi kat kat artarak giiniimiizde de devam etmektedir. Ince filmler,
mikro ve nano yapili optoelektronik malzemelerin temelidir. Bu ylzden teknolojik ve
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bilimsel arastirmalarda énemi biiyiiktiir. ince film, giiniimiizde en ¢ok ¢alisilan giincel
konularindandir.

Ince filmlerde farkli iiretim teknikleri kullanilabilinir. Bu ydntemlerde temel
prensip kaplanacak malzemenin atomlar1 ya da molekiilleri, film yapisina katkida
bulunarak filmin bir alttas Gzerine dizilmesi sonucu ince bir tabaka olusturulur. Bu
filmlerin kalinlikliklar1 genel olarak 1 um’nin altindadir [Bilgin, 2003]. Ince film
nanokristal materyaller ile yapilan malzemelerin kullanimi ile 6rnegin araglarda optik,
elektriksel ve mekanik gibi karakteristik 0Ozelliklerinin mikemmel bir oranda
artirtlmasina olanak saglamaktadir. Bu tiir malzemelerde parcacik sayisi artarak kati
yapidan molekiiler yapiya dogru kademeli bir gegis gozlenmektedir. Ek olarak ince
film, bir malzemenin bant yapisini nanokristal biiyiikliigii ile etkilemektedir. Bu
sebepten 06tlri malzemede bulunan parcaciklarin oldukga kii¢iik olmasi bant
yapilarinin kesikli enerji seviyelerine ayrigmasina ve yiik tasiyicilariin kuantum
siirinda bulunmasina neden olmaktadir [Pejova and Grozdanov, 2006].

Ince film teknolojisi bilgisayarlardan haberlesme sistemlerine kadar ¢ogu
elektronik cihazlarin yapisinda bulunan ve teknolojik gelismelerin temel ve belirleyici
esaslarindan biridir. Cesitli 6zelliklere sahip olan ince filmler farkli teknolojik
uygulamalarda kullamlirlar. ince filmlerin sahip olduklar elektriksel dzellikleri ile
yariiletken/stiperiletken cihazlarda, iletim ve yalitim kaplamalarinda, manyetik
Ozeliklerinden dolay1 hafiza disklerinde, devre elemanlari yapiminda, , optiksel
disklerde, kimyasal 6zelliklerinden dolay1 oksidasyon veya korozyona karsi1 korumada,
girisim filtrelerinde, optiksel 6zelliklerinden dolay1 yansitici ve iletken kaplamalarda,
sensorlerde ve bunlar gibi daha bircok uygulamada ince filmler kullanilmaktadir
[Horzum, 2005], [Eckertova, 1986]. Glnlumduzde ince film malzemelerinin degisimi
ile teknolojik gelisimler igin yeni firsatlar olusturmaktadir. Bu sayede cesitli
uygulamalarda kullanilan ince filmlerin performanslart ve yapist ile ilgili temel
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini gelistirmek ve ilerletmek icin birgok deney yapilmis
ve model sistemler gelistirilmistir. Deneysel ve teorik incelemelerin birlestirilmis
sonuglari, yeni ince film sistemlerinin gelistirilmesi ile yap1 ve performanslarinin
sekillendirilmesinde bir dnkosuldur [Thelen, 1969].

Ince film {iretimi, entegre edilecek malzemeye gore pahali olmayan bir
yontemdir. Clnki kaplanmak istenilen alttas malzemeye gore kolayca biriktirme
islemi yapilabilinen bir yontemdir. Ince filmler beklenen performansi

karsilayabilmeleri i¢in uygun kalinlik ve karakteristik ozeliklere sahip olmalidir.
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Dolayisiyla, ince filmlerin farkli {iretim yontemleri ve farkli alttas malzemelerin

uzerine kaplama ¢aligmalari ile kaliteyi arttirmak hedeflenmektedir.

2.4.5. Hidrotermal Ydntem

Hidrotermal teknigin biiyiik ilerleme kaydetmesine ragmen, tanimi konusunda
bir oybirligi yoktur. Genel olarak hidrotermal terimi, normal kosullar altinda tamamen
¢oziinmeyen materyalleri ¢ozmek ve yeniden kristallestirmek i¢in yliksek basing ve
sicaklik kosullari altinda sulu ¢oziiciilerin veya mineralizatdrlerin mevcudiyetindeki
herhangi bir heterojen reaksiyona deginmektedir.

Literatiirde hidrotermal sentez igin bir¢ok farkl1 tanim vardir. Ornegin, Rabenau,
100 °C ve 1 bar'in tizerindeki sulu ortamlarda heterojen reaksiyonlar olarak
hidrotermal sentezi tanmimlamistir [Rabenau, 1985]. Laudise'e gore, hidrotermal
blylme, ortamdaki veya ¢evre kosullarina yakin ortamlarda sulu ¢ozeltiden biuyiume
anlamina gelir [Laudise, 1970]. Lobachev, bunu kristalizasyonun yiiksek basinglarda
asir1 1sitilmig sulu ¢ozeltilerden yapildigi bir yontem grubu olarak tanimlamistir
[Lobachev, 1973].

Roy, hidrotermal sentezin suyu bir katalizor olarak ve bazen yiiksek sicaklikta
(>100 °C) ve basingta (birka¢ atmosferden daha fazla) sentezde kati fazlarin bir
bileseni olarak igerdigini bildirmektedir [Roy, 1994]. Byrappa, hidrotermal sentezi,
oda sicakliginin tizerinde ve sulu ortamda 1 atm’den daha yiiksek bir basingta
yuratilen sulu bir ortamda herhangi bir heterojen reaksiyon olarak tanimlar [Byrappa,
1992]. Yoshimura, kapali bir sistemdeki sulu ¢ozeltilerde yiiksek sicaklik-yuksek
basing kosullar1 altinda (>100 °C, >1 atm) olusan reaksiyonlar olarak tanimlamaktadir
[Yoshimura and Suda, 1994].

Yukaridaki tiim tanimlar materyal sentezi i¢in iyidir. Bununla birlikte, sicaklik
ve basing kosullar i¢in belirli bir alt sinir yoktur. Yazarlarin ¢ogu, hidrotermal sentezi
100 °C'nin ustiinde ve 1 atm'in {izerinde sabitler. Tiim tanimlara gore, hidrotermal
reaksiyon, bir solventin (sulu veya susuz) oda sicakliginda ve kapali bir sistemde 1
atm'dan daha biiylik basinglarda varliginda heterojen kimyasal reaksiyon olarak

tanimlanabilir [Byrappa and Yoshimura, 2001].
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2.5. Indiyum OKksit

In203'teki arastirmalarin ¢ogunlugu, 60 yil 6nce, Rupprecht'in havadaki yiiksek
sicakliklarda bir buharlagma birikmis indiyum tabakasini oksitledigi ve sonug olarak,
polikristalin In2O3'iin seffaf ve iletken oldugunu buldugunda basladi. Iletkenligi,
ortamin oksijen igerigine yiiksek sicaklikta baglidir ve aydinlatma tiizerine bir
vakumda degismistir [Rupprecht, 1954]. Bu deneysel bulgular, In2Os3'lin gaz
sensorleri, In2O3 ile temas halindeki gaz atmosferine gucli bir sekilde bagl olan
iletkenlik [Barsan and Weimar, 2001] veya Seebeck katsayisi [Liess and Steffes, 2000]
ile aktif madde olarak kullanilmasinin temelini olusturmaktadir.

In203 esas olarak, sabit bixbyite yapisinda (uzay grubu 206, 1a3) a/10.117 A
[Marezio, 1966] bir kafes parametresi ile kristallesir. Bu viicut merkezli kiibik yapi,
kiibik birim hiicre basina 16 formiil birimi igerir ve sonug olarak 80 atomdan (8 formiil
birimi, ilkel birim hiicresinde 40 atom) olusur. Oksijen atomlarinin 14'd ayrilmig ve
daha sonra atom pozisyonlarinin gevsemesi ile 2x2x2 (yiiz merkezli kiibik) florit
yapisindan tiiretilmistir. Indiyum atomlar1, Sekil 4.3'de gosterildigi gibi, sirasiyla
oktahedral ve trigonal prizmatik koordinasyondaki oksijen atomlar1 tarafindan
cevrelenmis iki esdeger olmayan kafes pozisyonunu isgal eder [Karazhanov et al.,
2007]. Sekil 2, sagda, ilkel birim hiicre basina a = 5.487 A, ¢ = 14.510 A ve iki formiil
birimine (on atom) sahip, ikinci, meta-kararli, eskenar dortgen bir polimorf (uzay
grubu 167, R3c) gostermektedir [Karazhanov et al., 2007].

¢ Inl
® In2

Sekil 2.10: Indiyum oksit kristal yapis.
32



In203, ultraviyole i¢inde 3.7 eV'lik bir dogrudan bant aralig1 olarak yorumlanan
giiclii bir optik absorpsiyon ile goriiniir 1518a seffaftir [Weiher and Ley, 1966]. Indiyum
oksit, goriiniir bolgede yiiksek gegirgenlik ve kizilotesi bolgede yiiksek yansitici
0zellik géstermektedir [Predanocy et al., 2010]. Yariiletkenlerin optik 6zellikleri i¢ ve
dis etkileri olmak {izere iki smifta toplanmaktadir. I¢ gegisler iletim bandinda bulunan
elektronlar ile degerlik bandinda bulunan holler arasinda olmaktadir. Dis gegisler,
katkilama veya kusurlarin malzemenin enerji bant araliginda kesikli enerji seviyelerini
olusturmalariyla iligkilidir. Aydinlanmanin sona ermesi ve aydinlanma pikinin
genisleme etkileri oldugu i¢in yariletkenlerin optik gecisleri diisiik sicakliklarda
gozlenmektedir. Yariiletkenlerin 6l¢iilerinin kii¢iilmesiyle kuantum etkileri ve ylizey
etkilerine bagl olarak optik 6zelliklerde ilging degisimler ortaya ¢ikar. Yariiletkenin
bant aralig1 yariiletkenin olgiisiine bagimlidir. Yariiletkenin olgiisii kiigiiliirken enerji
araligi bilyiimektedir. Ornegin; kat1 silisyumun yayilimi kizil 6tesi bolgedeyken
silisyumun 1 nm boyundaki kuantum noktas1 mor Gtesi bolgede yayilim yapmaktadir
[Furukawa and Miyasato, 1988]. indiyum oksit filmlerin direk bant gecisli oldugu
bilinmektedir. Oda sicakligindaki yasak enerji araligi degerleri 3,4-3,75 eV gibi genis
bir araliga sahiptir [Savarimuthu et al., 2007]. In2O3 yariiletken filmler her oksijenin
tekli veya ciftli iyonize dondr gibi davranmasiyla iyi bir iletkenligi sahip olan bir n-
tipi yariiletkendir [Savarimuthu et al., 2007]. Ozdiren¢ degerleri 10° ohm/cm

civarindadir [Prince et al., 2002].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. In2Oz Tabanh Sensorlerin Uretimi

3.1.1. Althklarin Temizlenmesi

Hidrotermal yontemin ardindan uygulanan ince film kaplamada altlik olarak
cam ve mikro sensor aygitlar kullanilmigtir. Cam altliklarin ortam kosullarindan
kaynaklanan yag, toz, cam pargaciklar1 gibi kirliliklerin giderilmesi i¢in kimyasal
temizlik islemleri gerceklestirilmistir. Kimyasal temizlik islemleri 80°C sicakliktaki

ultrasonik titrestirici igerisine konulan;

e Deterjan (Mikro 90),

e Saf Su,
e Aseton,
e Metanol,

e Izopropil Alkol,
e Saf Su,

banyolarinda 15 dakika bekletilerek gerceklestirilmistir. Mikro sensor
aygitlarinin iizerindeki rezistif yapiyr kaldirmak i¢in sadece aseton banyosu
gerceklestirilmistir. Sivi banyosundan ¢ikarilan altliklar bir sonraki temizleme
banyosuna daldirilmadan 6nce yiiksek safliktaki (%99,99) azot gaz1 ile kurutulmustur.
Temizleme isleminin ardindan altliklar, muhafaza etmek icin vakumlu saklama

kaplarinda bekletilmiglerdir.

3.1.2. Hidrotermal Yontem ile Indiyum Oksit Mikro Parcaciklarin
Uretilmesi

Kimyasal maddelerin kullanim sartlarinin hassasiyetinden otiirii sentez glove-
box (O2 ve H20 <1 ppm) igerisinde gerceklestirilmistir. Hidrotermal ile Indiyum oksit
mikro pargaciklarin biiyiitilmesi i¢in 0,15 ml butilamin icerisine eklenen 0,5 gr

indiyum  asetilasetonat [IN(OCCH3CHOCCH3)3] tuzundan olusan  ¢ozelti
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kullanilmigtir. COzelti igerisine dahil edilen Trietanolamin, topaklanmay1 6nlemek i¢in
dahil edilmistir. Bu sayede santrifiij islemi deneysel yontemler siralamasinda iptal
edilmistir.

Butilamin igerisindeki tuzun ¢oziinmesi manyetik karistirict  yardimiyla
yapilmistir.  Karistirma islemi  glove-box igerisinde 1 saat bekletilerek
gerceklestirilmistir. Cozelti, biiyiitme islemi esnasinda buharlagsmanin engellenmesi ve
hidrotermal islemin ger¢eklesmesi i¢in gerekli olan buhar basincinin elde edilmesi igin
otoklav igerisine konulmustur. Daha sonra glovebox igerisinden ¢ikartilarak 140 °C
deki firin igerisine yerlestirilmistir. Firin igerisinde 4 saat bekletilerek In2O3 mikro
parcaciklarin blyliltmesi gerceklestirilmistir. Hem sentez esnasinda hem de
hidrotermal isleminin sonunda Indiyum oksit mikro parcaciklarinmn iiretimi deney
kosullarina kuvvetli bir sekilde bagli oldugu tespit edilmistir. Ayrica liretim sonucunda
gozlemlenen Indiyum oksit mikro tozlarin fiziksel &zellikleri litaretur ile

ortiismektedir[ Karmaoui et al., 2016].
3.1.3. Mikro Sensér Aygitlarimin Fotolitografi Yontemi ile Uretimi

4 inch boyutunda Si wafer Uzerine ilk olarak kimyasal buhar depolama
yontemiyle (Oxford Plazmalab System 100) 300 nm kalinlikta SiO, katmani
biiyiitiildii. Isitici elektrotlarin yapisina uygun olarak tasarlanan maske, fotolitografi
yardimiyla SiO; tabakasinin iizerine islenerek develop islemi (AZ 726 Developer)
gergeklestirildi. Magnetron sagtirma teknigi (Vaksis PVD-MT) kullanilarak 200 nm
kalinliginda Pt kaplandi. Lift off islemi yapilarak Pt 1sitic1 elektrot yapilart olusturuldu.
Pt 1s1tict elektrotlarin {izerine kimyasal buhar depolama yontemiyle 300 nm kalinlikta
Si3Ns (silisyum nitrat) tabakasi olusturuldu. Bu islem bir sonraki adimda olusturulacak
olan Au elektrotlardan dolay1 iki metalin temasindan kaynakli problemlerin Oniine
gecmek icin gergeklestirildi. Fotolitografi yardimiyla Au elektrotlar i¢in tasarlanan
maske SisN4 tabasi iizerine iglenerek develop islemi yapildi. Termal buharlastirma
(Leybold Univex 450 Evaporation System) yontemiyle 100 nm kalinliginda Au
kaplandi. Lift off islemi yapilarak Au elektrot yapilari olusturuldu. 3. maske

yardimiyla Pt 1sitic1 elektrotlarin iizeri acilarak device son halini almis oldu.
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Sekil 3.1: Litografi yontemi ile iiretilen mikro sensorlerin son ii¢ basamagi.

3.1.4. In,0; Mikro Parcaciklarin Mikro Sensor Aygitlar Uzerine
Kaplanmasi

Spin coating yontemi alttag iizerine damlatilan ¢o6zeltinin belirli hizlarda
dondiiriilmesi prensibine dayanmaktadir. Bu islemde fazlalik olan ¢ozelti alttastan
uzaklasir. Film inceldik¢e akmaya kars1 gosterdigi direng azalir. Daha sonra diislik
sicakliklarda alttaglar {izerinde kalan cozeltiler buharlastirilir. Son olarak yiiksek
sicakliklardaki firinlara koyulur. Bu islem ile organik atiklardan uzaklasarak ince film
elde edilmis olunur.

Indiyum oksit mikro parcaciklar;, hidrotermal yontem ile {iretilmistir.
Temizlenen cam alttaslar ve mikro sensér aygit {izerine spin coating yontemi ile
kaplanmaistir. Bu islemin ardindan spin coating yontemi ile mikro sensor aygitlarinin
tizerine tek katman olacak sekilde islem yapilmigtir. Daha sonra 500 °C sicakliktaki

firinda 1 saat tavlanmaya birakilmstir.
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3.2. X-Isinlar1 Kirinimi (XRD) Analizi

Hidrotermal yontem ile elde edilen indiyum oksit iiriinlerinin kalsinasyon
edilmesi sonucu meydana gelen indiyum oksit mikro parcaciklarin XRD sonuglarini
gostermektedir. XRD verileri, Cu Ko radyasyonu (40kV ve 40 mA) kullanilarak 0.02°

20 ve adim bagina 0.4 sn. sanal adim taramasi ile 0-70 © 20 araliginda elde edilmistir.
3.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Hidrotermal isleminin ardindan cam ve mikro sensor aygitlar spin coating
yontemi ile ince film kaplanmistir. Bu ince film yapilar, goriintiileme 6ncesi iletkenligi
arttirmak i¢in sigratma (sputter) yontemiyle ¢ok ince bir altin tabakas ile kaplanmaistir.
Uretilen ince filmlerin, Phillips XL 30 SFEG marka Taramal1 Elektron Mikroskobu
kullanilarak hem yiizey hem de kesit alam1 incelenmistir. Yiizey goriintiileri ile
mikro/nano ¢atlaklar, gozenekler ya da kristallesme olup olmadig incelenirken, kesit

alan gortintiisii ile film kalinligi bulunmustur.

3.4. Gaz Olgumi

Hidrotermal yontem ile Uretilip ardindan spin coating yontemi ile mikro sensor
aygitlara kaplanan In203 ince filmlerin gaz algilama ozellikleri farkl
konsantrasyonlardaki Aseton (CsHeO) gazina maruz birakilarak gergeklestirilmistir.
Aseton gazi testlerinin gergeklestirilmesi, Owlstone Gaz Jenaratorii kullanilarak diisiik
konsantrasyonlardaki hedef gazin kiitle akis metreleri aracigiyla 6l¢iim hiicresine
aktarilmasiyla olmustur. Bu dlglimde 0.1 V sabit bias degerinde, Au IDT elektrot
yapis1 kullanilarak In2Oz ince filmlerin elektriksel direncindeki degisim izlenmistir.
Owlstone gaz jeneratorii ve permeation tubelar yardimiyla gaz Olglimleri
gergeklestirilmistir. Permeation tiiplerde sivi olarak bulunan analitler buharlasarak bir
membrandan diisiik konsantrasyonlarda salinarak 6l¢iim hiicresine transfer edildi. Her
analitin kalibre edildigi sicaklik degerinde permation tiiplerden gelen konsantrasyon

seviyeleri 6l¢cim icin en yuksek konsantrasyon olarak belirlendi.
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lfT

Sekil 3.2: Gaz 6l¢um sistemi.

S Generator

Daha diisiik konsantrasyonlara ulagsmak i¢in permeation tiiplerden gelen gaz ile
kuru hava belirli oranlarda karistirildi. Olgtimler 100°C, 150 °C ve 200 °C sicakliklarda

test edildi. Ayrica Aseton gaz testlerinde tercih edilen gaz konsantrasyon degerleri 1

ppm, 2 ppm, 3 ppm ve 4 ppm’dir.
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4. BULGULAR ve TARTISMALAR

4.1. Hidrotermal Yontem ile Uretilen In,O3z Mikroparcaciklar

Indiyum oksit mikro parcaciklari, hidrotermal ydntemi ile alttaglara tutunma
ozelligi gostermemektedir. Bu sebeple mikro pargaciklar hidrotermal yontem ile
iiretildikten sonra alttaglar {izerine tutturulmasi gerekmektedir. Hidrotermal islemin
cOzeltisine dahil edilen Trietanolamin dagitict madde topaklanmayi onlemektedir
[Kavanlouei and Akbari, 2018]. Bu sayede hidrotermal isleminden elde edilen

Indiyum oksit homojen bir yapida olup bir alttas iizerine kolaylikla kaplanabilmistir.

Sekil 4.1: a) indiyum oksit; dagitict madde kullanmadan &nceki deneysel iiriin, b) indiyum
oksit; dagitict madde kullandiktan sonraki deneysel {iriin.

4.2. 1203 Mikro Parcacik ve ince Filmlerin Yapisal
Karakterizasyonlari

Uretilen indiyum oksit mikro yapil tozlar ile alttas izerine kaplanan ince film
metal oksit sensorler igin yapisal ve elektriksel karakterizasyonlar gergeklestirilmistir.
Indiyum oksit mikro yapili tozlarin yapisal karakterizyonu i¢in SEM ve XRD
yontemleri kullanilmig olunup ince filmler i¢in ise yapisal karakterizasyonlar1 igin
SEM yontemi kullanilmuistir. Ayrica Indiyum oksit ince filmlerin elektriksel
karakterizasyonlar1 yapilmistir.

Sekil 4.2’de, hidrotermal ydntem ile elde edilen Indiyum oksit {iriinlerinin
kalsinasyon edilmesi sonucu meydana gelen indiyum oksit mikro pargaciklarin XRD
sonuglarini gostermektedir. Elde edilen normalize deneysel piklerle veri tabanindaki

piklerin birbirine gore siddetleri karsilastirildiginda kristal yapisinin kiibik oldugu

39



goriilmiistiir. Belirtilen karakteristik piklerde (222) ve (440) diizlemlerinin indiyum
oksite gozlenmistir[Hafeezullah et al., 2014]. indiyum oksit, olusum basamaginin bir

onceki adiminda yer alan Indiyum hidroksitin kalsinasyonu sonucu elde edilmektedir.

® In203
(222)4

I Counts)
4

(440)

Two-Theta [deg)

Sekil 4.2: indiyum oksit mikro pargaciklarin XRD grafigi.

Indiyum oksit mikro pargaciklarin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM, Philips
XL 30S) ile elde edilen goriintiileri Sekil 4.3-4.4 te gosterilmistir. Bu ¢alismalarimizda
nano boyutlu In203 pargaciklar tiretmeyi hedeflemistik. Fakat sonuglarin mikron
boyutlarda oldugu gozlenmistir. InoO3 hem deneysel kosullara hem de dis etkenlere
karsi oldukga hassas bir malzemedir. Sekil 4.3 ve Sekil 4.4, SEM analizlerindeki
farkliligin sebebi olarak gosterilebilinir. Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te SEM gorintileri
verilen pargaciklarin iretimi ard arda yapilan deneysel ile elde edilmistir. Sekil 4.4*te
SEM goriintiileri verilen numuler deneysel kosullara ve dis etkilere karsi alinan
Onlemler fazlalagtirilarak yapilmistir. Sonug¢ olarak parcaciklarin mikro lifi andiran

gorantuleri elde edilmistir.
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Bir seri Uretilen Indiyum oksit (In2O3) mikro pargacik SEM 6rnekleri:

Acc  Spot Magn
15.0 KV 3.0+ 5000

Sekil 4.3: Indiyum oksit mikro-pargacik a) 50 um b) 20 pm ¢) 5 pm d) 2 um SEM
goruntdleri.
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Spot Magn Det WD
K 10000x S

Sekil 4.3: Devam.

Bir seri Uretilen Indiyum oksit (InzO3) mikro pargacik SEM 6rnekleri :

ot Magn... Det WD  |—————= 20 um
1 F SE-58 GIUuse

Sekil 4.4: Indiyum oksit mikro-parcacik a) 50 um b) 20 um ¢) 20 um
d) 5 um SEM gorintileri.
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Acch  Spot Magn Det WD b—8w———— | 5pm
150 kW 30. 5000 SE 5.8 GTU

d)
Sekil 4.4: Devam.

Sekil 4.5’te Indiyum oksit ince filmlerin SEM gériintiileri verilmistir.
Hidrotermal islemin ¢dzeltisine dahil edilen Trietanolamin dagitict madde
topaklanmay1 6nlemektedir [Kavanlouei and Akbari, 2018]. Bu sayede hidrotermal
isleminden elde edilen Indiyum oksit homojen bir yapida olup bir alttas {izerine
kolaylikla kaplanabilmektedir. Sekil 4.5a ve Sekil 4.5b’ de dispersant malzeme
kullanilmadan kaplanan Indiyum oksit ince filmler, Sekil 4.5¢’de ise bu filme ait kesit
alan1 yer almaktadir. Sekil 4.6a’da ise mikro sensor aygitlarinin iizerine kaplanan
Indiyum oksit ince filmler ve Sekil 4.6b’de bu sensorlerin kesit alan1 gosterilmistir.
Inter dijital transducer (IDT) ile alinan kesitte film kalinliginin yaklasik olarak 153 nm
oldugu gozlenmistir. Sekil 4.6¢‘de ise cam alttas iizerine kaplanan Indiyum oksit ince
film yiizey goriintiisii bulunmaktadir. ince filmler, farkli iiretim teknikleri kullanilarak

kaplanacak olan alttas malzemelerinin atomlarinin ya da molekiillerinin kaplanacak
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olan filmi destekleyerek filmin olusumuna yardimci olurlar. Bu yapilarin bir taban
tizerine dizilmesi ile ince bir tabaka halinde olusurlar. Ayrica kalinliklar1 da yaklagik

olarak 1 um nin altinda olan malzemelerdir [Bilgin, 2003].

Acc.V  SpotMagn Det WD }—— 1 200nm
150 kW 3.0 _1 (JW:x: SCE. 165 GTU
S

b)

Sekil 4.5: Dagitict madde kullanilmadan kaplanan Indiyum oksit ince filmlerin SEM
goriintiileri a) ylizey alan110um biiylitme, b) yiizey alan1 200nm biiyiitme, c) kesit
alani.
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AccVY Spot Magn Det WD |—{ 1am
15.0 kY 3.0 20000x SE 16.2 GTU
c)

Sekil 4.5: Devam.

AccV  Spot Magn Det WD pb———————— 500 nm
150 kv 3.0 5S50000x SE 179 GTU

w‘| 53 nm

AccV SpotMagn Det WD }—— 500 nm
150kV 3.0 50000x SE 15.8 GTU

b)

Sekil 4.6: Dispersant ekli indiyum oksit ince filmlerin SEM goriintileri; a) mikro

sensOr aygit yiizey b) mikro sensor aygit kesit ¢) cam alttas ylizey.
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Acc.N  Spot Magn Det WD p———————— 500 nm
15.0kV 3.0 50000x SE 174 GTU 5

c)
Sekil 4.6: Devam.

Sekil 4.6’da kullanilan dagiticinin (TEA) etkileri goriilmektedir. Sekil 4.6a,
dagitict madde kullanmadan once elde edilen indiyum oksitin bir alttas iizeri
kullanimina ait SEM goriintiisii bulunmaktadir. Yiizeyde bulunan topaklanmalarin
Sekil 4.6b’de bulunan SEM goriintiisii ile giderildigi ve bir ince film elde edildigi
gorulmektedir.

AccY Spot Magn Det WD |—] 2 um

15.0kVv 3.0 10000x SE 5.8 GTU

a)

Sekil 4.7: a) Indiyum oksit; dagitici madde kullanmadan 6nceki kaplama, b) Indiyum
oksit; dagitict madde kullandiktan sonraki kaplama.
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m[ﬁj nm

AccV SpotMagn Det WD p————— 500 nm
150kV 3.0 50000x SE 158 GTU

b)

Sekil 4.7: Devam.
4.3. In203 Ince Filmlerin Elektriksel Karakterizasyonu

In203 ince filmlerin farkli sicakliklardaki akim-voltaj grafigi, sicaklik ile
iletkenligin artis1 Sekil 4.7’de gosterilmektedir. Uretimi gerceklestirilen mikro sensor
aygitlar {izerine Indiyum oksit ince filmler coating yontemi ile kaplanmistir. Numune
tizerine 0.05V’luk adimlar ile -1V’tan +1V’a kadar elektriksel potansiyel
uygulanmustir. -1V ile +1V’a kadar yapilan elektriksel karakterizasyon islemi 30 °C
itibaren 10 °C’ lik artislar ile 200°C sicakliga kadar gergeklestirilmistir.
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0.04

Akim (mA)

a0
—— 40 °C
—&— 30 °C
——100°C
i —4—150°C
4 —p—200°C

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
Potansiyel (Volt)

Sekil 4.8: Mikro sensor aygitlarinin tizerine kaplanan In,Os ince filme ait akim-

voltaj (I-V) egrisi.

Elektriksel iletkenlik, karanlik ortamda 303 K ile 473 K sicaklik araliginda
sentetik kuru havada gergeklestirilen In203 ince filmin akim-sicaklik 6zelliklerinden
hesaplandi. Sicaklik, sabit 1sitma hiz1 3 K / dakika ile artarken sabit potansiyel (0.01
V) altinda bir In203 ince film akimi kaydedildi. iletkenlik egrilerinin genel davranis,
Arrhenius yasasindan agik bir sapma oldugu seklinde yorumlanabilir. Bu durumda,

iletkenligin sicakliga bagliligi;
a(T) = dpexp(—2) BD
Ea aktivasyon enerjisi, T sicaklik, k Boltzmann sabiti ve 6, orantililik sabitidir.
In2Oz ince filmin i¢in logaritmik iletkenligin, sicakligin tersine, 1000/T'ye bagimliligi,

Sekil Sa'da gosterilmistir. Inc ve 1000/T arasindaki iliski dogrusal ve dogrusallik
faktort, Sekil 5a'da goriildiigii gibi 0.99'dur.
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74

In6(S.cm

-9 i T i T i
2.0 2.5 3.0 3.5

1000/T (K1)

Sekil 4.9: Logaritmik iletkenligin (In) sicakligin tersi ile degisimi (1000 / T).
4.4. In203 Ince Filmlerin Gaz Ol¢iimii

Hidrotermal yontem ile Uretilip ardindan spin coating yontemi ile mikro sensor
aygitlara kaplanan In2Os ince filmlerin gaz algilama ozellikleri farkh
konsantrasyonlardaki Aseton (CsHeO) gazina maruz birakilarak gergeklestirilmistir.
Aseton gazi testlerinin gergeklestirilmesi, Owlstone Gaz Jenaratorii kullanilarak diisiik
konsantrasyonlardaki hedef gazin kiitle akis metreleri aracigiyla 6l¢iim hiicresine
aktarilmasiyla olmustur. Bu olgtimde 0.1 V sabit bias degerinde, Au IDT elektrot
yapist kullanilarak In,Os ince filmlerin elektriksel direncindeki degisim izlenmistir.

Diisiik konsantrasyon ol¢limlerine geg¢is asamasinda sensorlerin gaz algilama
egilimleri iizerinde genel bir goriinlim olusturmasi agisindan ugucu organik bilesik
grubundan olan aseton ve etanol gazlar1 200 °C “de sirasiyla 1000 ppm ve 1200 ppm
konsantrasyon degerlerinde dl¢iilmiistiir. Gaz yikama siseleri i¢ine yerlestirilen ugucu
organik bilesik analitleri sicaklik banyosunda istenilen buhar basincina ulagildiktan
sonra gaz akis kontrol sistemi yardimiyla seyreltilerek gaz Slgtimleri

gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.10: 200 °C ¢alisma sicakliginda In203 ince filmlerin a) aseton, b)

etanolortamlarinda verdigi sensor tepkisi egrileri.



Daha sonra Owlstone gaz jeneratorii ve permeation tubelar yardimiyla diisiik
konsantrasyonlarda aseton gazina karsi olgtimleri gergeklestirilmistir. Permeation
tiiplerde sivi olarak bulunan analitler buharlasarak bir membrandan diisiik
konsantrasyonlarda salinarak 6lgiim hiicresine transfer edildi. Her analitin kalibre
edildigi sicaklik degerinde permation tiiplerden gelen konsantrasyon seviyeleri 6l¢iim
icin en yiiksek konsantrasyon olarak belirlendi. Daha diisiik konsantrasyonlara
ulagmak i¢in permeation tiiplerden gelen gaz ile kuru hava belirli oranlarda karistirildi.
Olglimler 100°C, 150 °C ve 200 °C sicakliklarda test edildi. Ayrica Aseton gaz
testlerinde tercih edilen gaz konsantrasyon degerleri 1 ppm, 2 ppm, 3 ppm ve 4
ppm’dir.

Sekil 4.9’de 100°C sicaklikta farkli Aseton (C3HsO) konsantrasyonlarindaki
gazlara maruz birakilan In2Os ince filmin direncinin zamana gore degisim grafigi ve
Sekil 4.11°da uygulanan gaz konsantrasyonlarinin sicakliga bagli sensor cevaplarinin

karsilagtirildigr grafik verilmistir.

| =+ 100 °c_in,0, ince fiim

0.20

4 ppm

Aseton

0.18 4

0.16 4
0.14 4
0124

2 ppm
0.10 Asston

0.08 4

0.06 | t

1 ppm
Aseton

Sensor Tepkisi (1-1 /1)

/

0.04 4

0.02 4

0.00 T T T T T i
260 280 300 320 340 360
Zaman (dakika)

Sekil 4.11: Indiyum oksit ince filmlerin 100 °C sicaklikta farkl
konsantrasyonlardaki Aseton gazina maruz birakilmasi ile akimin zamana gore

degisim grafigi.
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Sekil 4.12: Indiyum oksit ince filmlerin farkli konsantrasyonlardaki Aseton gazina
maruz birakilmasi ile sensor cevaplarinin sicakliga bagl degisim grafigi.

Indiyum oksit ince filmlerin Aseton gazina karsi ozelliklerinin incelenmesi
sonucunda 100 °C sicaklikta 4 ppm, 3 ppm, 2 ppm ve 1 ppm gaz konsantrasyonlarina
kars1 tepki verirken sicakligin artmasi ile 150 °C sicaklikta 4 ppm, 3 ppm, 2 ppm ve
200 °C sicaklikta ise 4 ppm, 3 ppm tepki degerlerini vermistir (Sekil 4.10). Sicaklik
arttikca sensoriin 4 ppm ve 3 ppm konsantrasyonlarindaki sensor tepkisi artarken 1
ppm gibi limit degerlerine kars1 tepkisiz oldugu gozlenmistir.

Gaz oOlglimiinde, Diyabet hastaliginda nefeste artigi goriilen gaz asetondur.
Aseton, diyabet hastalig1 icin spesifik bir nefes isaretleyicidir. Bu kapsamda Aseton
konsantrasyonu, Diyabet hastali§ina sahip olan bireyler i¢in 1.8 ppm ile 0.5 ppm aras1

belirlenmistir [Righettoni and Tricoli, 2011].
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5. SONUC

Hidrotermal yontem ile In2Ossiispansiyon elde edilmistir. Belirli sicaklikta tavla
islemi yapilmistir. Sensor platformu i¢in hazirlanan mikro sensor aygitlar {izerine spin
coating yontemi ile ince film kaplanmistir. Sensor 6zellikleri incelenmistir. Elde edilen

sonuclar asagida kisaca 6zetlenmistir.

e Hidrotermal yonteminde elde edilen In2O3 suspansiyon, litatirde bulunan
veriler ile uyusmaktadir.

e XRD grafigi, In203 siispansiyonun kurutma ardindan tavlama islemleri sonucu
elde edilen normalize deneysel piklerle veri tabanindaki pikler
karsilastirildiginda kristal yapisinin kiibik oldugu goriilmiistiir. Ayrica diistik
sicakliklarda (250 °C) kristallenme olay1 gézlenmistir.

¢In,O3 ‘in  hidrotermal yontem isleminde alttaglar {izerine tutunma
gostermemektedir. Bu durumda sensor platformlari iizerine tutunmasi da s6z
konusu degildir. Cozelti igerisine eklenen dispersant malzeme ile oncelikle
topaklanmay1 onleyerek hidrotermal isleminde siispansiyon yerine homojen bir
sivi elde edilmistir. Bu sayede spin coating yontemi ile sensor platformlari
tizerine kolaylikla kaplanma islemi basarili olmustur.

¢ SEM sonuglarinda, cam ve sensor platformlar: iizerine kaplamalarin ardindan
numuneler yiiksek sicaklikta tavlanarak film ylzeyinde kaplama homojen bir
dagilim gozlenmis ve kesit alan1 alinarak ince film kalinlig1 ~153 nm oldugu
saptanmistir.

e Elektriksel karakterizasyon sonucunda, sicaklik arttikca akim artmakta ve
In20s3 “in karakteristik davranisi olan omik devre gézlenmistir.

e Yiiksek konsantrasyonlarda yapilan gaz 6lglimlerinde aseton etanol gibi
interferans gazlari da algilama 6zelligi gostermistir.

e Aseton oOlglimlerimiz diisiik konsantrasyonlarda gerceklestirilmistir. Bu
Olctimlerin Diyabet hastalig1 icin belirlenen gaz konsantrasyonu limitleri
arasinda yer aldigr gozlenmistir. Fotolitografi yontemi ile {liretilen sensor
aygitlarin iizerine biiylitiilen In2O3 yar1 iletken metal oksit malzemeler ile nefes
analizinde kullanilmak tizere diisiik konsantrasyon Aseton gazini algilayabilecek

aday (1 ppm) sensorler tiretilmistir.
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