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OZET

SENSOR UYGULAMALARI iCIN METAL OKSIT iINCE FILMLERE METAL
ve/veya KARBON NANOTUP MODIFIKASYONU ile NANOKOMPOZITLERIN
ELDESI

Fatma OZUTOK
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali Doktora Tezi
Danisman: Yrd. Dog. Dr. Sani DEMIRI
16/06/2016, 90

Bu tez ¢alismasinda kimyasal banyolama teknigi ile ZnO ve Al:ZnO ince filmleri ve
spin kaplama teknigi ile ZnO/CDKNT nanokompozitleri sentezlenmistir. ZnO ince filmleri
iizerine tavlamanin, Al:ZnO filmleri tizerine farkli Al-kaynak ¢6zeltisinin ve ZnO/CDKNT
nanokompozitleri iizerine CDKNT’lerin saflastirma prosesinin etkileri arastirilmistir.
Sentezlenen malzemelerin farkli parametreler altinda uygun karakterizasyon teknikleri
kullanilarak (XRD, SEM, EDX ve Uv-Vis spektroskopisi) bu yapilarin yapisal, optiksel ve
elementel 6zellikleri incelenmistir.

Ayrica, bu parametreler etkisi altinda bahsi gecen malzemelerin farkli gazlara karsi
duyarliliklar1 arastirilarak ¢ikan sonucglar detayli bir sekilde incelenmistir. ZnO ince filmleri
icin NO2, Al:ZnO ince filmleri ve ZnO/CDKNT nanokompozitleri i¢cin NH3 gaz duyarliliklar1

Olctilmiistiir.

Anahtar sézciikler: ZnO Ince Filmler, Metal Oksit Malzemeler, Cok Duvarli Karbon

Nanotiipler, Nanokompozitler, Karakterizasyon, Gaz Sensorleri
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ABSTRACT

OBTAINING of NANOCOMPOSITES WHICH METAL OXIDE THIN
FILMS with METAL and/or CNT MODIFICATION for SENSOR
APPLICATIONS

Fatma OZUTOK
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Doctoral Dissertation in Physics
Advisor: Assist. Prof. Sani DEMIRI
16/06/2016, 90

In this study, ZnO and Al:ZnO thin films were synthesized by chemical bath deposition
and ZnO/MWCNT nanocomposites were synthesized by spin coating technique. It was
mvestigated by effects on annealing of ZnO thin films, different Al-source solution on
Al:ZnO thin films and purification process on ZnO/MWCNT nanocomposites. Structural,
optical and elemental properties were investigated by using with proper characterization
techniques (XRD, SEM, EDX ve Uv-Vis spectroscopy) under different parameters.

Additionally, 1t was studied sensitivity of mentioned materials against to different gases
under different parameters and the results are discussed in detail. Gas sensitivity of ZnO ince
films against to NO, and Al:ZnO thin films and ZnO/MWCNT nanocomposites against to

NH; were measured.

Keywords: ZnO Thin Films, Metal Oxide Materials, Multi Walled Carbon Nanotubes,

Nanocomposites, Characterization, Gas Sensor
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BOLUM 1
GIRIS

Giris

Endiistriyel devrimin basladigi giinden giinlimiize gelismis ve gelismekte olan
iilkelerde giderek artan ¢evre kirliligi, motorlu tasit sayisi, fabrika atiklar1 ve kentlesme
gibi faktorler ortamdaki zehirli, patlayici ve yanici gaz saliniminda yiiksek artisa neden
olmaktadir. Bu yliksek oranda gaz salinimi insan ve hayvan sagligi iizerine olumsuz etkiler
meydana getirmekle birlikte ayn1 zamanda cevre ve dogal kaynaklar lizerinde de koti
sonuglar dogurabilmektedir. Giinlimiizde nano-6lgekli metal oksit yariletkenler
kullanilarak gergek zamanli zehirli gaz tespiti yapabilme hem bilim diinyasinda hem de
sanayi diinyasmda biiyiik 6nem kazanmustir. Ozellikle ilag, medikal, otomotiv, bina
otomasyonu, uzay araglari gibi endiistriyel alanlarda kullaniminda c¢arpict artis
saptanmustir.

Kullanilan metodlarin pahali olmasi ve kullanim zorlugu farkli yontemlerin lizerinde
toksik gazlarm tayini icin yapilan ¢alismalar1 yogunlastirmistir. Bu amagcla, ¢esitli tayin
yontemlerinden biri de gaz sensorlerinin gelistirilmesidir. Gaz  sensorlerinin
gelistirilmesinde metal oksit yariiletken malzemeler biiyiik bir 6neme sahiptir. Yariiletken
malzemelerin gelistirilen 6zellikleri ile nanoboyutta malzemeler elde edilmekte boylece
hem daha kiiciik gaz sensorleri iiretilmekte hem de kiiciik boyutlarda oldugu igin
aygitlardan daha yiiksek verim saglanmaktadir.

Metal oksit yariiletken gaz sensorlerinin artan ihtiya¢ dogrultusunda farkli ve yeni
malzemelerle oda sicakliginda daha hizli, daha hassas ve kolay gaz tespiti yapabilir hale
getirilmesi bu yondeki ¢aligmalarin odaginda yer almaktadir. Béylece hala kesin sebepleri
ortaya konulamayan gaz hassasiyet mekanizmasi da detaylandirilabilecektir. Burada iiretim
tekniklerinin pay1 ise yadsmamaz bir gergektir. Kimyasal banyolama ve spin kaplama
teknikleri diger tekniklere nazaran ucuz, kolay kurulabilen, 11-VI grubu malzemeler i¢in
uygulanabilen ve vakum siireci gerektirmeyen kimyasal {iretim teknikleri olmalar1 nedeni

ile metal oksit gaz sensorii gelistirme ¢alismalarinda sikga tercih edilmektedir.



1.2. Metal Oksit Gaz Sensérleri ve Giiniimiiz Teknolojisindeki Onemi

Gaz sensorleri yanici, patlayict ve zehirli gazlarin tespitinde kullanilan, Sl¢timii
yapilan gaz konsantrasyonu esik degeri gegince alarm (ses, sinyal vb.) veren ve taginabilir
ya da sabit olarak kullanilan cihazlardir. Gaz sensorii iretiminde en Onemli kismi
hassasiyeti belirleyen algilayict kismi olusturmaktadir. Gaz sensorlerinin algilayict kismi
hedef gaz ile ylizey atomlarinin (O-, O2-, H+ ve OH-) belli bir ¢aligma sicakliginda
etkilesimi sonucu fiziksel kosullarda ya da kimyasal bilesenlerdeki degisimleri
(gecirgenlik, direng, sicaklik, akustik dalga, siga vb.) sinyallere doniistiiren algilayicilardir.

Sanayi devriminin baglamasiyla komiir ve maden ocaklarinda ¢aligmalarin
hizlanmasi zehirli gaz sonucu dliimlerde ciddi artisa neden olmustur. Ilk olarak kanaryalar
maden ocaklarinda gaz dedektesinde kullanilmistir. 1815 yilinda Ingiliz bilim adam
Humphry Davey metan gazina kars1 ‘Davey’in lambasi® adin1 verdigi gaz 6l¢iim cihazini
gelistirmistir. 1926 yilinda Johnson tarafindan ilk ticari katalitik, yanmali gaz sensorii
dretilmistir ve 1929 yilinda Williams ile kurduklar1 sirket, Silikon vadisinde elektronik
alanindaki ilk sirket olmustur (Capan ve ark., 2003).

Yariiletken malzeme grubuna ait ilk caligma ise germanyum (Ge) iizerine Brattain ve
Bardeen tarafindan 1953 yilinda verilmistir. Bir sonraki ¢alismada, 1954 yilinda Heiland
metal oksitlerin gaz hassasiyetleri iizerine bir arastirma raporu vermis ve ardindan 1962
yilinda Seiyama, ZnO yapilarin havadaki reaktif gazlara kars1 duyarli oldugunu
gostermistir. 1968 yilinda ise Taguchi-tipi sensorler piyasaya sunularak metal oksit (SnO2)
gaz sensorleri endiistriyel seviyeye tasmmustir (Griindler ve ark., 2007).

Gaz sensorleri genellikle agsagidaki gibi siniflandirilir;

Metal oksit gaz sensorleri (Chemiresistors)

S18a gaz sensorleri

Akustik dalga gaz sensorleri

Kalorimetrik gaz sensorleri

Optik gaz sensorleri

Elektrokimyasal gaz sensorleri

Bunlar igerisinde yer alan metal oksitler (MO’ler) kimyasal ortamlara kars:
gosterdikleri yliksek hassasiyeti, diisiik gii¢ tiiketimi ve yiiksek sicaklik-basing gibi zorlu
ortam kosullar1 altinda ¢alisabilmeleri nedeniyle siklikla tercih edilmektedir (Oztiirk,
2009). Basta Taguchi tipi sensorlerin iiretimini yapan Figaro sirketi olmak iizere FIS,

MICS, UST, CityTech, AppliedSensors ve NewCosmos gibi sirketler yilda milyonlarca



MO gaz sensorii iiretmektedir.

Metal oksitlerin yiiksek gaz duyarliligina sahip olmasinin temel nedeni yliksek
yiizey/hacim oranina ve az sayida tilkenme tabakasina sahip olmasidir. Burada
yiizey/hacim oranindan kasit, atomlarin (molekiillerin) biiyiikk bolimiiniin ylizeye
tutunabilmesidir ve bu kavram sadece nanoboyutlu malzemeler i¢in gegerlidir. MO gaz
sensorlerinin ¢alisma prensibi; yariiletken ylizeyinden gaz molekiillerinin adsorpsiyonu
yada desorpsiyonu sonucu Once elektron tasinmasinda sonra tasiyicit konsantrasyonunda
olusan degisimlerin diren¢ degerleri olarak kaydedilmesine dayanir (Korotgenkov, 2005;
Kim ve ark., 2016).

Diger yandan, ince film polikristal MO’lerde tane sinirlarinin sayica fazla olmasi
mobiliteyi smirlamakta dolayisiyla tasiyict konsantrasyonu azalmakta ve beraberinde gaz
hassasiyeti azalmaktadir. Bu tane sinirlarinda tilkenme tabakalarmin varligi mobiliteyi
azaltan en Onemli faktordiir. Tane smirlar1 yiliksek yogunluklu kusur seviyeleri ile
potansiyel bariyerlerine konumlanmalarindan 6tiirii mobiliteyi etkilemektedir (Bassey,

2014).
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Sekil 1.1. Polikristal MO ylizeyinden oksijen adsorpsiyonunun sematiksel gosterimi

Yariiletkenin iizerine dogrudan adsorpsiyon ya da dnceden adsorbe olmus ortam

oksijeni ile diger kimyasal tiirlin birlesmesi durumu, delokalize iletkenlik band1
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elektronlarmin sinirlandirilmis yiizey durumlarma iletimi ya da tersi, katalitik etkiler ve
adsorbe olmus farkli kimyasal tiirler arasindaki karmasik ylizey kimyasal etkilesmelerdir.
Bu yiizey durumu elektriksel direngte tersinir ve dnemli degisiklikler olusturur. Direngteki
bu degisim ise ortamdaki kimyasal tiirlerin tespiti i¢in kullanilir (Demirel ve ark., 2013).

Yariiletkenlerin elektriksel direncindeki degisim su bigimde aciklanabilir; yiizeyde
ve parcacik c¢evresinde uzay-yiikk tikenim bolgesinin olusumu ve enerji bandmnin
biikiilmesi. Yiikseklik ve genislikleri degisken olan ylizey enerji bariyerleri, iletim
elektronlar: i¢in adsorplanan tiirlerin yiizey durumlarint doldurma iliskilerine baghdir. n-
tipi yariiletken oksitin kullanildig1 gaz sensorlerinde oksidin, O3 veya NO; gibi gazlarla
etkilesimi sonucunda direncinde artis olusurken, CH, ve CO gibi gazlarla etkilesimi
sonucunda ise direncinde azalma meydana geldigi gézlemlenmistir. Bu olaya benzer fakat
tam tersi bir Ozellik p-tipi yari iletkenler ig¢in gecerlidir. Valans bandinda elektron
bosluklar1 igeren p-tipi yariiletkenlerde sahip olduklari bosluklarda oksitleyici gazlarla
etkilesim sonucunda artis ya da indirgeyici gazlar ile etkilesim sonucunda azalma meydana
gelebilir. Bu iki deg§isimden birinin meydana gelmesi durumunda, islem sonrasinda
malzemenin sahip oldugu elektrik direncinde uygun degisimler meydana gelebilir.
Yariiletken gaz sensorlerinde diger gaz sensorlerinden farkli olarak elektrik direncinin
direk Olgiilmesi ile hedef gaz konsantrasyon degisimi nicel bir sekilde yapilabilir.
Yariiletken gaz sensorlerinin iiretiminde kullanilan oksitlerin hassasiyeti sonucu yari
iletken ylizeyinde meydana gelen elektrik direncindeki degisimler saptanabilmektedir
(Ozyagl, 2009; Selvaraj ve ark., 2014).

Temel gaz algilama mekanizmasi metal oksit yar1 iletkenler i¢in, yiizeyde adsorbe bir
oksijen atomu tane sinirinda bir negatif iyon olmak igin bir tasiyici yakalar. Bu adsorbe
oksijen iyonlar1 elektron serbest iletimini etkileyen tanecikler arasinda bir potansiyel
bariyeri olusturur. Oksijenlerin adsorbe edilmesi asagidaki verilen denklemler ile

gosterilebilir;

02 (9)-02 (ads) (1.1)
Oz(aas) T €~ = Ozaas) (1.2)
03 ads) € =20 545 (1.3)
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Algilayict ylizeyin indirgeyici ya da yiikseltgen gazla etkilesime girmesi ylizey
direncinde artis ya da azalma meydana getirir.. Boylelikle hedef gazin 6zelligine bagh
olarak tanecikler arasinda bariyer yiiksekliginde degisim meydana gelir. Herhangi CO, ve
NO; gibi yiikseltgen bir hedef gaz ile ylizey etkilestiginde bariyer yiiksekliginde bir artig
meydana gelir ve akimda azalma gozlenir. Ancak NH3z ve CO gibi indirgeyici bir gaz ile
yiizey etkilesmesi meydana geldigi zaman bariyer yiliksekligi azalir ve akimda artma
gozlenir. NH3z ve CO gazi ile algilayici ylizey arasinda meydana gelen reaksiyonlar asagida

verilmektedir;

2NH3+30-N,+3H,0+6¢€ (1.5)
COu+ 05y — COp + € (1.6)
(a) AL, |1 O
Tiiketim Bélgesi
Jofe
A
= | ——
Tanecik Sinin
Adsorbe Oksijen Iyonlan iletkenlik band: elektronlan
(®)

-

indirgeyici gaz
i - 0 - _ 9

eV 4 @ - ® ‘-j.
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Sekil 1.2. Indirgeyici bir gaz varhiginda potansiyel bariyerindeki degisim

Ayrica, algilama 6zellikleri iki 6nemli duruma gore ayirt edilebilir:

a) katalitik yiizeydeki reaksiyon 1sis1 tarafindan meydana gelen gaz konsantrasyonu
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veya sicaklik gibi parametrelerin artisina baglh Slcimiin yapildigr 1siya bagli algilama
(Metal oksitlerin ¢aligma sicakligi genelde 300-450 °C araligidir)

b) gazin yiizeydeki absorpsiyonu veya reaksiyonu sonucu iletkenlikte meydana gelen
degisim gibi elektriksel parametrelerin degisimine bagl algilama. Esasinda gaz algilama
olay1 fiziksel ve kimyasal tutunma seklinde iki ana baglikta toplanabilir.

Oksijeni metal oksit orgiisiinden ¢ikarip geride dondr olarak davranan bosluklar
birakmaktadir. Bunun yani sira, havadaki oksijen ise metali yeniden oksitleme egiliminde
olarak dondr bosluklarini giderecek bu ise gazin dondr bosluklar: liretmesi ile oksijenin
dondr Dbosluklarint gidermesi arasinda bir kompanse durum olusturacaktir. Gaz
konsantrasyonu dondr bosluklarin yogunlugunu belirlemektedir (Siimer ve ark., 2011;
Sonker ve ark., 2015).

Metal oksitlerin yiizeyindeki oksijen iyonlar1 hedef gaz molekiiliiyle oldukca aktif
etkilesimdedir. MO’in yiizeyinden O, molekiilleri adsorbe oldugunda iletkenlik bandindan
(E1) elektronlar1 koparirlar ve ylizeyde tuzak elektronlar1 olusur ve bunlar iyon formunda
karsimiza ¢ikar. Bu durum band biikiilmesine ve elektron tiikenme tabakasi (uzay yiikii

tabakasi1) olusumuna neden olur. Iletkenlik bandindaki elektron konsantrasyonu azalinca

iletkenlik de azalir. Ayni zamanda, adsorbe olmus bu farkl oksijen tiirlerindeki (O} )
negatif yiiklii tuzaklar band egrisinin asag1 yonlii biikiilmesine ve bu da bandin diiz haliyle
kiyaslandiginda, iletkenligin azalmasina neden olmaktadir. Elektron tiikkenme tabakasinin
kalmlig1 band biikiilme bolgesinin genisligi kadardir. Adsorbe olmus oksijenin diger
molekiiller ile yerdegistirmesi ve farkli oksijen iyonlarmin indirgenmis gaz ile reaksiyonu
iletkenligi degistirir (Wang ve ark., 2012).

Algilayic1 birim gaz sensoriinlin uygulama alanina bagl olarak dnem tagimaktadir.
Sensorlerin ¢aligma prensibi ve lretimlerine gore algilayici birim bazi basit ve 6zel
gereklilikleri tasimak zorundadir. Bir gaz sensoriiniin basta gelen {i¢ parametresi segicilik,
hassasiyet ve doniisiim zamanidwr,. Fakat gaz sensorii olusumunu etkileyen pek c¢ok
parametre (adsorpsiyon yetenegi, katalitik aktivitesi, termodinamik kararliligi) de g6z ardi
edilmemelidir. MO’ler pek ¢ok avantaj karsilik fazla enerji tiiketimi ve diisiik segicicilik
basta gelen iki problemdir. Metal katkilama, kataliz siireci ve ylizey katkilamasi gibi
islemler ylizey/hacim oranini arttirarak bu tiir problemleri asmaya yoneliktir (Korot¢enkov,
2007). MO’leri p ve n tipi olarak ikiye ayirmak da miimkiindiir; n-tipi MO’ler ZnO, SnOy,
TiO,, Fe,03 ve genelde tespit edebildikleri gaz tiirleri Hp, CH4, CO, C2H; ve H,S ve p-tipi
MO’ler NiO, CoO; ve genelde tespit edebildikleri gaz tiirleri Oz, NO, ve Cl, (Kim ve ark.,
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2014).

Bu dedeksiyon biiyiik dl¢lide yapilarin tane biiyiikliigi, tiikenme tabakasi genigligine
ve iletim 6zelliklerine baglidir (Filipovic ve ark., 2015).

MO’ler nanoyap1 formunda daha segici, daha hassas ve daha cevap-verici olduklar1
icin bu sekilde daha fazla tercih edilirler. MO’ler nanoteller, nanobeltler, nanopargaciklar,
nanogubuklar ve nanotiipler gibi pek ¢ok farkli nanoyapi tiiriinde karsimiza ¢ikmaktadir.
Ince filmler ise az kaynak israfi, biiyiik yiizey/hacim orami, diisiik gii¢ tiiketimi, entegre
devrelere kolay uyumu ve gaz hassasiyet performanslarinin arttrilabilmesi gibi nedenlerden
tercih edilir. Ince film formundaki metal oksitler ise karbon-bazli (CO, CO,, CHy,
C,HsOH, C3Hg), nitrojen-bazli (NHs, NO, NO,) ayrica H, H,S, ethanol, aseton, LPG ve
nem gibi gaz tiirlerinin algilanmasinda kullanilmaktadwr. Gaz ortaminda elektriksel
degisimin sadece tane sinirlarinda degil tiim yiizeyde gerceklesmesi bu tiir calismalarm bir
diger hedefidir. Ciinkii tane sinirlar1 MO pargaciklarindan daha kiiciik oldugu zaman yiizey
kimyas1 daha etkin olur ve tane sinirlarinin elektriksel degisime etkisi diisiiniilmez (Oztiirk,

2009; Biiyiikkoroglu, 2010).

1.3. Ince Filmler ve Nanokompozitler

Giinliik hayatimizin bir parcasi haline gelen nanoteknolojinin arastirma ve uygulama
alanlar1 asagida verilen listede calisma konularina gore simiflandirilmaktadir; cevre ve
enerji (glines pilleri, nano- ve mikro-clektronik), yeni nanobilesik maddelerle; gaz
sensorleri, yakit tanklari, gida paketleme, ¢evre korunmasi, nano-tekstil vb., yeni cihazlarin
tasarimi, kuantum bilgisayarlar1 ve bulanik hafiza sistemleri, uzay ¢alismalari,
nanoteknolojik haberlesme sistemleri olarak gruplandirilabilir (Friedmann ve ark., 2009).

Yariiletkenlerin yalitkanlar ve iletkenler arasinda gegis 6zelligi tasimas: ve fiziksel
ozelliklerinin dis etkilerle (elektriksel alan, manyetik kuvvet vb.) kontrol altinda
tutulabilmeleri diger malzeme tiirlerinden daha fazla tercih edilme nedenleridir.
Yariletkenlerin oda sicakliinda band araliindaki elektron tagmmasmi kolaylastiran
farklilik (1-4 eV araliginda) elektriksel iletkenliklerini arttirdig1 gibi spektrumun goriiniir
(Uv-Vis) bolgesinden infrared bolgesine kadar genis bir dalga boyu araliginda 1g1k yayarak
optoelektronik ve mikroelektronik cihaz iiretimine olanak tanimaktadirlar (Kittel, 1996).

Yariiletken iiretimi yapan cihaz se¢iminde iiretim boyunca malzemeyi bilimsel
olarak ‘temiz’ (kusur ve safsizlik degerleri olduk¢a az) tutabilen sistemler tercih edilir.

Fakat iiretim siireci, ¢cevre kosullar1 ve iiretim teknigi vb. nedenlerden otiirii % 100 saf



yariiletken iiretimi miimkiin degildir. Bu nedenle, yapilan ¢alismalarda en az kusur ve
safsizlik igeren malzemeyi elde etmek amagclanir. Uretim siirecinde bir diger problem olan
genis yiizeyler Tlzerine biiylitme ise {iretim teknigi optimize edilerek asilmaya
calisilmaktadir. Gliniimiizde genis yer kaplayan biiyiik, pahali ve vakumlu sistemler yerine
basit, ucuz ve kolay uygulanabilen kimyasal banyolama ve spin kaplama gibi iretim
teknikleri tercih edilmektedir. Yariiletken iiretimi fiziksel siiregleri icerdigi kadar kimyasal
stirecleri de beraberinde getirerek bu iki bilim dalini birbiriyle harmanlamaktadir (Rahman,
2011).

Kristal biiyiitme islemi temel olarak bulk, ince film veya diisiik boyutlu nanoyapilar
(nanoteller, nanofiberler, nanopargaciklar, nano-noktalar vb.) gibi malzemelerle
gerceklestirilir. Bulk malzemeler Czochralski, Bridgman, yiizer bolge ve Lely vb.
tekniklerle elde edilir. Nanokompozitler ve ince filmler ‘kuantum smirlama etkisi’
nedeniyle diger yapilardan ayrilarak fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zelliklerinde ciddi
farkliliklar meydana gelmektedir. Nanoteknolojinin amaci da nanoyapilarin bulk yada tek
kristallere gore daha 6zel 6zellik kazanmalaridir. ince filmler ve nanokompozitler benzer
yontemler ile farkli kosullarda elde edilebilmektedir ( Frey ve ark., 2015).

Kaplama teknolojileri ince film {iretiminde, nanokompozitlerin sentezlenmesinde,
yariiletken aletlerin yapiminda, manyetik kayit ve algilama sistemlerinde, optik
kaplamalarda, optoelektronikte ve dekoratif amagli islemlerde olduk¢a sik
kullanilmaktadir. Ince filmler; yariiletkenlerin ince tabakalarmdan tek katli-epitaksiyel
(homoepitaksiyel), ¢cok katli-epitaksiyel (heteroepitaksiyel) ve polikristal olarak ti¢ farkl
sekilde iiretilmektedir. Diisiik maliyetli olusu ve optik ve elektriksel 6zellikleri nedeniyle
polikristal filmler tercih edilirken, homo ve hetero-epitaksiyel filmler ¢ok gelismis, sivil ve
askeri endiistriyel cihazlarda devre eleman1 olarak kullanilmaktadir (Kirmizigiil, 2008; Y1
ve ark., 2012; Haghi ve ark., 2013).

Homoepitaksiyel filmlere, Si, Ge ve GaAs yariiletken materyalleri 6rnek verilebilir
fakat genellikle bulk kristal olarak kullanilirlar. Heteroepitaksiyel filmlere ise GaAs
iizerine GaAlAs, GaPAs gibi bilesikler ile olusturulan filmler 6rnek verilebilir. Polikristal
filmler i¢in ise CdS, ZnS ve SnO2 o6rnek olarak verilebilir (Urfa, 2014; Sharma ve ark.,
2012).

Polikristal ince filmler, genis ylizeyler iizerinde biiyiitiilebilen, biiyiime yonelimleri
birbirinden farkli bolgeleri bulunan, basit ve kolay firetilebilen yariiletken malzemeler

olup, elektriksel ve optik 6zellikleriyle genis kullanim alani bulunmaktadir. Dezavantajlari,
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diisiik verimlilik ve kararsiz yap1 olarak verilebilir. Verimliligin diisiik olmasinda temel
neden, secilen Orgii tabakalar1 arasindaki 6rgii uyusmazligi ve bunun sonucu ortaya ¢ikan
birlesme merkezlerinde ve diger bdlgelerde olusan safsizliklar ve bosluklardir. Uretim
slirecinde, taban ve kaplanacak malzemenin 6rgii uyumuna ve malzemeye uygun yontem
se¢imine dikkat edilmelidir (Shanmuganathan ve ark., 2014).

Nanokompozitler ise bir araya geldiklerinde birbirlerinin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini 1iyilestiren, en az iki farkli malzeme ya da fazdan olusan ve bunlarin
biiylikliiklerinin nano-6lgekli bir aralikta yer aldigi kati malzemelerdir. Genelde
metal/seramik, polimer/seramik, inorganik malzeme/polimer vb. seklinde sentezlenen
nanokompozitlerle yapilan arastirmalarda kil, karbon nanotiip ve metal/metal oksit gibi ii¢
ana nano-katki maddesinin kullaniomina dayanan c¢alismalar son donemde 6n plana
¢ikmaktadir (Camargo, 2009; Barsan ve ark., 2007).

Hayat kalitemizin arttirilmasinda nanokompozitler iistiin fiziksel, termal ve mekanik
ozellikleri ile onemli rol oynar. Otomobil ve ugak teknolojisi, petrol boru hatlari, botlar,
yollar ve binalar gibi hayatimizin her alaninda nanokompozitler kullanilmaktadir
(Camargo ve ark. , 2009; Sen ve ark., 2010). Hali hazirda iiretilen nanokompozitlerin %
801 otomotiv, havacilik ve paketleme endiistrisinde kullanilmaktadir. Nanokompozit
tilketimini tetikleyen faktorlerin baginda iiretilen yap1 elemanlarin agirhiginin azalmasi ve
bu sebeple enerji tiikketiminin diismesi gelirken; iyilestirilen mukavemet ve 1s1l kararlilik da
etken rol oynamaktadir. Ozellikle termoplastik nanokompozitlerin yogun olarak
kullanildig1 plastik sektoriinde, General Motors ve Montell gibi firmalar otomotiv
parcalarmin agirli§ini azaltan ve diisiik sicakliklarda darbe dayanimini arttiran termoplastik
olefin nanokompozitleri kullanmaya baslamislardir (Freedonia ve ark. 2010; Carey ve ark.,
2011).

1.4. Ince Film ve Nanokompozitleri Sentezleme Teknikleri

Nanoyapili malzemelerin ve cihazlarin tasarlanmasini, liretimini ve islevsel olarak
kullanimin1 kapsayan nanoteknoloji alanindaki yeni gelismeler i¢in vazgegilemeyen ilk
adim {retimdir. Aygit teknolojisi uygulamalarinda sikg¢a kullanilan ince filmlerin ve
nanokompozitlerin gerek performanslarinin arttirilmasi gerekse maliyetlerinin diisiiriilmesi
icin hem akademik hem de endiistri alaninda yogun caligmalar yapilmaktadir. Tim
diinyada bu alanda yapilan bilimsel ¢aligmalarin sayisinin her gecen giin artmasi ve

teknoloji  sirketlerinin bu alanda yaptiklar1 biyiik yatirimlar, ince film wve


http://www.polimernedir.com/kutuphane/termoplastik-polimerler/

nanokompozitlerin ne kadar 6nemli bir ¢alisma alani oldugunun bir gostergesidir (Nissi ve
ark., 2010).

Ince film ve ince filmlerle olusturulan nanokompozit teknolojisi siirekli biiyiiyen bir
alandir ve malzeme bilimi, uygulamal fizik, yiizey bilimi ve uygulamali kimya gibi bilim
dallarinin kavsak noktasi sayilabilir (Zhuge ve ark. , 2010).

Yariiletken filmler kalinliklarina gore kalin filmler ve ince filmler olmak iizere ikiye
ayrilirlar. Kalin filmler kalinligi 1 pm’den daha fazla olan yapilardir ve ekran baskisi,
sirlama, elektrophoretic kaplama, alevli spreyleme ve boyama gibi yOntemlerle
olusturulabilir. Ince filmler ise hem kristal hem de amorf yapida olabilen, kalmhig: 1
um’den daha az olan yapilardir ve tek katli ya da c¢ok kath olarak olusturulabilen
yapilardir. ince film teknolojisi, kalinlik parametresinin onemli dl¢iide kontrol altinda
tutulmasi ile film O6zelliklerinin degistirilebilmesine imkan tanir. Bu sayede, malzeme
tiretim siirecinde ince filmler cihaza kolay entegre olur. Ayrica ¢ok katmanli olarak
uretildiklerinde yeni malzemeler gibi davranarak elektronik devre elemanlar1 olarak
kullanilabilirler ( Bilgin, 2003; Sarica, 2012).

Ince filmler antik ¢aglarda dekorasyon ve koruma amagl kullanilmislardir (Ohring,
1992). Ik ince film elde etme ydntemi ‘elektroliz yontemi’dir. 1960’1 yillarda, ince filmler
uzay bilimleri ve savunma sektorii icin gelistirilmis olsa da son yillarda optoelektronik,
fotonik ve manyetik cihaz yapiminda daha fazla tercih edilmektedir. Kullanim alanlar1
mikroelektronik cihazlar, kayit cihazlarindaki manyetik ince filmler, manyetik sensorler,
gaz sensorleri, fotoiletkenler, IR dedektorler, giines gbzeleri, polarizerler, uydu sicaklik
kontrol cihazlari, siiperiletken filmler ve antikorozif ve dekoratif kaplama, kablosuz ag
baglantisi, telekominasyon, CD, ¢ok-kath kapasitorler, akilli camlar, mikroelektromekanik
sistemler vb. seklinde verilebilir (Xie ve ark., 2013).

Metal, alasim, seramik, polimer ve ya siiperiletken yapilara gére pek cok farkli
yontem bulunmaktadir. Ayrica, tiim yontemler kendi i¢lerinde farkliliklara sahiptir. Her
yontemin kendi ic¢inde avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Birinin getirdigi
sinirlandirmalar digerinde yoktur. Higbir yontem filmle ilgili tiim beklentilere 6rnegin;
arag-gereclerin fiyati, katkilama kosullari, alttas malzemesinin dogasi vb. cevap veremez.
Ornegin; MOCVD yiiksek kaliteli epitaksiyel tabakalar, keskin arayiizeyler ve birka¢ atom
kalinliginda ¢ok tabakali yapilar liretebilmedeki avantajlar1 bakimmdan kendini kanitlamig
bir teknik olmasmna ragmen, yiiksek maliyeti sebebiyle ciddi bir dezavantaj saglamaktadir.

Ote yandan, sol-jel yonteminde ¢ok yiiksek sicakliklara ihtiyag duyulmadan kaplama
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yapilabilmesi bir avantaj iken, ¢ok fazla miktarda kimyasal malzemeye ihtiya¢ duyulmasi
ve ince filmlerde olusan karbon ¢okelmeleri bir dezavantajdir (Xu ve ark., 2012).

Filme uygun iiretim yOontemini secerken asagida verilen parametreler dikkate
alinmalidir;

Katkilanacak malzemenin dogada bollugu

Filmin kazanmas1 gereken 6zellikler
Depolama stirecinin 6l¢eklendirilmesi
Alttagin beraberinde getirdigi kisitlamalar
Filmin saflig1, alttasla {ist yiizey arasi uygun birlesme
Uygun fiyat
Ekolojik ¢evre faktorii
Filmin mikroyapisinin ve depolama oranmin kontrolii.

Herhangi bir ince film katkilama islemi ii¢ ana basamakta; uygun atomik, molekiiler
ya da iyonik tiirlerin tiretimi, bunlarn alt tabakaya gecisini saglayacak bir ortam olugmasi
ve alt tabaka iizerine katinin dogrudan ya da kimyasal-elektrokimyasal reaksiyonlarla
yogunlastirilmasi, seklinde verilebilir (Sonmezoglu ve ark., 2012)

Ince film kaplama teknikleri fiziksel ve kimyasal olarak temelde ikiye ayrilabilir.
Fiziksel yontemler malzemenin bir kaynaktan buharlastirilmasi ya da disar1 atilmasina
bagl iken kimyasal yontemler 6zel kimyasal reaksiyonlara baghdir. Bu yilizden kimyasal
reaksiyonlar 6rnegin; buhar fazinda kaplama ya da termal bliyiitme gibi termal etkilere
kars1 daha hassastir. Ayrica her yontemin kendi arasinda olusturdugu melez yontemler de
mevcuttur. Ornegin, elektriksel desarj ve reaktif soktiirme hem fiziksel hem de kimyasal
islemlerin birlesiminden meydana gelir. Ancak tiim yontemlerde, son filmi elde etmek i¢in
kesinlikle bir kimyasal reaksiyon gergeklesir (Djurisi’c ve ark., 2010).

Zn0 ince filmlerini ve ZnO/CDKNT nanokompozitlerini hazirlamada tercih edilen
yontemleri siralamak gerekirse, termal buharlastirma, molekiiler 151 epitaksi, radyo
frekans1 (RF) sagtirma teknigi, kimyasal depolama teknigi, sol-jel kaplama, atomik tabaka
depolama, ekran baski teknigi ve kimyasal piiskiirtme teknigi literatiirde sikga tercih

edilmeleri nedeni ile verilebilir (Norton ve ark., 2004).
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Cizelge 1.1. Ince film kaplama teknolojilerinin smiflandiriimasi

Fiziksel Kimyasal

Sagtirma Buharlastirma Gaz Fazi Siv1 Fazi
Parildamali Vakumda Kimyasal buharli Elektro-depolama
bosalma buharlastirma depolama

Triot sactirma

Direng 1sitma

Lazerle kimyasal

buharli depolama

Kimyasal banyo ile
depolama

Tutucu sagtirma

Hizl1 buharlastirma

Fotokimyasal buharla
depolama

Anodizasyon

Radyo Elektron 1sin1 ile Plazmayla genlestirilen | Sivi-fazda epitaksi

frekansinda buharlastirma buharla depolama

sagtirma

Kisa-dalga Lazerle Metal-organik kimyasal | Sol-jel

boyunda sagtirma | buharlastirma buharla depolama

Iyon-151m1 ile Ark buharlastirma Spin kaplama

sactirma

A.C. sagtirma Radyo frekansinda Kimyasal
buharlastirma puskiirtme

Termal buharlastirma

Polimer destekli

depolama

1.5. ZnO ve Metal Katkih ZnO Yariiletken Bilesiklerinin Ozellikleri

Periyodik tablonun 11-B grubunda yer alan ve iki degerlikli atomlar1 olan Zn, Cd, Hg

ile VI-A grubunda yer alan ve alt1 degerlikli olan O, S, Se ve Te aralarinda 12 tane ikili

bilesik olusturur. Bunun yani sira ti¢lii ve dortlii bilesikler de olusturabilirler. 1I-VI grubu

bilesikleri genellikle kiibik, hekzagonal ya da kayatuzu yapisinda kristallenirler.

Hekzagonal wiirtzite (ny uzay grubu) kiibik zinkblend yapilar1 tetrahedral orgii

12




konumlariyla karakterize edilir. Kiibik yap1 II-VI grubu bilesikleri i¢in en genel yapi
olmasmma ragmen uygun sartlar altinda genelde hekzagonal yapida kristallenme egilimi
tagirlar. Dis hidrostatik basing altinda ise kayatuzu yapisima egilim goriilebilir. ZnO, CdS
ve CdSe genelde hekzagonal wiirtzite yapida kristallenmeye meyilli iken ZnSe, CdTe ve
ZnTe kiibik zincblende yapida kristallenmeye daha meyillidir. II-VI grubu malzemelerde
iletim band1 katyonlarin s-orbitalini karakterize ederken valans bandi ise anyonlarm p-

orbitalini karakterize eder (West; 2003; Yen ve ark., 2007).

0 ¢inko atomu

o) Oksijen atomu

Sekil 1.3. Hekzagonal wurtzite ZnO kristal yapisi (Onodera ve ark., 2012)

Hekzagonal wurtzite ZnO kristal yapisinda, Sekil 1.3’de goriildiigii gibi herbir ¢inko
atomu, 4 oksijen atomu ve 12 ¢inko atomu ile ¢evrelenerek bir altigen prizmanin uygun
noktalarina konumlanmiglardir (Samantha ve ark., 2011).

Zn0O, yukarida bahsi ge¢en II-VI ve metal-oksit malzeme gruplari igerisinde yer
almaktadir. ZnO bilesigi lizerine ilk c¢aligmalar Bunn’un 1935 yilindaki hesaplamalarina
dayanmaktadir. ZnO, GaN’e benzer kristal yapisi ve yakin degerlerde Orgli sabitleri
sayesinde bu malzemeye alternatif olusturmasi ile dikkat ¢ekmektedir. ZnO’in genis yasak
enerji araligi (300 K sicaklikta 3,32 eV), UV-Vis bolgesinde yiiksek gecirgenligi (> % 80)
ve yiksek elektriksel gegirgenligi  (107-10" (Qcm)?) opto-elektronik  cihaz
uygulamalarinda baslica tercih edilme nedenidir (Gengyilmaz, 2013). Bunun yanisira
yiiksek iyonikligi ¢cok sayida kusur, yilizey durumlar1 ya da optik olarak aktif liiminesans
merkezleri olusturarak daha fazla optik cihazin gelistirilmesini saglanmaktadir. Ayrica
yiiksek eksiton baglanma enerjisi (60 meV) oda sicakligindaki (kgT= 25 meV) termal
enerjiden yiiksek oldugu icin yakin band smir1 eksitonik emisyonlarima imkan
tanimaktadir.

Zn0 dogada igerdigi oksijen bosluklar1 (V), arayer ¢inko atomlar1 kusurlari (Zn;) ve
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hidrojen (H) nedeniyle n-tipi yariiletken olarak bulunmaktadir. ZnO bilesigi periyodik
tabloda farkli elementler ile tekli ya da ikili katkilanarak (piezoelektrik davranis1 degistigi
icin) p-tipi yariiletkene de doniisebilmektedir. Olusan yeni akseptor seviyeleri (Zn
bosluklar1 ve O arayer atomlar1) bu doniigiimde etkindir. Fakat hala kararl (belli bir siire
akabinde malzeme tekrar n-tipi olmaktadir) ve istenen verimde p-tipi malzeme iiretimi
derin tuzak seviyeleri nedeniyle problem yaratmaktadir. ZnO p-n eklemlerinin
olusturulmasi halinde silisyum-bazli teknoloji yerini bu tiirde malzemelere birakacaktir
(Mitra ve ark., 1998; Norton ve ark., 2004).

ZnO malzemeler I11A grubu elementleriyle (Al In ve Ga vb.) katkilandiginda n-tipi
yliksek iletkenlige sahip malzemeler elde edilir. ZnO, IA grubu elementleriyle
katkillandiginda (Li, Na ve K vb.) ise akseptorlerin tasiyici olmasi nedeniyle yiiksek
dirence ve p-tipi olmaya doniiktiir (Nam ve ark., 2012). Diger yandan, ge¢is metalleri ile
katkilama yapildiginda (Fe, Ni ve Ag vb.) yiiksek Curie sicakliginda (>300 K) daha ¢ok
ferromanyetik ve termal malzemeler elde edilerek sirasiyla spintronik ve mekanik
uygulamalarda kullanilir (Demiri, 2007; Morkog ve ark., 2009). Son dénemde gaz sensorii
uygulamalarinda da metal katkis1 incelenmektedir.

Metal atomlar1 Zn-atomlar1 ile yerdegistirdiginde, akseptor davranisi gostererek fazla
Zn atomlarmi kompanse eder. Fakat bdylesi miikemmel bir durum her zaman olusmaz.
Ciinkii tuzak seviyeleri, oksijen atomlarinin konumunda ve hidrojenin yapiya giris-
¢ikisinda problem yaratarak bu miikemmelligi bozmaktadir. Boylece yapmin kararliligi ve
elektriksel davranislar1 etkilenmektedir. Degisen yap1 ve kararlilik ayni zamanda gaz-

elektron adsorpsiyonu-desorpsiyonunu ve yiizey-hacim oranini da etkilemektedir.

{letkenlik Bands
A
— Ini
T 228ev| 2386V
4+ 3066V L Es=337eV
e 6 ¥
*-‘- 1,62 eV Oza
Y
Valans Band:

Sekil 1.4. ZnO band yapisi igerisinde farkli kusur seviyelerinin (Vz,, Zni, Oi ve Ogz)
enerjileri
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ZnO’in gaz algilama mekanizmast MO’lerde oldugu gibi oksijen adsorpsiyonu ve
yizeydeki kimyasal aktivitelere baglidir. ZnO hava ile etkilesime girdiginde oksjien
adsorbe edilir. Cilinkii oksijenin kimyasal potansiyeli vakum enerjisinin 5,7 eV altinda iken
ZnO’in iletim bandinin alt kenar enerjisi vakum enerjisinin 4,3 eV altinda yer almaktadir
(Gratzel ve ark., 2001). ZnO indirgenmis gaz molekiilleri ile etkilesime girdiginde ZnO
yiizeyinden molekiiller adsorbe olur ve beraberinde gelen elektron salinimiyla birlikte
elektriksel iletkenlik artar. Ne kadar ¢ok gaz molekiilii yiizeyden adsorbe olursa gaz
sensOriiniin hassasiyeti o 6l¢tide artar (Hongsith ve ark., 2010; Luo ve ark., 2016). Buradan
gaz hassasiyetinin has tasiyicilarin konsantrasyonuna (n-tipi igin elektron ve p-tipi i¢in hol)
ve mobiliteye bagli oldugu soylenebilir. Metal atomlar1 ile katkilama yapilarak tasiyici
konsantrasyonunu arttirmak hedeflenir ve boylece elektriksel iletkenlik ayrica gaz

hassasiyeti arttirilabilir.

1.6. Cok Duvarh Karbon Nanotiiplerin Ozellikleri

Karbon nanotiipler (KNT’ler) Japon bilim adami Iijima tarafindan 1991 yilindaki
kesfinden beri iistiin mekaniksel, termal, elektriksel ve fiziksel Ozellikleri ile oldukca
dikkat ¢ekmektedir. Oda sicakligindaki termal iletkenlikleri 6600 W/mK mertebesinde,
Young modiilii 1 TPa ve gerilme direnci 30 GPa civarindadir (Iijima, 1991).

Heryil yiizlerce ton iiretilen CDKNT’lerin ge¢misi son 25 yila dayanmaktadir
(Lehman, 2011). Global KNT pazarmimn 2015°te 2.26 milyar Amerikan Dolar1 astig1 ve
2020 yilina kadar bu rakamin % 20 artacagi dngoriilmektedir.

KNT’lerin ¢ok bilinen kullanim alanlari; giines pili, hidrojen depolama, bataryalar,
stiperkapasitorler ve hafiza kartlar1 vb. alanlaridir. Bunlari disinda daha spesifik olarak ise
elektrot olarak beyin arastirmalarinda, AFM cihazmin tipinde, ila¢ iletiminde ve hibrit
bilgisayar ¢ipinde kullanilmaktadir (Shelimov ve ark., 1998; Khalifaa ve ark., 2015).

KNT’ler (buckytubes olarak da bilinen), C-bazli malzemelerden fullerene ailesinden
olup, sz tiiriinde hibritlesmis karbon atomlarinin silindir bigiminde sarilmasiyla olusan
yapilardir. Grafit yapisinda oldugu gibi C-atomlar1 hekzagonal dizilmistir. KNT ler Sekil
1.4°te gosterildigi gibi ¢ok duvarli (CDKNT) ve tek duvarli (TDKNT) olmak iizere ikiye
ayrilmaktadir. TDKNT ler tek grafen katmaninin sarilmasiyla olusan ve sadece bal petegi
yapist i¢inde tekli ve ¢iftli C-C baglar1 igeren yapilardir. CDKNT ler ise TDKNT ’lerin i¢
ice ¢esitli sarim sayilarinda sarilmasiyla olusan yine benzer yapilardir (Zhang, 2009). Her

bir i¢ ice ge¢mis tabaka arasindaki mesafe yaklasik olarak 0.34 nm.’dir ve her bir tabaka
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birbirine van der Waals giiciiyle baghidir. CDKNT’lerin yogunlugu TDKNT’lere gore
yaklasik iki kat biiyiiktiir (Mandena ve ark., 2009).

TDKNT’ler (n,m) sayilarina bagli olarak metalik, yari-metalik ya da yariiletken
yaptya kavusabilirler. Ayrica TDKNT lerin boyutlar1 da bu (n,m) sayilarina baglidir. Buna
karsm CDKNT’ler genelde metalik yapidadir. Metalik KNT’lerin elektriksel direnci 10*
S/cm civarindadir.

CDKNT’ler baglica yiik bosalmasi, lazer ablasyon ve kimyasal buhar depolama
teknikleri ile tiretilmektedir (Xiea ve ark., 2012).

Sekil 1.5. Karbon nanotiip yapilar1 Sirasiyla, a) ¢ok duvarli karbon nanotiip ve b) tek

duvarl karbon nanotiip

CDKNT’ler yiiksek elektriksel iletkenlige, diger malzemelere nazaran daha kiigiik
boyutlara ve genis yiizey alanina sahip olmasiyla gaz sensorii uygulamalarinda sikca tercih
edilir. CDKNT’lerin gaz algilama mekanizmasi ise su sekilde verilebilir; gaz molekiilleri
yiizeydeki karbon atomlar: ile etkilesime girdiginde atom ve molekiillerin adsorption-
desorpsiyonu sonucu tasiyicit konsantrasyonu degiserek, elektriksel direng ve dolayisiyla
gaz hassasiyeti degisir. Tek basma KNT yiizeyi gaz molekiilleri ile zayif C-baglariyla
baglanarak istenen hassasiyeti veremeyebilir. Baglar1 gili¢lendirmek adma katkilama
yapilarak ya da yiiksek sicaklik degerlerine ¢ikilarak, atomik konumlar degistirilmek
suretiyle yiik transferi hizlandirilir (Wang ve ark., 2009).

Gaz sensoOrii uygulamalarinda, NH; ve CO gazlar1 donor gibi davranirken H,O ve

NO; gazlar1 akseptor gibi davranir. Genelde CO, ve O, adsorpsiyonu KNT’leri p-tipi
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yariiletkene doniistiiriirken NH3 adsorpsiyonu n-tipine doniistiirmektedir (Akbari ve ark.,
2014).

Karbon nanotiipler gerek tiretim yonteminden kaynaklanan gerek ise ortamdan
kaynaklanan nedenlerden otiirii safsizliklar ve metal gruplari icerebilmektedir. Ornegin
kimyasal buhar depolama yada KNT iiretiminde tercih edilen benzeri pahali tekniklerde,
700-1100 °C araligindaki sentez sonucu karbonlu-safsizliklarin oldugu kataliz artiklari
KNT iiretiminde biiyiik sorun olusturmaktadir. Saflastirma islemi ayn1 zamanda ylizeyden
amorf karbon, aromatic karbon parcaciklar1 ve yilizeyden metal safsizliklarini elimine
etmede giizel sonuclar verir. Gaz fazi reaksiyonu, elektrokimyasal oksidasyon ve filtreleme
gibi farkli saflagtirma yontemi bulunmaktadir. Bunlarm yaninda asitle oksidasyon basit,
ucuz ve kolay uygulanabilen bir yontem olmasi ile pekgok ¢alismada tercih edilmektedir
(Shemilov ve ark., 1998; Maciejewska ve ark., 2014). Fakat diisiik saflagtirma derecesi ve
oksidasyon zamanina bagl olarak Sekil 1.5’te verildigi gibi oksijen-iceren gruplarin yani
sira alkol ve hidroksil gruplarinin gézlenmesi ve bunlarin ortaya ¢ikarttiklar1 farkl tiirlerde

baglar istenilen yapilarm sentezinde problem yaratabilmektedir (Gupta ve ark., 2011).

COOH

Sekil 1.6. Karbon nanotiip yiizeyinde olas1 oksijen-igeren gruplar1
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1.7. Amacg

Son yillarda metal oksit malzemeler iginde yer alan ZnO ince filmleri ve C-temelli
malzemeler i¢inde yer alan ¢ok duvarli karbon nanotiipler (CDKNT’ler) sahip olduklari
istiin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden Otiirii oldukea ilgi ¢ekmektedirler. Hem bilim
diinyas1 hem de endiistriyel alanda dikkat ¢eken bu malzemeler fotovoltaik giines pilleri,
gaz sensorleri ve biyosensorler, fotodiyotlar, ekran teknolojileri ve manyetik kayit cihazlar
basta olmak flizere pek ¢ok uygulama alaninda karsimiza g¢ikmaktadir. Ayrica herbir
malzeme periyodik cetveldeki uygun malzeme gruplariyla katkilanarak ya da yeni
malzemelerle nanokompozit haline getirilerek kullanildig1 teknolojik alanlardaki kalitesi
arttirilmakta ya da kullanim alanlar1 ¢esitlendirilmektedir.

Diger yandan iiretim tekniginin basit, kolay kuruluma sahip ve ucuz olmasi1 gerek
bilimsel ¢alismalarda gerek ise sanayi kuruluslarinda biiyiik 6nem arz etmektedir. Bu tez
calisgmasinda kimyasal banyolama ve spin kaplama teknikleri kolay kurulum, basit
asamalar1 ve kullanilan malzemelere uygunlugu nedent ile tercih edilmistir.

Belirtilen gelismeler g6z Oniine alindiginda, bu c¢alismadaki amag, mikroskop
camlar1 tizerine ZnO ve Al:ZnO ince filmleri i¢in tek ¢ozelti ile kimyasal banyolama
teknigi ve ZnO/CDKNT nanokompozitleri i¢in spin kaplama teknigini kullanmak, {iretim
yontemine uygun olan parametreleri belirlemek ve bu parametreler etkisi altinda elde
edilen malzemelerin yapisal ve optiksel 6zelliklerini incelemenin yanisira yiizeysel
morfolojilerini de gbézlemlemektir. Ayrica, CDKNT ler icin % 10 metal iceriginin ve
saflastirma isleminin fiziksel, kimyasal Ozellikler ve gaz duyarhliklar1 iizerine etkisini
inceleme de ¢alismay1 benzer tiirdeki diger ¢alismalardan ayirmaktadir.

Bu ¢alismada hedefimiz ise ZnO filmlerinin NO; gazina kars1 ve Al:ZnO filmleri ve
ZnO/CDKNT nanokompozitleri i¢in NH3 gazina kars1 duyarliliklarini literatiire sunmak ve
tretilen yapilarin fiziksel ve kimyasal ozellikleri ile gaz hassasiyetleri arasinda iligki
bulunup bulunmadigini arastirmaktir.

Mevcut kosullarda yapilan gaz duyarlilig1 ¢caligmalar1 gézoniinde bulundurulursa bu
tez ¢aligmasinin uluslararasi bilimsel ¢aligmalara bir¢ok katkida bulunacagi goriilmektedir.
Bunun yanisira, maden ocaklarinda NO; gazinin bogulmaya neden olabilecek zararlarini
engellemek icin kullanilacak gaz sensorlerinde ve fabrikalardan atmosfere salinan NHj
gazmin c¢evreye verebilecegi zararlar icin kullanilacak gaz sensorii uygulamalarinda

tiretilen yapilarin yer bulabilecegi diisiiniilmektedir.
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2.1. Giris

Bu tez ¢alismasinda ZnO ve Al:ZnO ince filmleri kimyasal banyolama teknigi ile ve
ZnO/CDKNT nanokompozitleri spin kaplama teknigi ile iiretilmistir. Uretilen bu yapilarin
optik, yapisal ve morfolojik karakterizasyon incelemeleri yapildig: gibi farkli gazlara karsi
duyarhliklart da belirlenmistir. Tez ¢alismasi siirecinde giincel literatlir taranmustir.

Incelenen calismalardan bazilar1 asagida Boliim 2.2°de verilmektedir.

2.2. Literatiir Taramasi

Bu boliimde ilk olarak kimyasal banyolama (KB) teknigi ile tiretilen ZnO ve metal
katkilt ZnO filmleri ile ilgili yapilmis ¢alismalara yer verilmektedir. Mitra ve ark. (2007)
tarafindan yapilan calismada % 1 metan gazi tespiti i¢in Pd’un katalizér oldugu ZnO
filmleri KB teknigi ile sentezlenmistir. En yiiksek duyarlilik 200 °C ¢alisma sicakliginda
elde edilirken 100 °C’de % 63.5 duyarlilik eldesi saglanmistir. Ahsanulhag ve ark. (2008)
tarafindan yapilan ¢aligmada, nano-¢gicek formunda ZnO filmleri KB ile tiretilmistir. Oda
sicakhiginda, fotoliiminesans (PL) spektrumu 381 nm.’de keskin UV emisyonu
vermektedir. Yapisal kusurlardan kaynakli gii¢lii ve keskin yesil emisyon 480-750 nm.
araliginda gozlenmistir. Bir baska ¢alismada, Ag katkili ZnO filmler cam iizerine KB
teknigi ile Uretilmistir. Morfoloji sonuclarindan, Ag nanoparcaciklarin ZnO nanogubuklara
tutunmak yerine cam yiizey iizerine tutundugu ve reaksiyon zamaninin optik parametreler
iizerinde onemli etkisi oldugu goézlenmistir. PL pikleri 395 ve 471 nm’ye karsilik gelen
piklere yerlesmistir. Mavi emisyon 471 nm’de, Vz, Kusurun olustugu noktada
belirlenmistir (Wang ve ark., 2009). Bir diger ¢alismada, KB teknigi ile Cu:ZnO filmleri
iiretilmistir. Uretim prosediirii ise, Si alttas {izerine ZnO ana tabaka iizerine yiiksek
yogunluklu ZnO nanogubuklar biiyiitiilmesidir. Cu-katkis1 ise farkli zamanlarda 500 °C’de
vakum ortaminda Cu-difiizyonu ile gerceklesmistir. Tiim filmler hekzagonal wiirtzite
yapisinda ve c-ekseni yoneliminde olup nanogubuk formundadir. ZnO:Cu nanogubuklarin
boyutlar1 yaklasik 200 nm ve boylar1 1,5 um’dir. Oda sicaklifinda smir manyetik
polaronlar1 vasitastyla feromanyetik 6zellik gosterdikleri gozlenmistir. PL dlglimlerinden
goriilmektedir ki Cu iyonlarinin Zn iyonlar ile yerdegistirmesi ile yesil bandin hassasiyeti

azalmistir (Yilmaz ve ark., 2014). Bu ¢alismalarda iki ¢dzelti kullaniminin fazla olusu ve
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ZnO filmlerinin NO; gaz sensorii uygulamalarinda az kullanimi géze ¢carpmaktadir.

Bu kisimda ise Al:ZnO filmleri ile ilgili yapilmis ¢alismalardan bazilar1
verilmektedir. Mondal ve ark. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada, ZnO ve Al-ZnO
filmleri cam alttaslar lizerine SILAR yOntemi ile sentezlenmistir. Al katkis1 biiyiime hizini
arttrmistir. Tim filmler hekzagonal yapida ve c-ekseni yonelimi gostermistir. Al katkisi
arttikca yap1 katsayis1 (TC) artmustir. Tane sekilleri bilye formundadir. 325 °C’de % 1,6
LPG gazina kars1 duyarlilik % 80 seviyesindedir. En 1yi sonuglar ise ayni sicaklikta % 1 Al
katkili filmlerde % 87 seviyesinde Olg¢lilmiistiir. Al iyonlarmin Zn** iyonlar1 ile
yerdegistirmesi direnci azaltict unsurdur. Liu ve ark. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada,
Zn0O nanocubuklar hidrotermal yontem ile NO; gaz sensorii uygulamalarmna yonelik olarak
gelistirilmistir. Gaz sensorii olarak, nanogubuklar ince filmlere nazaran diisiik calisma
sicaklhig1 ve yiiksek hassasiyete sahiptir. Cevap verme siiresi-NO; gaz konsantrasyonu (0,2-
5 ppm araliginda) lineer tespit edilmistir. Hassasiyetin nanogubuk uzunlugu ile dogru
orantili oldugu tespit edilmistir. ZnO nanogubuklara ait baskin pik tespit edilememistir ve
dikine c-ekseni yoniinde gubuklar dizilmistir. 1,78, 1,43 ve 1,00 pm uzunlugunda
nanocubuklara karsilik gelen duyarlihklar 40,9, 31,8 ve 11,2 ppm™ seklindedir. Chou ve
ark. (2006) tarafindan yapilan ¢alismada, ZnO:Al filmleri RF sagtirma teknigi ile Si
alttaslar lizerine Pt kenetlenmis elektrotlar konularak biyttilmiistiir. Farkli RF giicii
altinda filmlerin XRD spektrumlar1 incelendiginde (002) pikinin tercihli yonelim oldugu
goriilmiistiir. 400 ppm ethanol buharma kars1 filmlerin gaz duyarlhiliklar1 250 °C’de % 20
olarak belirlenmistir. Nam ve ark. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada, Al:ZO filmler cam
alttaglar lizerine spin kaplama teknigi ile biyiitiilmistiir. Al konsantrasyonu % 0-5
araliginda sec¢ilmistir. Hekzagonal fazda, c-diizleminde tercihli yonelim gdsteren ve
graniiler formda nanoparcaciklar gézlenmistir. Optik gegirgenliginin yiiksek ve elektriksel
Ozelliklerinin istenen seviyede olusu goriintilleme sistemlerinde bu filmleri cazip
kilmaktadir. Al:ZnO filmlerinin kimyasal banyolama yontemi ile iiretiminde ¢ozelti gesidi
lizerine ¢aligma tespit edilememistir. Buna karsin ¢ozelti kaynaginin ¢esidine bagl olarak
¢oOziiniirlik ve film olusumu 6nemli dl¢iide etkilenmektedir.

Bu kisimda ise metal katkili ZnO filmlerin gaz duyarliliklar1 iizerine yapilmis
calismalar incelenmistir. Rambu ve ark. (2015) tarafindan yapilan ¢alismada, spin kaplama
teknigi ile cam alttaglar iizerine Co katkili ZnO filmler methan gazi sensorii olarak
tiretilmistir. Yilizey/hacim orani katkilama orani arttikga artmistir. 170 °C calisma

sicakliginda 600 ppm methane icin en iyi hassasiyet sonuglari alimmistir. Olgiimler tekrar
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edildiginde kisa-siireli sensor stabilitesi elde edilebilmistir. Rambu ve ark. (2013)
tarafindan yapilan ¢alismada, amonyak, LPG ve ethanol gazina kars1 hassasiyet belirlemek
icin Ni katkilt ZnO filmler iiretilmistir. Cinko asetat ve Ni asetat baslangi¢c malzemeleri ve
N,N-dimethylformamide ¢6ziicli olarak kullanilmistir. Gaz duyarliliginda referans olarak
Zn0O ve NiO kullanilmistir ve Ni katkilt ZnO filmlerin duyarliligi bu iki malzemeye gore
daha yiliksek bulunmustur. Ayrica, amonyaga karsi duyarlilik LPG ve ethanole gore daha
yiiksektir. Filmler polikristal yapidadir. Ni’in yapiya girisi ve ylizey morfolojisinde
yarattig1 degisim ile gaz hassasiyeti artmistir.

Bu kisimda CDKNT lerin gaz sensorii uygulamalarinda kullanimi hakkinda yapilmis
calismalardan bazilarma yer verilmektedir. Han ve ark. (2014) tarafindan yapilan
calismada, Pd dekore edilen CDKNT’ler oda sicakliginda calisan esnek Hy gaz sensorii
olarak elektro-depolama teknigi ile iretlmistir. Saflastirilmis CDKNT’lerin gaz
duyarhiliklar1 daha yiiksek ve doniisim zamanlar1 ise daha disik ¢ikmistir. Yapisal
analizlerde, CDKNT ’lerin 26,5°’de tipik grafit yapisina ve ti¢ farkli Pd nanoparcacigina ait
piklere sahip oldugu saptanmustir. Bir diger ¢alismada, Pd, Pt ve Au gibi farkli kontakt
metalleri ve NHs, H;, NO,, toluen, ethanol gibi farkli gazlarin birlesiminden olusan
ortamlar kullanilarak elektrot-KNT ekleminin etkilesimi incelenmistir. Oda sicakliginda,
gazin cevabi elektrotlara bagh olarak ciddi degisimler gostermistir. Ayrica KNT lerin Pt
elektrot kullaniminda 5, 6 ve 7 um genisligindeki gaz tepkileri de benzer ¢ikmistir (Guerin,
2015). Jung ve ark. (2014) tarafindan yapilan ¢alismada, termal kimyasal buhar depolama
kullanilarak CDKNT tabakalar1 sentezlenmstir. Ayrica, H, gazi dedektesi icin gaz
sensorleri tasarlanmistir. Karmasik saflagtirma siirecine ihtiya¢ duyulmadan, CDKNT lerin
genis yiizey alanina ve pek cok kontak noktasina sahip oldugu gézlemlenmistir. Hy gazinin
yogunlugu arttikca direng degerleri de artmistir ve gaza doyum % 30 diizeyinde
gerceklesmistir. Gaz sensOriiniin yenilenme siirecinde orijinal direng degerine tasiyici gaz
akis1 (200 sccm) ve termal tavlama (100 °C) iken ulasilmustir. Dhall ve ark. (2015)
tarafindan yapilan ¢alismada, ham ve fonksiyonellesmis olmak tizere iki tiirde CDKNT’ler
oda sicakliginda % (0,05-1) konsantrasyonlu H; gazi tespiti i¢in gelistirilmistir. H»
molekiillerinin H atomlarmna boliinmesi ile Pt nanoparcaciklar yiizeye piiskiirtiilerek
CDKNTlerin hassasiyeti arttirilmistir. Fonksiyonellesmis gruplarin gaz duyarliliklar1 ham
olanlara nazaran daha yiiksektir. Mittal ve ark. (2014) tarafindan yapilan caligmada,
yanmis fosil yakitlarindan ortaya ¢ikan NO, NO,, CO, CO, ve SO, gazlarinin dedektesine

yonelik KNT gaz sensorleri gelistirilmistir. Bu g¢aligma ayni zamanda bugiine kadar
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yapilan benzer c¢alismalar1 ve ¢ikan sonuglarmi da kapsamaktadir. KNT-metal kontakta
olusan bariyer potansiyeli ve KNT-KNT eklemlerinde olusan degisimler direng
degerlerinde  farklilik meydana getirmektedir. KNTlere uygulanan kimyasal
fonksiyonellestirme ile kusur sayisindaki artis, se¢icilik ve duyarlilig: arttrmaktadir. KNT
ve adsorbe olan gaz arasindaki yiikk transfer mekanizmasi direng degerlerini
degistirmektedir. Peng ve ark. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada, KNT-FET NH; gaz
sensoOrlerinin geometrisine dair hesaplamalar yapilmistir. Adsorbe olan gazlar ile KNT
kanallar1 arasindaki yiik transferi farkli hassasiyet mekanizmalarinin ortaya ¢ikmasina
neden olmustur. KNT kanallar1 ve elektrot kontaklari i¢in {i¢ farkli durum ortaya
cikarmustir. Yiksek sicakliklarda yiik transferi siireci sinyal giiciine etki etmektedir.

Son olarak, bu kisimda ZnO/CDKNT vyapilar ile ilgili ¢aigmalardan bazilari
verilmektedir. Koao (2013) tarafindan yapilan ¢alismada, ITO tizerine CDKNT’ler spin
kaplama ile govde tabaka olarak kullanilip {izerine ZnO nano-gubuklar1 elektrokimyasal
yontem ile biyiitiilmiistiir. Govde tabaka olarak CDKNT’lerin kullanimi Elektriksel
direnci ve emisyon bandimi genisleterek opto-elektronik cihaz uygulamalarmda verimi
arttirabilmektedir. Avile’s ve ark. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada, ZnO/CDKNT
kompozitleri farkli ZnO konsantrasyonlarinda CO gaz sensOrii incelemeleri icin
hazirlanmistir. ZnO konsantrasyonu arttik¢a yapiya daha fazla ZnO nanopargacik girisiyle
birlikte CDKNT’lerin ortalama boyutlar1 kii¢iilmiistiir. Oda sicakliginda 40, 140, 140 ve
200 ppm CO ig¢in cevaplama siiresi, hassasiyet ve direng cevabi [-V oOl¢iimlerinden
belirlenmistir. En iyi sonuglar 20 mg. CDKNT ig¢inde 30 mg. ZnO dispersiyonunda
olugsmustur. Tiim sensorlerin cevaplama siiresi 8 ile 23 saniye araligindadir. ZnO/CDKNT
nanokompozitlerinin saflastirma islemi ile gaz duyarliligi degisimlerine dair ¢alismaya
rastlanamamistir. ZnO/CDKNT yapilarmm NHz gaz duyarliligi iizerine caligmalarin

literatiirde az oldugu saptanmastir.
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BOLUM 3
MATERYAL VE METOT

3.1. Giris

Yariiletken ince filmler kullanim alanina uygun olarak katkilandiginda ya da bagka
bir malzemenin eklenmesiyle nanokompozit haline getirildiginde pek cok fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinde farklilik meydana gelir. Bu calismada sirastyla ZnO ince filmleri,
Al:ZnO ince filmleri ve biiylitiilen bu ince filmler CDKNT’ler ile modifiye edilerek
ZnO/CDKNT nanokompozitleri sentezlenmistir. Filmleri ve nanokompozitleri
sentezlemede basit, uygulanabilir ve malzeme gruplarina uygunlugu nedeni ile tercih
edilen kimyasal banyolama (KB) ve spin kaplama teknikleri kullanilmistir. ZnO ve
Al:ZnO filmleri i¢in kimyasal banyolama teknigi ve ZnO/CDKNT nanokompozitlerini

sentezlemede ise spin kaplama teknigi kullanilmistir.

3.2. Kimyasal Banyolama ve Spin Kaplama Teknikleri

3.2.1. Kimyasal Banyolama Teknigi

Kimyasal banyolama (kimyasal banyo ¢okertme), malzemeyi olusturan metal
iyonlar1 ve siilfitlerin (kalsopritlerin) sulu ¢ozeltilerinin i¢ine daldirilan alttaglarin istenen
film formu elde edilene kadar uygun ve sabit sicaklikta (27-90 °C) bekletilmesine dayanan
film kaplama teknigidir. Bu yontem basit, ucuz ve kolay kuruluma sahip olma, vakum
stireci gerektirmeme, dilizgiin sekilli olmayan malzemeleri kaplayabilme, birka¢ 6rnegi
ayni anda kaplayabilme ve diisiik sicakliklarda biiyiitebilme vb. avantajlar1 nedeniyle
giinlimiizde pek ¢ok malzemenin sentezinde tercih edilmektedir. Buna karsilik, kimyasal
reaksiyon kinetiklerinin anlagilmasinin zorlugu, zehirli gaz atim boliimii olmamasi ve alttas
yiizeyinde olusan reaksiyonlarin sinirlayici etki yapmasit vb. dezavantajlara sahiptir
(Borges ve ark., 1993; Kavgaci, 2007).

Kimyasal banyolama ile ilgili ilk raporlama PbS sentezleyen J.E.Reynolds
tarafindan 1884 yilinda verilmistir. KB teknigi giinlimiizde pek ¢ok siilfit (CdS, MnS ve
ZnS vb.) ve kalsoprit (CulnS, ve CulnSe;) malzemenin sentezinde tercih edilmektedir.
Reaksiyon parametreleri olan ¢dzelti konsantrasyonlari, pH, katkilama siiresi, sentez
sicakligi vb. sentezlenen malzemenin Ozellikleri {izerinde stokiyometri ayarlamasi
nedeniyle biiyiik etkiye sahiptir (Gdde ve ark., 2007; Oncel, 2014). Sicaklik ve pH
belirlenirken malzemenin iyonlara ayrilma smnir degerleri belirlenerek caligmak istenilen

kalinlikta filmlerin eldesi saglanir. Ornegin yiiksek sicaklik alltas iizerinde tortulanmaya
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diisiik sicaklik ise alttaga tutunamamaya neden olacaktwr. Cilinkii KB siireci sirasiyla
salkimdan-salkima (kiimelesen nanokristaller) ve iyondan-iyona siireclerini kapsar
(Bogush ve ark., 1991). KB siirecinde kontrol altinda tutulan biiyiime mekanizmasi baskin
olursa morfolojikal o6zellikleri belirler (Meitzner ve ark, 2015). Yavasca ayrilan bu
iyonlarin verilen sicaklik degerleri difiizyon hizlar1 artarak kati ylizeye tutunmalari
kolaylagmaktadir (Ortega-Lopez ve ark., 2003).

Kimyasal banyolama siirecinin kontrol altinda tutulabilmesi ve kaliteli filmlerin
eldesi icin bir diger Onemli parametre de kompleks etmen olarak adlandirilan
malzemelerdir. Iyonlarin denge sartlar1 altinda alttas {izerine daha kolay ¢okelebilmesi ve
tutunabilmesinde kompleks etmenler 6nemli rol oynar. ZnO filmlerinin sentezlenmesinde
genelde amonyak, hydrazine (N2H,), ethanoleamine (EA) (C,H;NO), methylamine (MA)
(CH3NHy), triethylamine (TEA), (CsHisNO3) ve diethanolamine (DEA) (C,H;N)
kompleks olarak tercih edilir (Khallaf ve ark., 2009).

Sistem temelde 1siticili manyetik karistirici, su ve reaksiyon banyosu, alttag tutucusu,
sicaklik olger ve pH-metre’den olugmaktadir. Sekil 3.1°de kimyasal banyolama tekniginin

sematik diyagrami goriilmektedir.

dijital termometre

pHmetre N

su banyosu

alttas tutucu

reaksiyon banyosu

alttas

balik

Sekil 3.1. Kimyasal banyolama tekniginin sematiksel gosterimi
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3.2.2. Spin Kaplama Teknigi

Emslie, Bonner ve Peck tarafindan ilk kez belirli bir agisal hizla donen bir alttas
tizerinde siv1 akig kosullar1 verilmistir (Emslie ve ark., 1958). Bu yontem ilk olarak resim
ve perde kaplamalarinda karsimiza ¢ikar. Yariiletkenlere uygulanabildigi Sakawaki
tarafindan 1981°de patent alinarak verilen bu teknik ilk yillarda beklenen ilgiyi
gormemistir. Zaman icerisinde farkli malzeme gruplarma uygulanabilmesi ve zor bulunan
aparatlar igermemesi yontemi cazip kilmistir (Kasapoglu, 2014). Giiniimiizde entegre
devreler, dedektorler, renkli TV ekranlar1 ve magnetik hafiza kartlar1 vb. genis alanda
endiistriyel kullanim1 gbze ¢arpmaktadir.

Bu yontem soliisyonun alttag {izerine enjektesi ve belirlenen sabit bir agisal hizda
donen alttasin iizerinde kalan soliisyonun buharlagarak en sonunda firmlanmasi siirecini
icerir. Bu islemler istenilen film kalinlig: elde edilinceye kadar tekrarlanabilir. Genellikle
film kalinliklar1 bu yontemde 1 mikronun altindadir (Biiyiikkéroglu, 2010).

Donme esnasinda fazla ¢ozelti uzaklastikca film kalinlig1 azalmakta ve akigkanliga
kars1 direncin biiyliimesiyle yilizeyde bulunan sivi tasiim orani azalmaktadir. Merkez kag
Kuvvetleriyle buharlasma sonucunda artan viskozitenin diren¢ degerleri birbirleriyle
dengelendigi durumda film kalilig1 sabit degeri almaktadir (Ozbey, 2004).

Merkez kac¢ kuvveti; kullanilan ¢dzeltinin viskozitesi, ylizey gerilimi, sivi akis
parametreleri, dondiirme hizi (rpm) ve ¢ozeltinin buharlasma fenomeni gibi fiziksel
parametreler spin kaplama tekniginin matematiksel olarak modellenmesi ve kesin
sonuglara ulasilmasmi engellemektedir. Fakat film olusum mekanizmasinda iki temel
bagimsiz parametre olan viskozite ve spin hizinin kontrol altinda tutulabilmesi oldukga
onemlidir (Flack ve ark., 1983; Giirbiiz, 2007).

Bu yontemin avantajlar1 diger tekniklere gore parametre ayarlamasi ile film kalinligi
kontroliiniin daha kolay olmasi, hizli olmasi, fazla aparat icermemesi, kolay kurulmasi,
diisiik enerji tiiketimi vb. seklinde verilebilir. Baslica dezavantaji ise ¢ozeltinin dondiirme
ya da buharlagsma esnasinda % 95-97 gibi bir kismmin sagilmasi/dokiilmesi ve bdylece
malzeme verimliliginin diisiik olmasidir. Kimyasal harcamanin yogun olmasi, bunlarin
kayiplari, tek bir alttas lizerine uygulayabilme, alttas yiizeyi biiyiidiigiinde {tretim
maliyetlerinin artmasi1 ve kimyasal atim bdlmesinin olmayis1 vb. sistemin dezavantajlaridir
(Yapan; 2014; Yilmaz; 2014; Sahu ve ark., 2009).

Sekil 3.2°de spin kaplama tekniginin agamalar1 sematiksel olarak verilmektedir.

Bunlar sirasiyla damlatma, dagilma, dondiirme, buharlasma ve firmlama asamalaridir. Bu
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asamalarda bazi hususlara dikkat edilmesi kaliteli film olusumu agismdan dnemlidir. I1k
olarak uygulanan damlatma isleminde eger uygun ¢ozelti damlatma araci segilmezse film
yiizeyi istenmeyen sekilde gdzenekli olabilir. Pipet ucunun film yilizeyine gelmemesi
gerekir. Alttag eger ¢ozelti damlatilmasindan birkag saniye once donme hizina ulasirsa
daha homojen filmler elde edilir.

Donme srrasinda dagilma isleminin alttagin merkezine yapilmas: ve bunun film
ylizeyine diizgiin dagilmas: film kalinligi1 ve homojenligini etkileyecektir. Donme hizi
genelde 300 ile 5000 rpm araliginda degismektedir. Donme hizinin ¢ok yiiksek olmasi ve
donme zamaninin ¢ok fazla olmasi beklenenden ¢ok ince film olusumuna tam tersi
durumlar ise ¢ok kalin film olusumuna neden olur.

Buharlasma isleminde ¢Oziicliniin tiirii, alltasin Ozellikleri, ortam 1s1s1 ve nemi
onemlidir. Kapali bir ortamda yapilmast film kalitesini olumlu etkileyecektir
(Biiyiikkoroglu, 2010).

Firinlama isleminde cok yiiksek sicakliklarin secilmesi film yiizeyi ve alttas
acisindan olumsuz sonuglar dogurabilir. Malzeme ve alttas tiiriine bagli olarak sicaklik

belirlenmelidir.

damlatma dondirme
/ > dw/dt=0|
buharlasma firinlama sonu

Sekil 3.2. Spin kaplama tekniginin asamalar1

Bu tez ¢caligmasinda bahsi gecen nanokompozitlerin sentezlenmesinde WS-400 BZ-6

NPP/LITE marka spin kaplama cihazi kullanilmigtir.
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3.3. ZnO ve Al:ZnO Ince Filmlerinin Uretilmesi
3.3.1. ZnO Ince Filmlerinin Uretilmesi

Bu tez ¢alismasinda ZnO ve Al-ZnO ince filmlerinin {iretilmesinde KB teknigi
kullanilmugtr. ik olarak kullanilan mikroskop camlar1 &nce ethanol sonra aseton ve son
olarak saf su konulan ultasonik karistiricida temizlenmis ve oda sicakliginda
kurutulmustur. Temizlenen camlar sarth soliisyonda 15 dakika bekletilerek ZnO’in cam
yiizeyine daha kolay tutunmasi hedeflenmistir. Bu sartlandirma soliisyonu igerisinde
amonyak (NHs)/trietilamin (TEA)/saf su orani 4:2:25 seklinde ayarlanmustir.

Cinko (Zn) ¢ozelti kaynagi olarak % 98 saflikta Zn(CH3C0OO),.2H,0 (¢inko asetat
dihatrat) kullanilmustir. ilk olarak 0,1 M, 100 ml. ¢inko sulu ¢dzeltisi hazirlanmustir.
Manyetik karistirict ile karistirilan % 26°lik 10 ml. amonyum hidroksit (NH4OH) ¢ozeltisi
damla damla eklenmistir. Cinko kaynagmi alkalin yapmak i¢in amonyak eklenmektedir
(Ristov ve ark., 1987; Kathalingam ve ark., 2010). Amonyak cklendikge siit beyazi
goriiniimiinden renksiz hale ge¢mektedir ve bu ¢ozeltinin pH degeri 10’dur. Ardindan bu
¢ozeltiye 500 ml. oluncaya kadar saf su ilave edilmis ve (NH4),ZnO, banyosu elde
edilmistir. Ertesi giin ¢ozelti incelendiginde Zn(OH),’in dipte beyaz ¢okelti olusturdugu
gozlenmistir.

ZnO’in bu amonyum zincate banyosunda olusum reaksiyonu;

(NH4)22|’102+ H,O — ZnO +2NH4OH (31)

seklindedir

20 ml. bu hazirlanan ¢ozeltiden ve 60 ml. saf sudan alinarak beherde karistirilan
cozelti 50+£5 °C (pH 9,8) sicaklikta manyetik karigtirici lizerine alinmistir. Filmler sarth
¢ozeltiden almip bu karisimin i¢ine daldirilmis ve 5 dakika bekletilmistir. Ardindan oda
sicakliginda bir giin kurumaya birakilan filmler ertesi giin 100 °C’de etiivde kurutulmustur.
Boylece yiizeye zayif yapismis yapilar ylizeyden uzaklastirilmigtir (Celik, 2005).

Son olarak filmler 450, 500 ve 550 °C’de tavlanarak 4 farkl tiirde ZnO filmi eldesi
saglanmigtir.

NH3z ve TEA gibi kompleks ajanlarin KB yonteminde siklikla alttaga iyi yapisan ve
es dagilim gosteren filmler iiretmede basarili olmalar1 nedeni ile bu ¢alismada da sarth

soliisyonda ve ZnO sentezinde tercih edilmislerdir (Mantena, 2009; Khallaf ve ark., 2009).
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Sekil 3.3. Kimyasal banyolama yontemi ile hazirlanan ZnO ince filmler (Soldan saga

sirastyla tavlanmamig ve 450, 500 ve 550 °C’de tavlanan filmler)

3.3.2. Al:ZnO Ince Filmlerinin Uretilmesi

Al:ZnO ince filmlerinin sentezlenmesinde ilk olarak 3.4.1 kisminda sentezi anlatilan
ZnO ince filmleri elde edilerek ‘ZnO govde tabaka’ elde edilmistir. Ardindan 3 farkl
aliminyum ¢ozelti kaynagi kullanilarak Al:ZnO filmleri elde edilmistir,

0,1 M AlLO; ¢ozeltisi 100 cc saf su iginde ¢ozilerek ultrasonik banyoya
konulmustur. 0,1 M Zn(CH3C0O0),.2H,0 tuzu ve 0,5 g. etilendiamin tetraasetik asit
(EDTA) 50 cc saf su iginde ¢oziilerek bu karigima katilmistir. 6 saat boyunca ZnO govde
tabaka bu karigimin i¢inde 60 °C’de bekletilmistir. Bu ¢6zeltinin pH’1 10,7°dir.

0,1 M AICI3.6H,0 ¢ozeltisi 100 cc saf su iginde ¢oziilerek 60 °C’deki ultrasonik
banyoya konulmustur. 0,1 M Zn(CH3COQO),. 2H,0 tuzu 100 cc saf su iginde ¢oziilerek
icerisine 6 cc TEA, 4 cc etilen glikol ilave edilmistir. 6 saat boyunca ZnO govde tabaka bu
karisimin i¢inde 60 °C’de bekletilmistir. Bu ¢ozeltinin pH’1 10,4 tiir

0,1 M Zn(CH3COO0),. 2H,0 tuzu 100 cc saf su i¢inde ¢oziilerek igerisine 0,05 g Al-
tozu ve 8 ml. amonyak ¢ozeltisi ilave edilmistir. 6 saat boyunca ZnO govde tabaka bu
karigimin i¢inde 60 °C’de bekletilmistir. Bu ¢dzeltinin pH’1 11°dir.

Son olarak oda sicakliginda bir giin bekletilen Al:ZnO filmleri 150 °C’de kurutularak

bu filmlerin eldesi tamamlanmuistir.
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Sekil 3.4. KB yontemi ile hazirlanan Al:ZnO ince filmler (Soldan saga sirasiyla
AICI3.6H,0, Al,O3 ve toz Al kaynagi kullanilan Al:ZnO filmleri)

3.4. CDKNT/ZnO ve CDKNT/AL:ZnO Nanokompozitlerinin Uretilmesi

3.4.1. Cok Duvarh Karbon Nanotiiplerinin Saflastirilmasi

CDKNT/ZnO ve CDKNT/AL:ZnO nanokompozitlerinin elde edilmesinde spin
kaplama yontemi kullanilmistir. Fakat oncelikle CDKNT yapilara kimyasal oksidasyon ile
saflastirma islemi gerceklesmistir. BoOylece fonksiyonellesmis CDKNT yapilar elde
edilmistir. Burada ama¢ CDKNT ylizeyindeki metallerin nanokompozit 6zellikleri ve gaz
hassasiyeti lizerine etkisini saptamaktir.

Katalitik karbon buhar depolama teknigi ile iiretilmis % 10 metal oksit igeren
CDKNT yapilar (NC 7000) ODTU Teknopark’ta bulunan Nanografi firmasmndan
almmustir. Orneklerin amorf karbon icermemesi saflastirma siirecinde sadece metallerin
yiizeyden uzaklastirilmasini ve KNT lerin fonksiyonellestirlmesini gerektirmistir. Cizelge
3.2’de bu CDKNT’lerin 6zellikleri verilmektedir;

Cizelge 3.1. CDKNT lerin karakterizasyonu

Ozellik Birim Deger Olgme teknigi
Ortalama kalinlik nanometre 9,5 TEM
Ortalama uzunluk mikron 1,5 TEM
Yiizey alani m°/g 250-300 BET

Ug farkl asitle saflastirma islemine ait prosediir Sekil 3.5°te ve saflastirma dncesi ve
sonrasma ait fotograflar Sekil 3.6°da verilmektedir. Ik olarak ham karbon nanotiiplerden

yaklagik 1 gram almarak 400 °C’de 9 saat tavlanmislardir. Ardmdan, 0,095 gram
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agirhigindaki bu malzemeler 3 giin boyunca 250 ml. hacmindeki beherlerde farkli asit
banyolarma yatirilmistir. Saf su ile CDNT’ler iizerindeki asit artiklari ve kirlilikler
temizlenerek elde edilen malzemeler oda sicakliginda 1 giin bekletilmislerdir. Son olarak
100 °C’de kurutularak iglerindeki tiim nem almmustir. Segilen asit tiirleri; % 55°lik nitrik

asit (HNOg), 12 M hidroklorik asit (HCI) ve % 35°lik hidrojen peroksit (H,O,)’tir.

HCl asit oksidasyonu

— =

400 C'de tavlama

-

(10,0) zigzag KNT (10,0) zigzag KNT

Sekil 3.5. CDKNT’lere uygulanan HCI asit prosediirii ile yap1y1 fonksiyonellestirme

Sekil 3.6. % 10 metal oksit iceren CDKNT’ler (solda) ve HCI ile asit oksidasyonu
uygulanan CDKNT ler (sagda)

3.4.2. ZnO/CDKNT Nanokompozitlerinin Uretilmesi

Spin kaplama yontemi kullanilarak sentezlenen iki farkli nanokompozite ait bilgiler
ZnO ince filmleri/ saflastirilmis CDKNT ve ZnO ince filmleri/ % 10 metal oksit katkili
CDKNT, seklindedir.

Sentezlenmek istenen bu nanokompozitlerin elde edilmesine iliskin bilgiler su
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sekildedir; ZnO govde tabakasi 3.4.1 kisminda anlatildig1 sekilde elde edilmistir. 10 ml
TEA ve 10 ml. etilen glikol igerisinde 1 saat bekletilen 3 gram agirligindaki % 10 MO
iceren CDKNT’ler ve saf CDKNT’ler oda sicakliginda bir giin agzi kapali beherde
bekletilmistir. Akabinde spin kaplama sisteminde 800 rpm (1 dakika) hizla 2 kez CDKNT
soliisyonu (3 ml.) ile kaplanan 6rnekler 250 °C’de kurutulmustur.

Sekil 3.7°de goriildiigii gibi saflastirma islemi CDKNTlerin yiizeye daha kolay
dagilmasina neden olurken, ham CDKNT igeren soliisyonlar spin kaplama esnasinda belli

bdlgelere yigilma olusturarak yiizey homojenligini kotii etkilemistir.

Sekil 3.7. Spin kaplama yontemi ile hazirlanan ZnO/CDKNT nanokompozitleri, sirasiyla
a) ZnO/CDKNT nanokompozitleri b) ZnO/saflastirilmis-CDKNT nanokompozitleri

3.5. Nano-boyutlu Malzemeleri Analiz Teknikleri

Yariiletken Kkarakterizasyon teknikleri, bir yariiletken kristalin fiziksel 6zellikleri
hakkinda bilgi elde etmek i¢in kullanilirlar. Kristalin nanodlgekli yapisini yani kristalin
atomlarini, elektronlarni, atom ve elektronlarm yapilar1 ve ¢evreleri ile alan etkilesimlerini
anlamay1 gerektirir. Karakterizasyon isleminden elde edilen bilgi, incelenen yariiletken
kristalin belli islevsellige sahip 6zel bir aygitin bileseni i¢in uygun olup olmadigini
belirleme agisindan esastir (West ve ark., 2003).

Yariiletkenlerin karakterizasyonu genel olarak bir kristalin sentezlenmesinden
hemen sonra baslatilir. Daha sonra aliacak 6lgiimler oksitlenme, lekelenme ve dis etkilere
maruz kalma nedeniyle giivenilir ve dogru olmayacaktir.

Ozellikle, bu ¢aligmada oldugu gibi gaz sensorii uygulamalarmda kullanilacak olan
yariiletken malzemelerin yapisal ve yiizey 6zellikleri ile gaza karg1 gosterdikleri hassasiyet
arasindaki iliskinin incelenmesi oldukg¢a 6nemlidir.

Bu boliimde tiretilen ZnO ve Al:ZnO ince filmlerinin ve ZnO/CDKNT nanokom-

pozitlerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin incelenmesinde kullanilan analiz teknikleri
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hakkinda bilgi verilmektedir;

Yapisal ozellikler PANalytical Empyrean marka X-isinlar1 sagilma (XRD) cihazi
vasitasi ile toz metodu kullanilarak incelenmistir. 1,5418 A dalgaboylu CuK, X-1sin1
kullanilarak 20°<26<80° agilar1 arasinda, 0,02° araliklarla alman XRD desenleri

incelenmistir. Tane boyutlar1 Denklem 3.2°de verilen Scherer formiilii ile hesaplanmaistir;

0941
" BcosO (3:2)

Bu formiilde D tanecigin ¢api, A x-1sininin dalgaboyu, B yari pik genisliginin radyan
cinsinden degeri ve 0 hesaplanan pike karsilik gelen Bragg yansima agisidir. ASTM
kartlar1 aracilig1 ile miller indisleri ve olusan kristal yapilari tayin edilmistir.

Ayrica, tiim 6rneklerin hekzagonal wurtzite yapida ¢ikmasindan otiirii 6rgili sabitleri

aVve C;

+ L (3.3)

c2

1 _4(h2+k2+12) 12
az 3

a2

Burada d diizlemler arasi mesafe ve (h,k,l) ilgili diizlemin Miller indisleridir.
Hekzagonal wiirtzite ZnO’in beklenen tercihli yonelimlerine dair sematiksel gosterim Sekil

3.8°de verilmektedir;

? c-ekseni

(0002) _i-) |

(1010)

®/n ® O

Sekil 3.8. Hekzagonal wiirtzite ZnO yapis1 i¢in (101), (002) ve (001) tercihli yonelimleri
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b) Optik gegirgenlik (%T) ve absorpsiyon (A) spektrum verileri Analytic Jena Uv
spektroskopi cihazi ile elde edilmistir. Bu tez c¢alismasinda ince filmlerin ve
nanokompozitlerin 300-900 nm. dalgaboyu araliginda optik Olgtimleri almmistir. Optik
gecirgenligin (T) optik sogurmaya (A) bagimlilig1 Denklem 3.4 ile hesaplanmustir;

A=2-log% T (3.4)

Ayn1 zamanda orneklerin band genislikleri (Eg) absorpsiyon kenar1 dalga boyu Aq

olmak tizere

Eq= 1240/2, (3.5)

formiilii ile hesaplanmaistir.

Tim oOrnekler 1x1 cm. boyutlarinda kesilerek ve Au-Pd kaplama yapilarak yiizey
analizini incelemede JEOL JSM-7100 F marka taramali elektron mikroskobu (SEM) cihaz1
kullanilmistir. Cift yonlii karbon bir band tizerinde, Quorum kaplama cihazinda 6nce 8x10°
! mbar/Pa vakum uygulanip, 10 mA voltaj uygulanarak Au-Pd (% 80-20) kaplama islemi
gergeklestirilmistir. Ayn1 zamanda OXFORD Instruments X-Max EDX cihazi ile

yiizeylerin element dagilim analizi arastirilmistir.

3.6. Gaz Algilama Olgiimleri

NO; gaz duyarhilig1 6l¢timleri, 1x1 boyutlarindaki 6rneklere ev tipi test ¢emberi
icinde gergeklestirilmistir. Isil ¢ifti ile gaz Olcliimiiniin 200 °C sabit sicaklikta
gerceklesmesi saglanmustir. Giris voltaji degeri 1 V’tur. Olgiimler 0,5 ppm NO; gazi i¢in 3
kez tekrar edilerek alinmistir (Sennik ve ark., 2009).

NH; gaz Olciimlerinde, gaz algilama 6l¢iim sisteminin blok diyagrami asagidaki
sekilde verilmistir. Bu 6lgiim sistemi Sekil 3.9°da verildigi gibi Keithley 2400, modifiye
edilmis vakum hiicresi, LakeShore sicaklik kontrol cihazi, MKS akis kontrolciileri (MFC),

yiiksek saflikta kuru hava, NH3 gaz1 ve vakum pompasindan olugsmaktadir.
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Sekil 3.9. NH3 gaz 6l¢iim diizenegi (Gazi Universitesi)

Olgiim hiicresi, algilanacak gazm hiicreye giris ¢ikisini saglayan gaz giris ve ¢ikist
baglantilari, malzemenin sicakligmi tespit edebilmek i¢in yariiletken sensor baglanti uglari,
malzemenin gerektiginde 1sitilabilmesi i¢in 1sitic1 elemana ait baglanti uglar1 ve elektriksel
baglantilar icin BNC konektdrlerden ibarettir. Gaz algilama 6l¢timleri Keithley 2400 cihazi
kullanilarak alinmustir. Uretilen malzemeler &l¢iim hiicresine yerlestirilerek sicakhk
kontrol cihazinin kullanimiyla istenilen sabit sicaklik ortaminda tutularak 6l¢iim iglemi
gergeklestirilmistir. Malzeme yiizeyine gaz akisi, (MKS) gaz basing ve akis kontrolciileri
kullanilarak saglanmistir. Akis kontrolciisii yardimiyla gazin istenilen konstrasyon miktar1
ayarlanmistir. Olciimlerde kuru hava siirekli olarak sabit akis hizinda kryostat igerisine
gonderilmistir. Havanm akis hizi, ayn1 kosullar altinda farkli konsantrasyon davranislarini

gbzlemleyebilmek i¢in daima sabit tutulmustur. Burada duyarlhlik;

Rg—Ra

)X1oo (3.6)

formiilii yardimiyla hesaplanmaktadir. Burada Ry gaz ortaminda direng, R, hava

ortaminda direng degeri ve S duyarliliktir.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Giris

Bu boliimde KB teknigi ile iiretilen ZnO ve Al:ZnO filmlerinin ve spin kaplama
teknigi ile iretilen ZnO/CDKNT nanokompozitlerinin yapisal, optik ve elementel
karakterizasyonlari, yiizeysel morfolojileri ve gaz duyarhiliklari {istiine incelemeler
yapilmistir. Akabinde, uygun analiz teknikleri kullanilarak datalar ayrintili bir sekilde
incelenmistir. Dort farkl tiirde ZnO filmleri tizerine tavlamanin, ii¢ farkl tiirde Al:ZnO
filmlerinin  {izerine Al-¢ozelti kaynagmm ve iki farkli tirde ZnO/CDKNT
nanokompozitlerinin iizerine saflastrmanin etkisi gibi farkli parametrelerin etkisi

incelenerek literatiire kazandirilmsitir.

4.2. Cok Duvarh Karbon Nanotiiplerin (CDKNT’lerin) Saflastirma Sonuclari

4.2.1. Cok Duvarh Karbon Nanotiiplerin Yiizey Morfolojileri

CDKNT’lere uygulanan asitle saflastirma prosesi 3.5.1 kisminda detayli bigimde
verilmektedir. Bu islemler sonucu, % 10 metal oksit iceren CDKNT’lerin ve ii¢ farkli asitle
fonksiyonellesen CDKNT lerin yiizey morfolojileri Sekil 4.1°de verilmektedir. Ug farkli
asit tlirtiniin CDKNT lerin yilizeyinde yarattigi degisimler SEM cihazi ile 40000 biiyiitme
orani altinda incelenmistir. Herbir Ornekte asit asindirmasi olduk¢a belirgin olsa da
minimum etki hidrojen preoksit (H,O;) ortaminda gériilmektedir. Ciinkii bu ortamdaki
orneklerde grafit duvarlarin oldukga diisiik hasara ugradigi diisiiniilmektedir (Kim ve ark.,
2010). En biiyiik degisim ise HCI-asit ortaminda goriilmektedir. HCl-ortaminda kabarik ve
kiimelesen bolgelerin olustugu tespit edilmistir. Bunda temel etken Kkimyasal grup
tiirlerinin ve kusur olusumlarinin artmasidir (Rossato ve ark., 2005; Maciejewska ve ark.,
2014; Avile’s ve ark., 2011).
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Sekil 4.1. CDKNT’lerin sirasiyla a) ham b) nitrik asit ¢) HCl ve d) H202, asit

oksidasyonundan sonra SEM goriintiileri

Zn | o hudrojen
peroksit
R e
- m HCl
'E- ——
3 % mm.
E ® ham
Fo | —
Mo .mtn]r.
T T 1 asit

L=
[
=
&
L=
o
L=

ortalama bilesen viizdesi (%0)

Sekil 4.2. Farkl asit ortamlarinda CDKNT’lerin EDX spektrumlar1
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Sekil 4.2°de ise farkli asit ortamlarinda CDKNT’lerin farkli bdlgelerinden alinan
spektrumlarindan elde edilen elemental dagilimlarinin ortalamalar1 alinarak veriler elde
edilmistir. Beklenmeyen metal tiirlerinin EDX cihazinin 6rnek tutucusundan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Bu grafik vasitasi ile ham malzemelerde Zn, Cu, Co ve Fe metallerinin
yogunlukta oldugu goriilmektedir. Bu metalleri KNT ylizeyinden uzaklastirmanin en iyi
HCIl ortaminda oldugu goériilmektedir.

Gerek SEM goriintiiler1 gerek ise EDX spektrumu verilerine dayanarak asit
oksidasyonu ile yiizeyden metal uzaklastirma isleminin HCI-ortaminda en basarili oldugu
sOylenebilir. Bunun temel nedeni HCI’nin oksidatif bir malzeme olmamas1 boylece metal-
oksidasyon gruplarinin etkilesimini miminuma indirgemesidir (Aviles, 2009; Nieto,2014).
Bunun yanisira, H,O;-ortaminin ¢aligilan asitler iginde CDKNT yiizeyini saflagtirmada en
verimsiz malzeme oldugu ve bunun zayif asidik karakterde olmasindan kaynaklandig:

sOylenebilir.

4.3. Orneklerin EDX Spektrumlar:
Genel olarak EDX spektrumlarma bakildigi zaman tiim Orneklerde Si ve Ca
elementlerinin ¢ikma nedeni alttas olarak kullanilan camdan ileri gelmektedir. C atomunun

ZnO ve AlZnO ince filmlerinde gorilme nedeni ise Zn-¢ozelti kaynagir olan

Zn(CH3C00),.2H,0 (¢inko asetat dihidrat)’dan kaynaklanmaktadir.

4.3.1. ZnO Ince Filmlerinin Elementel Bilesenleri

Zn0 ince filmlerinin EDX spektrumunda goriilen elementel dagilim grafiklerinde
Zn0O ince filmler genelde yiliksek yogunlukta Zn elementi icermektedir. Zn elementinin
yogunlugunun tavlama islemi ile birlikte arttigi goriilmiistiir. Tavlama islemi filmlerin
tabana tutunmasmi olumlu etkilemistir. Tabana tutunma azaldik¢a oksijen yogunlugunun
arttig1 gozlenmistir. Buradan tabana tutunma ile oksijen kusurlar1 (oksijen bosluklar1 ve

oksijen arayer durumlar1) arasinda dogru orantili iliski kurulabilmektedir.
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Sekil 4.4. 450 °C’de tavlanmig ZnO filmlerinin elementel dagilimi
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Sekil 4.6. 550 °C’de tavlanmig ZnO filmlerinin elementel dagilimi

4.3.2. Al:ZnO Ince Filmlerinin Elementel Bilesenleri

Cam ilizerine kaplanan Al:ZnO filmlerinin farkli aliminyum kaynak ¢ozeltileri i¢in
elementel bilesenleri Sekil 4.7°de verilen grafikte verilmistir. Beklendigi sekilde Zn ve Al
elementleri yapiya girmistir. Zn yiizdesi Al ylizdesinden ii¢ 6rnek i¢in de fazla ¢ikmustir.

Oksijenin tiim Orneklerde %60’ iizerinde ¢ikmasinda film ile alttas arasindaki
yiizeyin genislemesi (araylizey) etkindir. Bu ylizeyin genislemesi filmlerin yiizeye

tutunmasina engel olugturmaktadir. Boylece, oksijen kusurlarmin arttig1 diigiiniilmektedir.
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Sekil 4.7. Toz aliiminyum kaynagi kullanilarak hazirlanan Al:ZnO 6rneklerinin elementel

dagilimi

Toz aliiminyum kaynag1 kullanilarak hazirlanan Al:ZnO 6rneklerinin icerdigi Zn/Al
elementel orani diger Al:ZnO filmlere nazaran daha diisiiktiir. Bunu SEM goriintiilerinde
nano-¢ubuk olusumu ile paralel gorebiliriz. Yapiya giren Zn/Al yilizdesi azaldik¢a nano-

cubuk goriiniimii belirginlesmektedir (Tyagi ve ark., 2016; Moezzi ve ark., 2012).
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Sekil 4.8. Al;Oz.aliminyum kaynagi kullanilarak hazirlanan Al:ZnO &rneklerinin

elementel dagilimi

Al;Oz.aliiminyum kaynagi kullanilarak hazirlanan Al:ZnO 6rneklerinin Sekil 4.8’de
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verilen EDX spektrumlar1 incelendiginde oksijenin yapida biraz daha yiiksek olmasi
beklenirken kaynak ¢ozeltide olan oksijen iyonlarinm piklere yansimadigi saptanmustir.
Sekil 4.9’da verilen AlICI3.6H,0-aliiminyum kaynagi kullanilarak hazirlanan Al:ZnO
orneklerinin elementel dagilimi incelendiginde ¢ikan klor pikinin ¢dzelti kaynagindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Al ve Cl elemental dagilimmin ayni olmasi CI elementinin
Al elementinin yapiya girisine imkan tanimadigi, nano-¢ubuk olusumunu engelledigi ve

daha ¢ok ZnO nanog¢icek olusumuna meyil verdigi seklinde yorumlanabilir (Zhuge ve ark.;
2010).
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Sekil 4.9. AlICI3.6H,0-aliiminyum kaynagi kullanilarak hazirlanan Al:ZnO o6rneklerinin

elementel dagilimi

4.3.3. ZnO/CDKNT Nanokompozitlerinin Elementel Bilesenleri

Sekil 4.10 ve 4.11°de ZnO/CDKNT ve ZnO/ saf-CDKNT nanokompozitlerinin
elementel bilesenleri verilmistir. Beklendigi sekilde, Zn ve C elementleri mevcut oldugu
gibi oksijen fazlaliginm %50 nin altina diismesi oldukga ilgingtir. Bu tiirdeki malzemelerin
CDKNT nedeni ile yiizeye daha kolay tutundugu diisiiniilmektedir. C atomlarinin yapiya
bu kadar kolay girmesinde CDKNT’lerin yogun C atomu igermesi ve C-C baglarmnm etkili
oldugu diistiniilmektedir.

Yapida ZnO ve Al:ZnO filmlere nazaran yiiksek oranda Zn-elementi goriilme nedeni
CDKNT’lerin igeriginde de metal oksit katkili olmalarindan o6tiirii Zn elementinin

bulunmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.10. ZnO/CDKNT nanokompozitlerinin elementel dagilimi

8
~
b |
Jid
g

cps/eV
R N Y

EOROO
=
w
W

3

Zn

(=]

T R U U TR LR L |
0 ) 10 15 keV
| |

Sekil 4.11. ZnO/saf-CDKNT nanokompozitlerinin elementel dagilimi

Uretilen iki tiirdeki nanokompozitin elementel dagiliminda Si piki ZnO ve Al:ZnO
filmlere nazaran daha diisiik ¢ikmistir. Bu da bize nanokompozitlerin kaplanma siirecinin
ince film kaplamasina kiyaslandiginda alttasin daha az etkin oldugunu gostermektedir.
Araylizeyler alttas ve kaplanan tabaka arasinda 6nemli bir olusumdur ve pek ¢ok ¢alismada
incelenmistir (Cammarata ve ark., 1994; Brillson ve ark., 2016). Ince filmlerde olusan
arayiizeyler ve bunlarm yarattig1 stres optik dl¢iimlerde de kendini gostermektedir.

Bunlarin yani sira, ZnO/CDKNT nanokompozitleri iizerine saflastirma isleminin

etkisi acgikca goriilmektedir. Sekil 4.10’da C/Zn: 24,7/19,4 iken sekil 4.11°de bu oran
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42,9/13,5 olarak verilmektedir. Bu da saflastirmanin yapiya daha fazla C atomunun
girigine olanak tamidigini gostermektedir. Diisiik oranda Al’'un yapiya girisi SEM
Olctimlerinden 6nce yapilan kaplama isleminden kaynaklanabilmektedir.

Ayrica Al:ZnO 06rneklerinin elementel dagilimi ile kiyaslandiginda ise dikkati ¢eken
oksijen fazlaliligin % 30 civarinda azalmis olmasidir. Buradan karbonun yaptigi1 baglarin

oksijen bosluk ve arayer kusurlarin1 kompanse ettigini sdyleyebiliriz.

4.4. Orneklerin XRD Spektrumlan

Bu boliimdeki grafikler Bragg acgilarina bagli olarak cizilen XRD kirinim desenleri
ile iliskilidir. Tim o6rneklerin XRD desenleri incelendiginde farkli genislik ve siddette
piklere rastlanmasi ve giiriiltii seviyesinin diisiik olmasi polikristal yapida filmler
iretildigini gostermektedir. Genigligi Olgiilebilen XRD pikleri nanokristal formunda
kristallesmeyi vermektedir (Balaguera-Gelve, 2013). Tim orneklerin ana tabakasini
olusturan ZnO goévdesine ait durum incelendiginde, Zn ve NH3/TEA arasindaki kimyasal
siirecte olusan ve tane sinirlarinda goézlenen Zn ve Zn(OH);’e ait belirgin piklere
rastlanmamigtir. Ayrica, tiim ornekler i¢in katki atomlarindan gelen (Al ya da C kaynakli )
safsizliklara iligkin piklere de rastlanmamistir.

206=20°-30° araliginda goriilen pik genislemesi alttas olan camdan
kaynaklanmaktadir (Zheng ve ark., 2012). Bu bolgede, 6zellikle Al:ZnO filmlerinde,

belirgin piklerin gozlenmedigi amorf camdan ileri gelen kirinim deseni mevcuttur.

4.4.1. ZnO Ince Filmlerinin Yapisal Ozellikleri

Sekil 4.12°de ZnO ince filmlerine ait XRD pikleri verilmektedir. Olusan tiim belirgin
pikler ZnO fazma aittir. Sentezlenen ZnO filmlerinin hekzagonal wurtzite yapisinda
oldugu standart JCPDS 36-1451 kart1 bilgileri ile eslesmektedir. Bu dort ZnO filmi
20=34,40° civarinda ¢ikan (002) tercihli yonelimine sahip ve c-ekseni (alttasa dik yonelim)
yonelimindedir. 500 °C’de tavlanan filmler tavlanmamis filmlere gére daha siddetli (002)
piki vermesine karsin 550 °C’de tavlanmis filmlerde pikte diisme goézlenmistir. Bunun 550
°C’deki filmlerin tabana tutunmanin diisiik olmas1 nedeniyle en kristalize seviyesi diisiik
filmler (yar1 pik genislikleri dar degil) olmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir. Sonug
olarak, literatiirde de verildigi gibi tavlama isleminin filmlerin kristal yapi1 diizenini
iyilestirmedeki etkisi bu ¢alismada da biiyiik dl¢iide gdzlenmistir (Moezzi ve ark., 2012;
Morkog ve ark., 2009).
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ZnO filmlerinde diger siddeti yliksek iki pik ise 26= 31,74° ve 20= 36,20°’de ¢ikan
(100) ve (101) pikleridir. Ornege bagh olarak (002), (100) ve (101) piklerinde gériilen
kayma, tavlama etkisi ile atomlarmn titresim enerjisinin artmasi sonucu kristal orgiisii
icindeki deformasyondan ileri gelmektedir (Wang ve ark., 2012).

Orgii sabitleri a=3,204+0,005 ve ¢=5,296+0,005 literatiirde verilen degerler ile
uyumludur (Benramdane ve ark., 2012).
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2-teta (derece)

Sekil 4.12. ZnO ince filmlerine ait XRD desenleri
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Cizelge 4.1. Tavlanmamis ZnO ince filmlerinin XRD desenlerinden elde edilen veriler

20 (2-teta) Diizlem d (A) FWHM (107 rad) D (nm)
32,25 (100) 2,775 43 402
34,90 (002) 2,570 3,4 536
36,74 (101) 2,445 5,2 353

Cizelge 4.2. 450 °C’de tavlanmis ZnO ince filmlerinin XRD desenlerinden elde edilen

veriler
26 (2-teta) Diizlem d (A) FWHM (107 rad) D (nm)
31,56 (100) 2,834 4,3 402
34,19 (002) 2,622 3,4 517
36,03 (101) 2,492 3,4 536

Cizelge 4.3. 500 °C’de tavlanmis ZnO ince filmlerinin XRD desenlerinden elde edilen

veriler
20 (2-teta) Diizlem d (A) FWHM (10° rad) D (nm)
31,31 (100) 2,767 4,9 345
33,75 (002) 2,655 1,3 134
36,82 (101) 2,439 3,8 476
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Cizelge 4.4. 550 °C’de tavlanmig ZnO ince filmlerinin XRD desenlerinden elde edilen

veriler
26 (2-teta) Diizlem d (A) FWHM (107 rad) D (nm)
31,13 (100) 2,873 1,0 162
33,71 (002) 2,658 1,0 131
35,64 (101) 2,518 5,2 344
47,89 (102) 1,899 5,2 425
63,13 (112) 1,472 5,1 629

4.4.2. AI:ZnO Ince Filmlerinin Yapisal Ozellikleri

Ug farkl1 aliiminyum kaynag ile iiretilen Al:ZnO filmlerine ait XRD desenleri Sekil
4.13’te verilmistir. Tiim filmlerin hekzagonal wurtzite yapida kristallestigi, (002) tercihli
yonelimine sahip ve c-ekseni yoniinde biiyiime gosterdigi belirlenmistir. Cikan piklerin
siddeti ve yar1 pik genisligine bagh olarak toz Al-kaynag: ile hazirlanan filmlerin en iyi
kristallesme seviyesine bunun aksine AICI3.6H,0O ile hazirlanan filmlerin en koti

kristallesme seviyesine sahip oldugu tespit edilmistir.
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Siddet (keyfi birim)
i

Al:ZnO (toz-kaynak)
(01) Al:ZnO (oksit-kaynak)

n;m ‘ | —— Al:ZnO (klor-kaynagi)

33,12 46,25 59,38 72,51
2-teta(derece)

Sekil 4.13. Al:ZnO ince filmlerine ait XRD desenleri

Bunlarin yani sira (100) ve (101) piklerinin de (002) tercihli yonelimiyle beraber

yonelimi etkileyen siddetli pikler oldugu goriilmektedir. Aliiminyumun ZnO yapisina

girmesi ile bu {i¢ pikin Bragg yansima acilarinda ve siddetlerindeki degisim Al elementinin

filmlerin biiylime yonelimini etkiledigini gostermektedir. Al’lin yapiya girmesi ¢ozelti

kaynagma bagl olarak degistigi i¢in kristalize seviyeleri de buna bagl olarak degismistir

(Jeong, 2007).

Cizelge 4.5. Al:ZnO (toz kaynak) ince filmlerinin XRD desenlerinden elde edilen veriler

20 (2-teta) Diizlem d (A) FWHM D (nm)
(10 rad)

32,27 (100) 2,773 4,3 402

34,93 (002) 2,568 3,4 517

36,76 (101) 2,444 3,4 536
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Cizelge 4.6. Al:ZnO (ALO;3 kaynagi) ince filmlerinin XRD desenlerinden elde edilen

veriler
20 (2-teta) Diizlem d(A) FWHM D (nm)
(10 rad)
32,26 (100) 2,774 5,2 329
34,88 (002) 2,571 3,4 536
36,75 (101) 2,445 5,2 353

Cizelge 4.7. Al:ZnO (AICI3.6H20 kaynagi) ince filmlerinin XRD desenlerinden elde

edilen veriler
20 (2-teta) Diizlem d (A) FWHM D (nm)
(10-3 rad)
32,24 (100) 2,776 3,4 517
34,89 (002) 2,570 2,9 499
36,76 (101) 2,444 3,0 603

Orgii parametreleri a=3,206+0,005 ve ¢=3,301+0,005 seklinde bulunmustur ve

beklendigi gibi aliiminyumun yapiya girisiyle bir miktar artma saptanmistir. Bunun temel

sebebi Al*® iyonlarinin arayer durumlarini isgal etmesi ile agiklanabilir (Filipovig ve ark.,

2015).
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4.4.3. ZnO/CDKNT Nanokompozitlerinin Yapisal Ozellikleri

4 ZnOJsaf-CDKNT |
——— ZnO/CDKNT
ZaO(100)
Zn0 (002)
C(002) |
: Za0 (101)
v w | ‘,‘ Za0(102)
\V v (101)

\icn.,. M!W.'WWM

Siddet (keyfi birim)

33,12 46,25 59,38 72,51
2-teta(derece)

Sekil 4.14. ZnO/CDKNT nanokompozitlerine ait XRD desenleri

Sentezlenen ZnO/CDKNT yapilarina ait X-1sin1 kirmmim desenleri Sekil 4.14’te
verilmektedir. Piklerin siddetleri ve yar1 pik genislikleri g6z oniine alindiginda saflastirma
islemi uygulandiginda tercihli yonelimin ZnO(002) oldugu goriilmektedir. Ote yandan,
Zn0O(100) ve ZnO(101) piklerinin de olduk¢a siddetli oldugu ve yonelimi etkiledigi
ozellikle ZnO/CDKNT o6rneklerinde goriilmektedir. Bunlarin yani sira CDKNT’e ait olan
hekzagonal C igin standart JCPDS Card no: 75-1621°de verilen degerler birbirleriyle
eslesmektedir. C’a ait piklerin tercihli yonelimde etkin olmadig1 goriilmektedir. 20= 25,9°
ve 20= 42,7° degerleri swrasiyla C(002) ve C(101) piklerine karsilik gelmektedir.
Saflagtirma islemi uygulandiginda gerek C’a ait piklerin gerek ise ZnO’e ait piklerin
siddeti ve yar1 pik genislikleri artmistir. C elementlerinin yapiya daha fazla girisi yapisal
ozellikleri ve kristallesmeyi olumlu yonde etkilemistir (Dhall ve ark,2015; Ghaedi ve ark.,
2016).

C-C sz baglarmin oldukea gii¢lii olmasi ve Sekil 4.14’te verilen XRD desenlerine
bagl olarak Sekil 4.15’te verilen CDKNT lerin agik fonksiyonel gruplarina baglanan ZnO
kristali ZnO/CDKNT nanokompozitleri i¢in uygunlugu en yiiksek yap1 olmaktadir.
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Sekil 4.15. a) CDKNT yapisinin sematik goriiniimii ve b) ZnO/CDKNT yapisinin sematik

goriiniimii (Xin, 2015)

Cizelge 4.8. ZnO/CDKNT nanokompozitlerinin XRD desenlerinden (ZnO i¢in) elde edilen

veriler (ZnO/saf-CDKNT 6rnegi igin)

20 (2-teta) Diizlem d(A) FWHM D (nm)
(10° rad)

31,18 (100) 2,868 3,4 499

33,84 (002) 2,648 3,2 556

35,69 (101) 2,515 4,3 413

Cizelge 4.9. ZnO/CDKNT nanokompozitlerinin XRD desenlerinden (ZnO i¢in) elde edilen
veriler (ZnO/CDKNT o6rnegi igin)

20 (2-teta) Diizlem d(A) FWHM D (nm)
(10° rad)

32,12 (100) 2,786 3.4 517

34,77 (002) 2,579 3.1 579

36,60 (101) 2,454 3.2 576
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Cizelge 4.10. ZnO/CDKNT nanokompozitlerinin XRD desenlerinden (C i¢in) elde edilen

veriler
Ornek 20 (2-teta) | Diizlem d(A) FWHM D (nm)
(10 rad)
ZnO/CDKNT 25,5 (002) 2,816 |6,9 233
ZnO/saf-CDKNT 24,9 (002) 2,478 | 6,0 245

4.5. Orneklerin SEM Gériintiileri

4.5.1. ZnO Ince filmlerinin Yiizey Morfolojisi

Zn0O filmlerine ait SEM gorintiileri Sekil 4.15°te verilmistir. Bu goriintiiler
incelendiginde 16000 kez biiyiitiilmiis ZnO filmlerinin nano-¢icek ve nano-tagyaprak
formunda olustugu gozlenmistir. Tagyaprak olusumlarin ortalama boyutlar1 500 nm ile 1
pm araligindadir.

Genelde bu nano-giceklerin ve nano-tagyapraklarin yiizeye homojen olarak dagildigi
ve en yogun dagilimin Sekil 4.16’da verilen 550 °C’de tavlanmis filmlerde olustugu
sOylenebilir. En bosluklu yap1 ise Sekil 4.15.c’de verilen 500 °C’de tavlanmig filmlerde
gbdzlenmistir. Ayn1 zamanda 500 °C’ye kadar nano-¢igeklerin boyutlar1 kiiciilse de 550
°C’deki filmlerde tekrar biiylimeye baslama gozlenmistir. Kimyasal banyolama
yonteminde tavlamanin parcacik biiyiikligii {lizerindeki etkisi acik¢a goriilmektedir. c-
ekseni bliyiime yonelimine dik hizalanmis kristal diizlemleri gozlenmistir (Ghosh ve ark.,
2016; Hamakawa ve ark, 2003). Yiizey alaninin genislemesi ve pargaciklarin kii¢iilmesi

gaz duyarlilig1 6l¢iimlerinde biiyiik 6nem tasimaktadir.
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lmm  CcOMU 6/23/2015 — lm oMU 6/23/2015
SEM WD 10mm 10:02:58 x16,000 15.0kV LED SEM WD 10mm 10:41:

= - =
— lpm  COMU 6/23/2015 lpm  COMU 6/23/2015
X16,000 15.0kV LED SEM WD 10mm  11:10:34 15.0kV LED SEM WD 10mm  11:28:57

Sekil 4.16. ZnO ince filmlerinin yiizey morfolojileri sirastyla, a) tavlanmamis ZnO filmleri
b) 450 °C’de tavlanmis ZnO filmleri c) 500 °C’de tavlanmis ZnO filmleri d) 550 °C’de

tavlanmis ZnO filmleri
Nano-cicek ZnO filmlerinde govdenin tag-yaprak goriiniimlii kisimlara gore % 20

civarinda daha fazla Zn igerdigi de Sekil 4.17°deki SEM goriintiisii ile yapilan elementel

analiz calismasinda tespit edilmistir.

52



¢ ,

.

_— 100nm COMU 6/23/2015
x45,000 15.0kV LED SEM WD 10mm  11:31:12

Sekil 4.17. ZnO nano-¢igek formu (45000 biiyiitme orani altinda)

4.5.2. Al:ZnO Ince Filmlerinin Yiizey Morfolojisi

Bu bolimde farkli aliiminyum kaynaklar1 kullanilarak sentezlenen Al:ZnO
filmlerinin SEM goriintiileri 30000 kez biiyiitiilerek verilmistir. Tiim Al:ZnO filmlerinin
nano-¢ubuk olusumu gosterdigi gozlenmekte ve ylizey morfolojisinin giiclii bicimde Al-
kaynagina bagl oldugu tespit edilmistir. Aliiminyumun yapiya girmesi ile ZnO filmlerinin
yiizey morfolojileri nano-¢icek formundan nano-g¢ubuk formuna ge¢mektedir. Kullanilan
¢Ozeltinin pH’min ve Al/Zn elemental oraninin ZnO filmlerinde nano-gubuk olusumunu

belirlemede 6nemli oldugu 6ngorilmistiir.

A2 3 @ 15 A2
2 —0—

F:

5

ZnO-nanocicek Yapiva Al-girmesi Al:ZnO-nanocubuk
formu formu

Sekil 4.18. ZnO nanogigeklerin alliminyum katkis1 ile nanogubuga doniisiimiiniin sematik

gosterimi
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Sekil 4.19°da toz aliiminyum kaynagi kullanilarak sentezlenmis Al:ZnO filmlerinin
yiizey morfolojisi incelenmistir. Diger Al:ZnO filmlerle kiyaslandiginda en yogun ve
homojen dagilim toz Al-kaynak ile elde edilmistir. Toz kaynaktan elde edilen filmlerde
Al/Zn oranmnin en yiiksek oldugu 4.2.2 kismindaki EDX sonuglarinda da verilmistir.
Ayrica nano-¢ubuklarin boyutlarinin birbirlerinden oldukga farkli ve 110- 614 nm. aralig
gibi genis bir skalada oldugu Sekil 4.19’da goriilmektedir. Cubuklarin farkl dizilimleri ve

yigilmalarmin biiyiime yonelimini etkiledigi 4.4.2. kisminda da verilmektedir.

100nm COMU 10/18/2015
x30,000 20.0kV LED SEM WD 10mm 21:48:12

Sekil 4.19. Toz aliminyum kaynag1 kullanilan Al:ZnO ince filmlerinin ylizey morfolojileri

Sekil 4.20°de Al,Os-aliminyum kaynagi kullanilarak hazirlanan Al:ZnO ince
filmlerinin SEM goriintiileri incelenmis ve yiiksek oranda nano-spiral olusumuna karsin az
da olsa nano-¢igek olusumu da gozlenmistir. Nano-spirallerin boyutlar1 birbirine oldukga
yakin ve yaklagik 100 nm. mertebesindedir. Buradaki olusumlarda Al/Zn elemental
dagilimi belirleyici olmustur. Yiizey homojenligi ve yogunlugunun en diisiikk oldugu
Al:ZnO filmleri Al,Os.aliminyum kaynag ile elde edilmistir. Cozelti kaynaginin oksijen

bosluklarmi arttirma etkisi oldugu diistiniilmektedir.
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- 100nm COMU 3/10/2016
20.0kV LED SEM WD 10mm  09:57:12

Sekil 4.20. Al,Oz-aliiminyum kaynagi kullanilarak hazirlanan Al:ZnO ince filmlerinin

ylizey morfolojileri

Sekil 4.21°de AICI3.6H,O’lin aliiminyum kaynagi olarak kullanildigi filmlere ait
SEM goriintiileri verilmektedir. Nano-¢icek olusumlar1 oldukca belirginken nano-g¢ubuk
yapilara doniisiim arka bolgede daha fazla gézlenmektedir. Diger Al:ZnO filmlere kiyasla
yapiya aliiminyum girisinin minimum olmasinda klor elementinin etkili oldugu
soylenebilir. Klor igeren kaynakla hazirlanan ¢ozeltinin ¢oziiniirligiinii diisiirerek yapiy1

olumsuz etkilemistir.
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- 100nm COMU 3/10/2016
20.0kV LED SEM WD 10mm 09:55:10

Sekil 4.21. AICI3.6H,0-aliiminyum kaynagi kullanilarak hazirlanan Al:ZnO ince
filmlerinin yiizey morfolojileri

U¢ farkhi aliiminyum kaynagi igin incelenen Al:ZnO filmlerinin yiizey
morfolojilerinde pargacik boyutu ve seklindeki biiyiikk degisimin bir 6nemli nedeni de Zn
(0,074 nm) ve Al’'un (0,057 nm.) iyonik yarigaplar1 arasindaki farkliliktir. ZnO orgiisii
icinde Al’'un Zn ile yerdegistirmesi beklenen bir durum olsa da film yapisi i¢cinde katki
atomlarmin dagilimi hala kesin olarak belirlenememektedir (Zhou ve ark., 2007; Vasile ve
ark., 2011).

4.5.3. ZnO/CDKNT Nanokompozitlerinin Yiizey Morfolojisi

Sekil 4.22 ve Sekil 4.23°de ZnO/CDKNT nanokompozitlerinin SEM cihazi ile
alman yiizey goriintiileri verilmektedir. Biiyilitme oram1 her iki nanokompozit i¢in
20000°dir. iki 6rnek i¢in de kiriklasmis nano-gicek olusumlar ve iizerlerini kaplayan
CDKNT ler goriilmektedir. ZnO kiriklagsmis nano-¢igeklerin boyutlari her iki 6rnek icin de
benzer biiyiikliikte ve yaklasik 600 nm.’dir.

Iki 6rnek arasindaki en bilyilk fark saflastrma islemi ile ortaya cikan asit
asindirmasmin Sekil 4.23°de oldukg¢a belirgin olmasidir. Olusan sacakli CDKNT’ler
bozunmus nano-¢icek ZnO’larn lizerinin daha yogun kaplanmasina neden olmustur. Bu
bilgi ile CDKNT’lerin yiizeyinden metal uzaklastirilmasi ile filmlerin daha kolay
kaplanabildigi gorilmektedir. Ayrica, Sekil 4.23°de nano-g¢igeklerin saflastirma iglemi
etkisi ile yiizeye daha homojen dagildigi sdylenebilir. Sekil 4.22°de iizerine daha az
CDKNT gelen nano-¢igek ZnO’larin  yigilma seklinde olusumlar gosterdigi
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gbzlenmektedir.

1pm COMU 3/24/2016
x20,000 20.0kV LED SEM WD 10mm  11:38:15

1lpm coMuU 3/24/2016
x20,000 20.0kV LED SEM WD 10mm  11:55:39

Sekil 4.23. ZnO/saf-CDKNT nanokompozitlerinin yiizey morfolojileri

4.6. Orneklerin Uv-Vis Spektroskopisi Verileri

Tim filmler ve nanokompozitlerin optik gecirgenlik spektrumlar1 incelendiginde
temel sogurma bolgesi, uzun dalgaboyundan kisa dalgaboyuna gidildik¢e gegirgenlik
degerlerinde keskin azalisin oldugu bolgeler olarak goriilmektedir. (Gogurla ve ark., 2014).

Tim ornekler i¢in optik gegirgenlik ve absorbsiyon grafiklerinde belirgin dalgalanmalar
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gozlenmemistir.

Ayrica, tim filmler ve nanokompozitlerin keskin absorpsiyon kenarlar1 olmadigi
gbzlenmistir. Bunun nedeni pek ¢ok calismada karsimiza ¢ikan band sarkmalariyla ve bu
band sarkmalarinin da bolgesel kusur ve safsizliklarla iligkili oldugu disiiniilmektedir
(Zhang ve ark., 2009). Orneklerin yasak enerji aralig1 ise Denklem 3.5’te verilen formiil ile

hesaplanmigtir.

4.6.1. ZnO Ince Filmlerinin Optik Ozellikleri

ZnO ince filmlerine ait ge¢irgenlik degerlerinin dalgaboyuna goére degisimini
gosteren grafik Sekil 4.24°de verilmektedir. Bu grafik incelendiginde, 550 C’deki filmler
hari¢ olduk¢a keskin absorpsiyon esiklerinin olmasi yiiksek kalitede ZnO kristal formuna
isaret etmektedir. ZnO filmlerinin optik gegirgenlikleri % 50’nin iizerindedir. ZnO
filmlerinin gegirgenlik degerlerinin birbirinden farkli olmasi, tavlama isleminin film
kalinhigin1 degistirmesi ile verilebilir.

Tim filmlerin 370 nm. civarinda benzer sogurma sekline sahip oldugu gézlenmistir.
Ayrica sogurma kenar1 dalgaboyuna karsilik gelen yasak enerji araliklar1 3,30-3,34 eV
araliginda degismektedir (Zheng ve ark., 2015).
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Sekil 4.24. Dort farkli ZnO ince filmine ait optik gecirgenlik spektrumlari
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4.6.2. Al:ZnO Ince Filmlerinin Optik Ozellikleri

Sekil 4.25’te Al:ZnO filmlerine ait optik gegirgenlik spektrumu verilmektedir. ZnO
filmlerine kiyasla absorpsiyon kenarinin da her ii¢ film i¢in de daha kisa dalga boyuna
(360 nm) kaydigi goriilmektedir. Bu da yasak enerji araligmin genislemesine neden
olmustur. Sekil 4.26°da verilen Burstein-Moss etkisi ile Fermi enerji seviyesi iletim band1
icine girmektedir (Saw ve ark., 2015). Yapiya aliminyum girisi beklendigi gibi yasak
enerji araligmi arttiarak 3,44 eV seviyesine getirmistir (Ghosh ve ark., 2009).
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Sekil 4.25. Farkli Al-¢6zelti kaynaklar1 ile hazirlanan Al:ZnO ince filmlerine ait optik

gecirgenlik spektrumlari

Al,O3’lin ve toz aliiminyum kaynaginm kullanildig1 filmlerin gegirgenlik degerleri
arasinda biiylik farklilik goriilmemektedir. Fakat ZnO filmleri ile kiyaslandiginda, Al,O3 ve
toz kaynakla iiretilen filmlerde yapida Al,O3’in bir bolgede toplanarak yapidan ayrigmasi
gecirgenlik degerlerinde bir miktar diismeye neden olmustur (Fuve ark., 2016).
AICI3.6H,0’tin aliiminyum kaynagi olarak hazirlandigi Al:ZnO filmlerinde gerek temel
sogurma bolgesi gerek ise uzun dalga boylarindaki gegirgenlik degerlerindeki dalgalanma
diger filmlere nazaran daha yiiksektir. Bunda klor elementinin ¢ok kiiciik bir oranda yapiya
girse bile ylizeyden ve arayiizeylerden foton sagilmalarini olumsuz etkiledigi

diistiniilmektedir (Goguria ve ark., 2014; Juday ve ark., 2013; Gengyilmaz ve ark., 2013).
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Sekil 4.26. ZnO yapisi i¢in Burstein-Moss etkisi

4.7. Orneklerin Gaz Duyarhhklar

Genel olarak 6rneklerin gaz duyarliliklarmin ne kadar hassas oldugunu belirlemek
icin degisik konsantrasyon ve sicakliklarda algilama testleri yapilmistir. Uretilen
orneklerin kendi malzeme gruplar1 igerisinde belirlenen parametrelerin etkisi altinda
yiizeylerindeki aktif adsorpsiyon merkezlerinin saymm degisimine ya da gaz
molekiillerinin mevcut adsorpsiyon merkezlerinde adsorplanmasmin degisimi ile birlikte

PR

gaz duyarhiliklarinin degistigi diistiniilmektedir (Xu ve ark., 2010; Zheng ve ark., 2015).

4.7.1. ZnO Ince Filmlerinin NO, Gaz Duyarhhklar

Uretilen malzemelerin ¢alisma sicakhiklarinin tespit edilebilmesi i¢in oda
sicakligindan 200 °C ‘ye kadar sabit 0,5 ppm NO, gaz konsantrasyonunda o6lgiimler
almmustir. Sekil 4.27°de tavlanmamuis ve {i¢ farkli sicaklikta tavlanmis ZnO filmlerinin 200
°C’de Olgiilen gaz hassasiyetleri akim-zaman grafikleri seklinde verilmistir. 200 °C’ye
kadar NO; gazina kargi herhangi bir sinyal alinamamigtir. 200 °C sicaklik, iretilen
malzemelerin ¢alisma sicakligi olarak tespit edilmistir. Uretilen malzemelere zarar
vermemesi ve yliksek gii¢ tiikketimine yol agmamak i¢in 200 °C {istiindeki sicakliklarda

Ol¢timler alinmamustir.
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Sekil 4.27. ZnO filmlerinin 200 °C’de dlgiilen NO; gaz duyarliliklar
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Sekil 4.27’nin devami. ZnO filmlerinin 200 °C’de 6l¢iilen NO, gaz duyarhliklar

Olgiim sonuglarindan da goriildiigii iizere, 500 °C’de tavlanmis ZnO ince filmlerinin
NO; gaz algilamasmin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Gaza cevap verme ve geri
doniis zamani1 yaklasik olarak birbirine yakin ¢ikarak gaz sensorii uygulamalarinda

kullanilabilirligi tespit edilmistir. Gaz sensorii uygulamalarinda duyarliligi arttirict bir
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unsur olarak tavlama islemi olduk¢a 6nemli bir yer tagimaktadir. Tavlama islemi, sicakliga
ve ortama bagli olarak tane biiylimesine ve/veya film stokiyometrisinin modifikasyonuna
yardimci olur. Metal oksit ince filmlerin tavlama islemleri genel olarak nitrojen, hidrojen,
argon ya da reaktif gaz bulunmayan vakum ortami gibi indirgeyici ortamlarda ya da
oksijen ortami gibi oksitleyici (yiikseltici) ortamlarda gergeklestirilir. Yiiksek sicakliklara
tavlama islemi ile film-altlik ara yiiziiniin yeniden yapilanmasi dogal olarak film yapisinda
ve Ozelliklerinde modifikasyonlarin yapilmasi miimkiin olabilir. Ancak c¢ok yiiksek
sicakliklarda (>550-600 °C) tavlama isleminde malzemelerde bozulmalar meydana
gelebilmekte ve gaz algilama 6zelliklerini azaltabilmektedir. Yukaridaki 6lgtimlerden de
goriildiigi iizere 500 °C tavlanan ZnO ince film, 450 ve 550 °C’de tavlanan malzemeye
gore ¢ok daha yiiksek bir gaz hassasiyeti sergilemektedir. Oksijen ortamina uygun bdlgede
tavlanan malzemelerde, belirli bir sicakligin iizerinde artik agikta bag kalmamakta ve
ylizeydeki tiim baglar oksijenlerle reaksiyona girerek kapanmaktadir. Bundan dolay1 da
optimal bir sicaklik lizerinde gaz algilama ozelliklerinde diisme meydana gelmektedir

(Oztiirk, 2009; Kumar ve ark., 2015).

4.7.2. Al:ZnO Ince filmlerinin NH; Gaz Duyarhhklar:

Farkli Al kaynaklar kullanilarak firetilen Al:ZnO yapilarin NH3 gaz algilama
ozellikleri incelemistir. Ik olarak toz kaynak ile iiretilen Al:ZnO filmlerinin ¢alisma
sicakliklarinin belirlenebilmesi i¢in oda sicakligindan 210 °C’ye kadar dlglimler alinmastir.
190 °C c¢alisma sicakliginda maksimum duyarliliklar elde edilmis buna karsm 210 °C’ye
cikildiginda duyarhiliklarda bir miktar diisme meydana gelmistir. Bu nedenle iiretilen

malzemelerin ¢aligma sicakligi 190 °C olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.28. Al toz kaynak ile iiretilen Al:ZnO malzemesinin duyarlilik-¢alisma sicakligi
grafigi

Sekil 4.28’de goriildiigli tizere toz Al-kaynak ile tretilen malzeme 150 °C’den
itibaren kabul edilebilir duyarliliklar sergilemeye baslamustir. Belli bir sicakligin iistiinde
numunelerde duyarliliklarin azalmasinin nedeni malzemede bozulmalar meydana gelmeye
baslamis olmasidir. Belirli bir sicakligmn altinda duyarhiligin olmamasmin asil nedeni
elektriksel olarak kararsizliktir. Elektriksel kararsizligin sebebi ortamdaki karisik oksit
fazlaridir ve buna bagl olarak calisma sicakliginin etkisi ile kimyasal olarak adsorblanan
molekiiler oksijen tipi 02 0O veya O seklinde olup ylizeydeki tasiyici elektron sayisini
degistirmeleridir. Sicaklik artis1 ile birlikte karigik oksit fazlarinin azalmasi ile birlikte
kararsizlik kaybolmaktadir. Aynm1 zamanda yiizeye gonderilen oksijen atomlarmin
enerjisindeki artis kararsizhiga yol agmakta ve hedef gaz ile istenilen reaksiyona
girilmesine engel olmaktadir. Bu nedenle gaz sensor malzemelerinin her biri kendisine
Ozgii belirli bir ¢alisma sicakligma sahip olmaktadir (Korotgenkov ve ark., 2011;
Balaguera-Gelves ve ark., 2013).

Toz Al-kaynakla iiretilen ZnO malzemesinin farkli sicakliklarda dinamik gaz
Olciimleri ¢alismast 150 °C’den itibaren alinmaya baslanmistir. Bunun nedeni 150 °C
altinda kabul edilebilir duyarhiliklar elde edilememesidir. Bu nedenle 150, 170 ve 190
°C’lerde 10 ppm’den 75 ppm NH; gaz konsantrasyonuna kadar farkli duyarliklarda
Olctimler alinmustir. Sekil 4.29, 4.30 ve 4.31°de sirastyla 150, 170 ve 190 °C’lerde farkli
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gaz konsantrasyonlarinda duyarlilik-zaman grafigi verilmektedir.
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Sekil 4.29. 150 °C galisma sicakliginda 10 ppm ile 75 ppm NH3 gaz konsantrasyonu
araliginda duyarhlik-zaman grafigi (Al:ZnO, toz Al kaynagi i¢in)
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Sekil 4.30. 170 °C g¢alisma sicakliginda 10 ppm ile 75 ppm NH; gaz konsantrasyonu
araliginda duyarhlik-zaman grafigi (Al:ZnO, toz Al kaynag i¢in)
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Sekil 4.31. 190 °C galisma sicakliginda 10 ppm ile 75 ppm NH3 gaz konsantrasyonu

araliginda duyarlilik-zaman grafigi (Al:ZnO, toz Al kaynag1 i¢in)

Amonyak gazi i¢in gaz konsantrasyonu arttikca duyarhliklarda artig gézlenmistir. 75
ppm gaz konsantrasyonunda maksimum duyarhiliklar elde edilmistir. 75 ppm NH; gaz
konsantrasyonu i¢in; 150 °C’de % 13 duyarhlik elde edilirken, 170 °C’de % 19 ve 190
°C’de % 30 duyarhilik elde edilmistir. Tekrarlanabilirlik ve kararliik gaz algilama
uygulamalariin temel parametreleridir. Her bir gaz konsantrasyonu i¢in 6lgtimler 3 kez
tekrar edilmistir. Her bir 6l¢iim sonrasinda numune havaya maruz kaldiginda baslangi¢
degerine donmiistiir. Her bir periyot sonrasmmda numunenin baslangi¢ degerine donmesi,
numunenin NH; atomlarindan hemen temizlenebilmis olmasina baglidir.

190 °C’de sicaklikta, 75 ppm gaz konsantrasonu i¢in % 30 duyarlilik elde edilirken
sirasiyla, 50 ppm i¢in % 16, 25 ppm icin % 10 ve 10 ppm i¢in % 5 duyarhiliklar elde
edilmistir. Malzeme her 6l¢iim sonrasinda baslangic degerine donmiis ve 3 pik i¢inde stabil
bir 6zellik sergilemistir. Grafiklerden agik¢a goriilmektedir ki gaz konsantrasyonu arttik¢a
duyarliliklar artmis ve 75 ppm’de maksimum duyarliliklar elde edilmistir. Dikkat edilmesi
gereken nokta toz Al-kaynakla iiretilen malzemenin 10 ppm gibi ¢ok diisiik duyarlilikta
amonyak gazmna karsi kabul edilebilir duyarliliklar sergilemesidir. 10 ppm NH; gaz
konsantrasyonu i¢in; 150 °C’de % 6 duyarlilik elde edilirken, 170 °C’de % 4 ve 190 °C’de
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% 4,5 duyarlilik elde edilmistir. Al'un ZnO yapisina uygun sekilde konumlanmasi ve buna

bagli olarak kusur seviyelerinin artis1 gaz duyarliligini arttrmistir (Choopun, 2012).

Al:ZnO (toz kaynak)

| —a—150 °C]

301 | o 170°C g
~ A 190 °C
g 25
> |
X 20- o
= 151 E d
- ] 5
. 10+ . :
B 1 E -
o 5 e

01

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Gaz Konsantrasyonu (ppm)
Sekil 4.32. 150 °C, 170 °C ve 190 °C ¢alisma sicakliginda 10 ppm ile 75 ppm NH3 gaz

konsantrasyonu araliginda duyarlilik-gaz konsantrasyonu grafigi (Al:ZnO, toz Al kaynagi

icin)

Oksit Al-kaynak numunesinin ¢alisma sicakliginin tespit edilmesi igin Sekil 4.33’te
gosterildigi gibi farkli sicakliklarda NHs gaz algilama &zellikleri incelenmistir. Uretilen
malzemenin g¢aligma sicakliklarinin belirlenebilmesi i¢in oda sicakligindan 210 °C’ye
kadar Olciimler almmustir. 190 °C c¢alisma sicakliginda maksimum duyarliliklar elde
edilmis ve 210 °C’ye ¢ikildiginda duyarliliklarda bir miktar diigme meydana gelmistir. Bu

nedenle iiretilen malzemelerin ¢alisma sicakligi 190 °C olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.33. Oksit Al-kaynagi ile iiretilen Al:ZnO malzemesinin duyarlilik-¢alisma sicakligi
grafigi

Sekil 4.33’de goriildiigii tizere oksit- Al kaynak ile iiretilen Al:ZnO filmleri 170
°C’den itibaren kabul edilebilir duyarliliklar sergilemeye baslamistir. 170 °C’de % 5
duyarlilik elde edilirken, 190 C’de % 11 duyarlilik elde edilmistir. Oksit Al-kaynakla
iretilen ZnO malzemesinin farkli sicakliklarda dinamik gaz Olgiimleri ¢alismasi 170
°C’den itibaren alinmaya baglanmistir. Bunun nedeni 170 °C altinda kabul edilebilir
duyarliliklar elde edilememesidir. Bu nedenle 170 ve 190 °C’lerde 10 ppm’den 75 ppm
NH; gaz konsantrasyonuna kadar farkli duyarliklarda ol¢timler alinmistir. Sekil 4.34 ve
Sekil 4.35’te swrasiyla 170 ve 190 °C’lerde farkli gaz konsantrasyonlarinda duyarlilik-
zaman grafigi verilmektedir. 190 C’de daha verimli sonuglarin alinmasi c¢aligma

sicakliginin atomlarm-molekiillerin yiizeyden adsorpsiyonunu etkilemedeki 6nemini bir

kez daha gdstermektedir (Cakir, 2014).
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Sekil 4.34. 170 °C galisma sicakliginda 10 ppm ile 75 ppm NH3z gaz konsantrasyonu

araliginda duyarhlik-zaman grafigi (Al:ZnO, oksit Al kaynagi i¢in)
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Sekil 4.35. 190 °C c¢aligma sicakliginda 10 ppm ile 75 ppm NH;3 gaz konsantrasyonu
araliginda duyarhlik-zaman grafigi (Al:ZnO, oksit Al kaynagi i¢in)

Klor Al-kaynak numunesinin ¢alisma sicakligmm tespit edilmesi i¢in ayni

kosullarda oda sicakligindan 210 °C’ye kadar dl¢limler alinmistir. Dikkat edilmesi gereken
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nokta 6rneklerin hepsi 190 °C galisma sicakligina sahip olmasina ragmen, klor Al-kaynak
kullanilarak iiretilen 6rnekte 190 °C altinda hi¢bir duyarlilik elde edilmemistir. 190 °C
caligma sicakliginda farkli duyarliliklarda yapilan NHs gaz algilama oOzelliklerinde ise
sentezlenen malzemenin gazi hissettigi ancak herhangi bir geriye doniis sergilemedigi
goriilmektedir. Sekil 4.36’da 190 °C g¢alisma sicakliginda 10 ppm ile 75 ppm NH; gaz
konsantrasyonu araliginda duyarlilik-zaman grafigi verilmektedir. Grafikten acikga
goriilmektedir ki malzeme gaz1 hissetmesine karsin baslangic de§erine geri doniis

gostermemistir (Hassan ve ark., 2014; Juday ve ark., 2013; Kim, 2016).
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Sekil 4.36. 190 °C ¢alisma sicakliginda 10 ppm ile 75 ppm NHj3; gaz konsantrasyonu
araliginda duyarhlik-zaman grafigi (Al:ZnO, klor Al kaynagi i¢in)

Sensoriin hedef gazi hizli bir sekilde algilamasi ve hedef gazi ayni hizla yiizeyden
uzaklastirmas: istenir. Ozellikle diisiik gaz konsantrasyon calismalarmda hizh cevap
zaman1 biiyilk Onem tagimaktadwr. Yanit ve geri donlis zamanlar1 gaz algilama
uygulamalarmin temel parametrelerindendir. Biitliin bu parametreler sensorii karakterize
etmek i¢in kullanilirlar. AL:ZnO filmleri icerisinde toz-kaynakla iiretilen rneklerin gaz
sensdrii uygulamalarinda daha kullanilabilir oldugu aksine klor Al-kaynakia iiretilen
orneklerin fazla uygun olmadigi gériilmiistiir (Mitra ve ark., 1998; Ozyagli; 2009; Pati;
2015).
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4.7.3. ZnO/CDKNT Nanokompozitlerinin NHz; Gaz Duyarhhklan

Bu bolimde, ZnO/CDKNT ve ZnO/saf-CDKNT ince filmlerinin NH; gaz algilama
ozellikleri incelenmis ve saflastirma prosesinin gaz algilama 6zellikleri iizerindeki etkisi
iizerinde durulmustur. Uretilen malzemelerin ¢alisma sicakliklarmin belirlenebilmesi igin
oda sicakligindan 100 °C’ye kadar olciimler alimmustir. Sekil 4.37°de goriildigi gibi 75
ppm NH;s gazi i¢in ZnO/CDKNT ve ZnO/saf-CDKNT 6rneklerinin optimum ¢alisma
sicaklig1 belirlenmistir. Incelenen nanokompozitlerin her ikisinin de ince film drneklerinin
aksine calisma sicakligi daha diisiik bir deger olan 90 °C olarak belirlenmistir. Calisma

sicakhiginin diisiik ¢ikmasinda temel etken karbon gruplarinimn yapiya dahil olmasidir (Xiea

ve ark., 2012; Ong ve ark., 2002; Ueda ve ark., 2008; Vyas; 2012).
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Sekil 4.37. ZnO/CDKNT ve ZnO/saf-CDKNT’in 75 ppm NHj; i¢in duyarhlik-¢alisma
sicaklig grafigi

Dikkat edilmesi gereken nokta, ZnO/CDKNT orneklerinde oda sicakliginda % 1
seviyesinde duyarlilik elde edilmesidir. Sicaklik arttikca duyarhlik artmis ve 90 °C gibi
oldukga diisiik bir calisma sicakliginda yaklasik % 24 oraninda duyarhilik elde edilmistir.
Yiiksek caligma sicakligi yiiksek gili¢ tiiketimine neden oldugundan dolayr 90 °C
tizerindeki sicakliklara g¢ikilmamis ve g¢alisma sicakligi olarak 90 °C tespit edilmistir.

Ayrica EDX analiz ¢aligmalaridan da goriilmektedir ki saflagtirilma yapildigi zaman C/Zn:
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24,7/19,4 iken bu oran 42,9/13,5 olarak verilmektedir. Bu da saflastirmanin yapiya daha
fazla C atomunun girisine olanak tanidigin1 gostermektedir. .Bu nedenle yapidaki yabanci
oksijen fonksiyonel gruplar1 azalmakta ve C atomlar1 artmaktadir. Yap1 bozukluklari,
kusurlar ve safsizliklar ve yabanci fonksiyonel oksijen gruplari iletkenligi 6nemli dlgiide
etkilemekte ve duyarliliklarda 6nemli 6lglide degisikliklere neden olmaktadir. Bu nedenle
dinamik gaz 6l¢iimleri 90 °C sicaklikta yapilmistir. CDKNT ler yiizey alanini genigleterek
NH; gaz duyarliligmi arttirict etki yapmustir. Sekil 4.39’da ZnO/CDKNT nano-
kompozitlerinin ve Sekil 4.40°da ZnO/saf-CDKNT nanokompozitlerinin 10 ppm ile 75
ppm NHj; gaz konsantrasyonuna kars1 gosterdigi duyarliliklar verilmektedir (Dhall ve ark.,
2015; Dube ve ark., 2015).
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o ZnO/saf-CDKNT

—_— — [ 3 )
= hn =
L 1 1
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rte
*

=
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Gaz Konsantrasyonu (ppm) 90 °C

Sekil 4.38. 90 °C ¢alisma sicakhiginda 10 ppm ile 75 ppm NHj; gaz konsantrasyonu
araliginda duyarhlik-gaz konsantrasyonu grafigi (ZnO/CDKNT ve ZnO/saf-CDKNT i¢in)

Amonyak gazi i¢in gaz konsantrasyonu arttik¢a duyarliliklarda artis gézlenmistir. 75
ppm gaz konsantrasyonunda maksimum duyarliliklar elde edilmistir. Tekrarlanabilirlik ve
kararlilik gaz algilama uygulamalarinin temel parametreleridir. Her bir gaz konsantrasyonu
icin Ol¢timler 3 kez tekrar edilmistir. Her bir dl¢iim sonrasinda numune havaya maruz
kaldiginda baslangi¢ degerine donmiistiir. Her bir periyot sonrasinda numunenin baglangi¢
degerine donmesi, numunenin NH3 atomlarindan hemen temizlenebilmis olmasina baglidir

(Bu ve ark., 2013; Ghaedi, 2016).
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Sekil 4.39. 90 °C calisma sicakhiginda 10 ppm ile 75 ppm NHjz gaz konsantrasyonu
araliginda duyarhlik-zaman grafigi (ZnO/CDKNT igin)
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Sekil 4.40. 90 °C c¢alisma sicakliginda 10 ppm ile 75 ppm NHs; gaz konsantrasyonu
araliginda duyarlilik-zaman grafigi (ZnO/saf-CDKNT igin)
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Bu c¢alismada ZnO ve AL:ZnO filmleri kimyasal banyolama ve ZnO/CDKNT
nanokompozitleri spin kaplama teknikleri ile tiretilmis ve yapisal, optiksel, yiizeysel ve gaz
hassasiyet Ozellikleri incelenerek farkli deneysel parametrelerin etkisi arastirilmistir. Bu
parametreler; ZnO ince filmler i¢in tavlama, Al:ZnO filmleri i¢in Al-kaynak ¢6zelti ¢esidi
ve ZnO/CDKNT nanokompozitleri icin CDKNT lere asit oksidasyonu uygulanmasi olarak
verilebilir.

Bunun yanisira C ve Al’lin ZnO yapis1 i¢ine girisi ile degisen fiziksel ve kimyasal
ozellikler incelendigi gibi % 10 metal oksit iceren CDKNT’lere yiizeyden metal
uzaklastirma islemi uygulandigimda ZnO/CDKNT’lerin gosterdikleri degisimler de
incelenmistir.

Orneklerin yapisal ozellikleri XRD spektrumu, optiksel 6zellikleri Uv-Vis
spektrumu, yiizeysel morfolojileri SEM goriintiileri ve elemental analizi EDX
spektrumundan elde edilen veriler ile incelenmis ve ¢ikan sonuglar literatiirle
iligkilendirilerek yorumlanmustir. Ayrica, farkli parametreler altindaki 6rneklerin (ZnO,
Al:ZnO ve ZnO/CDKNT) farkli gazlara karsi duyarliliklar1 tespit edilerek teknolojik
alanda kullanilabilirligi incelenmistir.

Bu tez calismasinda iki farkli kimyasal film biiylitme teknigi tercih edilmistir. Bu
teknikler, diger polikristal tiretim tekniklerine kiyasla basit, kolay kurulumu olan, vakum
stireci gerektirmeyen ve ekonomik olmasiyla 6ne ¢ikan kimyasal banyolama ve spin
kaplamadir.

Literatiire bakildiginda, ince film eldesi i¢in siklikla ¢ift ¢zelti ile sirasiyla daldirma
teknigi caligmalar1 géze ¢arpmaktadir. Fakat bu ¢alisma ile ilk defa sartlandirma ¢ozeltisi
kullanilarak tek ZnO kaynakli ¢6zeltinin icinde homojen film iiretildi. Ayrica yapilan bu
calismada, KB teknigi ile ZnO ve Al:ZnO filmlerinin sentezlenmesinde bazik ortam
eldesinin (pH> 7) ve kompleks etkenler ile olusturulan sartlandirma ¢dzeltisinin
(NH3/TEA/saf su) film iiretiminde son derece dnemli oldugu ve cama tutunmay1 arttirici
rolleri  gorlilmiistiir.  Gerek  Al:ZnO  filmlerinin  gerek ise  ZnO/CDKNT
nanokompozitlerinin sentezlenmesinde ise ZnO goévde tabaka iizerine uygun kaplamalar

yapilarak malzemeler {iretilmistir.

74



KB teknigi ile iiretilen Al:ZnO filmler iizerinde ¢ozelti kaynaginin oldukga biiytik
etkisi olmaktadir ve heniiz literatiirde bu konu ile ilgili ¢caligmaya rastlanmamistir. Bu
calisma ile ilk defa ¢ozelti kaynagmin toz, kloriir ya da oksit tiiriinde olmasina bagli olarak
filmlerin ne yonde degisiklikler gosterdigi ve NH3 gazina karsi duyarhiliklari farkl
karakterizasyon teknikleri ve gaz 6l¢tim sistemi kullanilarak belirlenmistir. KB teknigi ile
iiretim yapildiginda en uygun Al-kaynak ¢ozeltisinin tespiti bu ¢alismada verilmistir.

ZnO/CDKNT nanokompozitlerinin sentezlenmesinde CDKNT’leri saflagtirma
isleminin sentezlenen yapilar tizerindeki etkisi incelenmistir. % 10 metal varligi1 ve
uzaklastirilmasinda ZnO/CDKNT’lerin fiziksel, kimyasal ve gaz duyarliligi 6zellikleri
iizerinde gozlenen degisimler incelenmistir.

CDKNT’lere asit oksidasyonu yoluyla saflagtirma islemi yapildiginda metal
fazlaliklarinin ve safsizliklarmin biiyiik bir cogunlugunun karbon yiizeylerden uzaklastigi
belirlenmistir. Saflagtirma sonunda bu ¢alismaya en uygun CDKNT’ler HCI asit ortaminda
ve 400 °C’de tavlama islemi uygulanarak elde edilen 6rneklerdir. Film ylizeyinden metal
uzaklastirmada hidrojen peroksit ortammin ise ¢ok uygun olmadigi EDX elementel
spektrumu ve SEM yiizey goriintiileri vasitasi ile tespit edilmistir. Ayrica, bu islem KNT
yiizeylerinde fomksiyonel gruplarmm olusmasina yani agikta baglarin ortaya c¢ikmasina
olanak tanimakta ve gaz duyarliligi dlglimlerinde bu etmenin farkini ortaya koymamizi
saglamaktadir.

Uretilen yapilarm kimyasal analizi icin EDX elementel spektrumlar1 incelenmistir.
Zn0 ince filmlerinin EDX spektrumlar1 incelendigi zaman beklenildigi gibi yiiksek oranda
O ve Zn igerdikleri gozlendi. Tabana tutunma seviyesi tavlama islemi ile degistikce O ve
Zn ylizdesi de bununla orantili degigmistir. Al:ZnO filmlerinin EDX spektrumlari
incelendiginde Al’lin yapiya diisiik oranda girdigi (Mott yogunluk prensibi dikkate
alinarak) goriilmektedir. Zn/Al elemental dagilimi SEM goriintiilerinde de belirlendigi gibi
kristallesme bicimini etkileyen birinci faktordiir. Son olarak ZnO/CDKNT
nanokompozitlerinin EDX spektrumlar1 incelendiginde ise C atomlarmin yapiya
beklendigi ilizere Zn ve Al elementlerine nazaran ¢ok yiiksek oranda girdigi gozlenmistir.
Bu durum, KNT’lerin yiizeyindeki fonsiyonel gruplara hekzagonal ZnO yapismin
konumlanabilecegini vermektedir.

Sentezlenen yapilarin yapisal 6zellikleri XRD desenlerine bakilarak ve yapisal bazi
degiskenleri hesaplanarak incelenmistir. Filmlerin polikristal olarak kristallegsmeleri ve

tane biiyiikliikleri yapilarin gaz hassasiyetini ciddi bicimde etkileyen faktorlerdir. Gerek

75



ZnO ve Al:ZnO filmlerinin gerek ise ZnO/CDKNT nanokompozitlerinin XRD desenleri
incelendiginde hepsinin hekzagonal yapida ve c-ekseni boyunca (002) tercihli yonelim
gosterdigi tespit edilmistir. (002) tercihli yoneliminin yanisira (100) ve (101) pikleri de
siddetleri ile goze carpan diger iki piktir. ZnO filmleri i¢cin, XRD desenlerinin siddeti ve
tane biiyiikliiklerinin farklilagsmasi tavlamanmin ZnO filmler iizerinde yapisal degisime
neden oldugunu gostermektedir. 500 °C’deki filmlerde piklerin siddeti filmlerin tabana
tutunma seviyelerinin azligi nedeniyle olduke¢a diisiiktiir. 550 °C’de tavlamanm ZnO
filmlerin kristallesmesi lizerinde olumlu etkisi oldugu saptanmistir. Al:ZnO filmlerinin
XRD desenleri incelendigi zaman 3 farkli Al-kaynakli 6rnekte de alltas olan camin
etkisinin oldukg¢a yogun oldugu gériilmektedir. Orgii sabitlerinin ZnO 6rneklerine nispeten
bir miktar artig gostermesi Al iyonlarinin arayer durumlarmi isgal etmesi ile agiklanabilir.
ZnO igerisine aliminyumun yapiya girmesi ile baskim ii¢ pikin [(100), (002) ve (101)]
Bragg yansima acilarinda ve siddetlerindeki degisim Al elementinin filmlerin biiylime
yonelimini etkiledigini gostermektedir. Ayrica, en iyi kristallesme seviyesinin toz Al
kaynagi ile elde edilen filmlerde oldugu sonucuna varilmistir. Son olarak ZnO/CDKNT
yapilarinin XRD desenleri incelendiginde hekzagonal ZnO’e ait piklere rastlandigi gibi
C(002) ve C(101) piklerine de rastlanmistir. CDKNT lere uygulanan saflastirma islemi
hem ZnO’e hem de hekzagonal C’a ait piklerin siddet ve yar1 pik genisliklerini arttrmustir.
Tim ornekler i¢in 6rgili sabitlerinin ASTM kartlarinda verilen degerler ile uyumlu oldugu
belirlenmistir.

Orneklerin yiizey topografyalar1 SEM cihazi ile incelenmistir. Bu goriintiiler vasitasi
ile ZnO filmlerinin nano-tag yaprak ve nano-gi¢ek formunda krsitallestigi ve tavlama ile bu
olusumlarin boyutlarinin degistigi goézlenmistir. Nano-¢igeklerin boyutlar1t 500 nm-1 pm
araligindadir. Al:ZnO filmlerinin nano-¢ubuk yada nano-¢ubuk/nano-gicek karisimi
formunda kristallestigi gozlenmistir. Burada belirleyici olan Al/Zn elemental oranidir ve
bu degerin artisna bagl olarak nano-gubuk olusumu belirginlesmektedir. Ote yandan
ZnO/CDKNT yapilarmin yiizey morfolojileri incelendiginde ZnO nano-kirik ¢igek
gorlintiisiiniin  lizerini CDKNT agmin sardigi gozlenmistir. Bu agmms1 goriintli asit
oksidasyonu uygulandigi icin ZnO/saf-CDKNT 6rneklerinde daha belirgindir.

Bu karakterizasyon teknikleri ile incelemenin yanisira optik gegirgenlik
spektrumlarmna bakilararak yapilarin optik davranist hakkinda bilgi edinilmistir. ZnO
filmlerinin optik gecirgenligini etkileyen en Onemli faktor tavlama islemi ile birlikte

degisen film kalinligma bagli olarak gecirgenlik degerlerinin birbirinden farkli olmasidir.
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Ote yandan AL:ZnO filmlerine bakildiginda cozelti kaynagma bagl olarak optik
gecirgenlik degerlerinde biiyiik degismler gozlenmese de Al elementinin yapiya girmesi ile
yasak enerji araligi Burstein-Moss etkisi ile genisleme gostermistir. Klor kaynagi
kullanilan filmlerin geg¢irgenlik spletrumunda dalgalanma yarattigi ve filmleri olumsuz
etkiledigi saptanmaistir.

Uretilen ZnO ve Al:ZnO malzemelerin gaz algilama 6zellikleri incelenmistir. ZnO
numuneleri 3 farkli sicaklikta tavlanmis ve NO; gazma karsi gaz algilama o6zellikleri
incelemistir. Ol¢iim sonuglarindan goriildiigii iizere, 450 °C’de tavlanmis ZnO ince
filmlerin de NO, gaz algilamasinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. 450 °C tavlanan
ZnO ince film, 500 ve 550 °C’de tavlanan malzemeye gore ¢ok daha yiiksek bir gaz
hassasiyeti sergilemektedir. Bu sonu¢ yapisal analizler ve ylizey morfolojileri ile de uyum
icerisindedir.

Al:ZnO malzemeleri 3 farkli Al kaynak kullanilarak tiretilmis ve her bir farkli
kaynakta iiretilen malzemelerin NH; gaz algilama o6zellikleri incelemistir. Uretilen
malzemelerin 190 °C’de ¢alisma sicakligina sahip olduklar1 belirlenmistir. Al-toz kaynakla
tretilen numunede maksimum duyarhiliklar elde edilmistir. Al-oksit kaynak, Al-toz
kaynakla kiyaslandiginda daha diisiik duyarhliklar sergilemistir. Farkli konsantrasyonlar
icin duyarliliklar net bir sekilde birbirinden ayrilmistir. Ancak Al-klor kaynakla iiretilen
numune de, amonyak gazina karsi bir gaz hassasiyeti gostermis ancak geriye doniis
olmamistir. Numune 3 farkli pik i¢in alinan Olglimlerin higbirinde geriye doniis
sergilememistir.

ZnO/CDKNT oOrnekleri incelendiginde saflastirma isleminin gaz duyarhilig
iizerindeki etkisi agik¢a goOriilmiistiir. Saflastirma prosesi NH3z gaz duyarhliklar: iizerinde
olumsuz etki yapmustir. Sicaklik arttik¢a duyarlilik artmis ve 90 °C gibi oldukea diisiik bir
calisma sicakliginda ZnO /CDKNT orneklerinde yaklasik % 24 oraninda duyarhilik elde
edilmistir. CDKNT ler yilizeyin genislemesini saglayarak gaz duyarliligi i¢in gerekli olan
yiiksek ylizey/hacim orani sartin1 saglamiglardir.

Genel olarak, metal-oksit-yariiletken gaz sensorlerinde, temel ¢alisma prensibi
yizey ile gaz molekiilii arasindaki yiik aligverisine dayalidir. Elektronlar iletkenlik
bandindan adsorbe edilmis oksijenlere transferi sonucunda yiizeye oksijen tutunur ve bu
bir yiik azalma bdlgesi (uzay yiik bolgesi) olusturulmasina sebep olur. Bu azalma bdlgesi
iletkenlik bandindaki elektronlarin yogunluguna ve oksijen par¢aciklarin sayisma baghdir.

Oksijen yariiletken i¢in bir ylizey tuzagidir.
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Indirgeyici bir gaz, potansiyel engelinde (tanecikler arasinda) bir azalma meydana
getirirken oksitleyici bir gaz ise potansiyel engelinde (tanecikler arasinda) bir artig
meydana getirir. O- iyonlari, gonderilen gaz ile reaksiyona girerek, gazin cinsine gore
(indirgeyici veya yikseltgeyici) elektronlar1 iletkenlik bandina salar veya iletkenlik
bandindan koparir. Boylelikle elektriksel direngte bir degisim meydana gelir. Amonyak ve
hidrojen gazlarinin her ikisi de indirgeyici gaz 6zelligini tagimaktadirlar. Ancak amonyak
algilayict ylizey tizerine daha ¢ok elektron salinimi olusturmakta ve direncgte daha yiiksek
degisimlere yol agmaktadir. Ayn1 zamanda amonyak gazi, bag yapmamis bir ¢ift elektronu
oldugundan molekiil sekli iggen piramittir, bu yiizden polar bir molekiildiir. Bu nedenle
daha yiiksek duyarlhliklar elde edilmesini saglamaktadir.

Elde edilen sonuclar gostermektedir ki gaz molekiilleri ile numune yiizeyi arasinda
yiik aligverisine dayali bir etkilesme vardir. Ortamda gaz yok iken numune yiizeyinde
adsorbe edilmis O, molekiilleri bir elektron tiiketim bolgesi olustururlar. Numune gaz
molekiilleri ile etkilestiginde, O, molekiilleri de gaz ile etkilesir ve O, molekiilleri
yiizeyden atilmaya baslar. O, molekiillerinin yiizeyden ayrilmasi ile gazin 6zelligine gore
(indirgeyici veya yiikseltgeyici) elektron salinir veya numuneden bir elektron koparilir.
Boylelikle iletkenlikte degisim gozlenir. Numunelerin algilama hizlar1 ve geri doniis
mekanizmalar1 da olduk¢a ¢abuk olmustur. Geri doniis stireleri gostermektedir ki gazlar ile
numune ylizeyi arasindaki ana mekanizma fiziksel adsorpsiyondur. Fiziksel adsorpsiyonda,
gaz molekiilleri bulunduklar1 kabin yiizeylerinde yapisal olarak olusan bosluklarda, yiizey
atomlar1 ile Van der Waals etkilesmesine girerek tutulurlar. Bu olgu geri doniistimliidiir.
Fiziksel adsorpsiyonun olusum enerjisi (1-2 Kkilo-kalori) olduk¢a diistiktiir. Bu ise
atomlarm Van der Waals etkilesmesi i¢in gerekli enerjidir. Bu tiir sogurma, belli tiir
molekiillere 6zgii olmayip, belli bir sicaklik araliginda her tiir molekiil ve yiizey icin
gecerlidir. Yapilan Olciim sonuglar1 gostermektedir ki ZnO metal oksit malzemeler

amonyak gazina karsi daha yiiksek duyarhlik sergilemislerdir.

5.2. Tartisma

Bu calismada gaz sensorii uygulamalarinda gelistirilmek lizere ZnO, Al:ZnO ve
ZnO/CDKNT vyapilar1 sentezlenmistir. Uretim kosullar1 uygulanan teknige ve film tiiriine
bagli olarak degisiklik gostermistir. Farkli parametreler altinda sentezlenen yapilarin
degisen fiziksel ve kimyasal 6zellikleri incelenerek gaz sensorii uygulamalari i¢in optimum

yap1 eldesi amaglanmagtir.
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Sentez asamasinda tiim 6rneklerin alttas tlirii mikroskop canudir. Gaz hassasiyetinin
daha etkin sekilde dl¢limii i¢in ITO, silikon dilim veya kuartz gibi iletkenligi yliksek
alttaglarin kullanimmin daha uygun olabilecegi diistiniilmektedir.

Kimyasal banyolama i¢in sartlandirma c¢ozeltisi ilk defa bu tez calismasinda
hazirlanmistir. NH3/TEA/saf su iceren bu soliisyonun daha farkli baglayicilar ile (6rnegin
DEA,MEA gibi) ya da bunlarin farkli oranlarda kombinasyonlari ile daha farkli sonuclar
verecegi diistiniilmektedir.

CDKNT leri saflastirmak i¢in asit oksidasyonu ile uygun asitin HCI oduguna karar
verilmistir. Farkli asitlerin belli oranlarda karistirilmast ve ya refliiks edilmesi de
saflastirma isleminde daha fazla metal elementinin ¢ok daha yiiksek oranda yilizeyden
uzaklastirilmasinda uygun sonuglar verebilir.

Al metalinin katki malzemesi olarak se¢ildigi bu caligmada Fe, Ni ya da Cu gibi
metallerin secilmeme nedeni CDKNT lerin bahsi gecen metalleri belli bir oranda yiizeyde
barindirmalar1 ve yapilacak incelemelerde hata ylizdesini arttirma ihtimali tasimalariydi.
Daha farkli metaller yada metal gruplariyla yapilan ¢alismalarda bu durumun gézoniinde
tutulmasi1 6nem tasimaktadir.

Daha fazla istenilen fiziksel ve kimyasal 6zellikleri tasiyan filmler elde etmek i¢in
kimyasal yontemler i¢cinde ucuz, basit kurulum ve az gii¢ harcama gibi 6zellikler tagiyan
kimyasal banyolama ve spin kaplama tekniklerinin iiretim parametrelerinin optimize
edilmesinin uygun olacagi goriisiindeyiz.

Bu calismada nanokompozit tiirlinde ZnO/CDKNT ve ZnO/saf-CDKNT yapilari
incelenmistir. Ilerleyen dénemde Al:ZnO/CDKNT ve Al:ZnO/saf-CDKNT nanokom-
pozitlerinin de iiretim parametrelerinin diizenlenmesi, sentezlenmesi ve karakterizasyonu
ile bu ¢alismanin genisletilmesi diisiiniilmektedir.

Ideal bir sensér, yiiksek duyarhlik, dinamik algilama araligi, secicilik ve stabilite,
tepki siiresi ile uzun bir Omiire sahip olmalidir. Ancak biitiin bu 6zellikler sensorlerin
kullanim alanlarmma ve uygulama alanlarma baglh olarak da biitiin bu 6zelliklerin olmasma
ihtiya¢ duyulmamaktadir. Genellikle uygulama alanma gore bu 6zelliklerden bir kismu
secilir ve onlarm iyilestirilmesi iizerinde durulur. Ornegin endiistri alaninda kullanilan bir
gaz sensOriiniin milyarda bir (ppb) seviyesinde bir hassasiyete sahip olmas1 gerekmezken,
ondan beklenen asil 6zellik tepki siiresinin saniyeler mertebesinden kisa olmasidir. Cevre
uygulamalarinda kullanilan gaz sensorleri, gaz konsantrasyonlarinin degisimine gére daha

uzun siirdiigii i¢cin diisiik tepki siiresine sahip olmalar1 beklenmez ve dakikalarla
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Olctilebilecek bir tepki siiresi makul goriiniirken, dedeksiyon limitinin diisiik olmasi
istenecektir. Saglik uygulamalarinda kullanilan sensorlerin  hastalik  tayinlerinde
kullanilmalarindan dolay1 duyarliliklarinin yiiksek ve dedeksiyon limitlerinin de ¢ok diisiik
olmasi1 gerekmektedir (Karaduman 2015; Blood ve ark, 2012).

Son olarak, segilen NO, ve NHj; gaz tiirleri ¢evre ve saglik acisindan risk
olusturmaktadir. Bu gazlarin metal oksit tiiriinde malzemelerin algilayici yiizey olarak
kullanildig1 gaz sensorii ¢alismalarinda esik degerlerinin altinda tespiti biiyiik 6nem teskil
etmektedir. Maden ocaklarinda NO, gazmm bogulmaya neden olabilecek zararlarini
engellemek icin kullanilacak gaz sensorlerinde ve fabrikalardan atmosfere saliman NHj
gazinin ¢evreye verebilecegi zararlar i¢cin kullanilacak gaz sensorii uygulamalarinda bu tez

caligmasinda iiretilen yapilarin yer bulabilecegi diistiniilmektedir.
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