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Fizik Anabilim Dali
Katihal Fizigi Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Sebahattin TUZEMEN

Bu ¢alismada RF Magnetron Sputtering (RF sagtirma) teknigi ile ZnO, NiO ve WOs3 oksit
yariiletkenler cam altlik iizerine iiretilmistir. Uretilen yariiletkenlerin yapisal ve optik
karakterizasyonlart XRD, Raman, SEM ve optik sogurma dl¢timleri ile tamamlanmastir.
Bu yariiletkenlerin Hidrojen gazina optik olarak verdigi tepkiyi incelemek icin bu tez
stirecinde optik gaz sensorii test sistemi hazirlanmis ve programlanmistir. ZnO, NiO ve
WOs Oksit yariiletkenleri yaklasik olarak 10 nm paladyum ve platin kaplanmistir. Hem
kaplamali hem de kaplamasiz durumda hidrojen gazina bagl olarak optik sogurma
degisimleri incelenmistir. Bu degisimlerin 450 nm — 850 nm dalga boylar1 arasinda
meydana geldigi gozlemlenmistir. NiO yar1 iletkeninde sogurma, bu dalgaboylari
arasinda azalirken ZnO ve WOg yar1 iletkeninde sogurma artmistir. Kaplamasiz durumda
sadece NiO hidrojen gazina optik olarak bir tepki vermistir. Paladyum kapli yari
iletkenlerden Pd/NiO sensorii 300 °C sabit sicaklikta 40.000 ppm H2 gaz1 i¢in en iyi tepki
stiresi (70 s) ve yenilenme siiresine (206 S) sahipken Pd/WQs3 sensorii en iyi tepkiyi
(%340) vermistir. Paladyum kaplama sensorlerde tepkinin artmasina neden olurken platin
kaplama sensorlerden sadece Pt/WOs sensoriiniin daha diisiik sicakliklarda (40 °C)
hidrojen gazina tepki vermesine neden olmustur. Pd/NiO sensoriiniin 300 °C’deki
minimum hidrojen algilama seviyesi 200 ppm olurken Pd/ZnO ve Pd/WOs3 sensorii igin
bu deger sirastyla 10000 ppm ve 500 ppm olmustur.

2018, 112 sayfa

Anahtar Kelimeler: Optik Gaz Sensor, Paladyum Kaplama, Yariiletken, RF Sa¢tirma



ABSTRACT

Doctorate Thesis

DEVELOPMENT OF OXIDE SEMICONDUCTOR BASED OPTICAL GAS
SENSORS

Omer COBAN

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
Department of Solid State Physics

Supervisor: Prof. Dr. Sebahattin TUZEMEN

In this study, ZnO, NiO and WOs oxide semiconductors were fabricated on glass substrate
by RF Magnetron Sputtering technique. Structural and optical characterizations of the
semiconductors were carried out with XRD, Raman, SEM and optical absorption
measurements. To investigate the optical response of these semiconductors to hydrogen
gas, an optical gas sensor test system was prepared and programmed during this thesis.
ZnO, NiO and WOs Oxide semiconductors were coated with approximately 10 nm of
palladium and platinum. In both the coated and uncoated cases, optical absorption
changes were investigated depending on hydrogen gas. It was observed that these changes
occured between 450 nm - 850 nm wavelengths. The absorption in the NiO
semiconductor was reduced between these wave lengths while the absorption increased
in the ZnO and WOs semiconductors. In the uncoated state, only NiO gave an optical
response to hydrogen gas. While the palladium coated NiO (Pd/NiQO) sensor had the best
response time (70 s) and recovery time (206 s) for 40,000 ppm H2 gas at 300 °C constant
temperature, the Pd/WOs3 sensor gave the best response (340%). Palladium coating caused
the response of the sensors to increase, while the platinum coating caused only the Pt /
WOs sensor to respond to hydrogen gas at lower temperatures (40 °C). The minimum
hydrogen sensing level of the Pd/NiO sensor at 300 °C was 200 ppm, while for Pd/ZnO
and Pd/WOs sensors this value was 10000 ppm and 500 ppm respectively.

2018, 112 pages
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1. GIRIS

Bir kimyasal gaz sensorii dielektrik, elektriksel ya da kiitle gibi bir veya daha fazla fiziksel
ozelligini degistiren, bir bakima 6l¢iimii miimkiin kilan bir gaz molekiiliine (veya gaz
tiirline) maruz kalan bir aygit olarak tanimlanabilir. Bu degisimler 6l¢lim sensoriiniin
maruz kaldigr gazin miktarimin bir 6lgilisii olan test gazi konsantrasyonuyla orantili
biiytikliikte bir elektriksel sinyalin ortaya ¢ikmasina neden olur. Bazi durumlarda bu
degisimler birkag dakika veya daha fazla siire alan bir tepki olabilir. Aygit, gaz
uzaklastirildiktan sonra tersinir bir 6zellik gostermelidir. Bu tersinirlik (eski haline geri
donme) materyalin dogasina ve ilgili gaza bagh olarak birka¢ dakikadan saatlere kadar
uzayabilir. Ancak bazi durumlarda bu tersinirlik meydana gelmeyebilir. Ik bahsedilen
durum gaz sensor uygulamalari i¢in idealdir. Halihazirda gaz algilama i¢in bir¢ok teknik
kullanilmakta olup, her teknik belli bir avantaj ve dezavantaja da sahiptir. Materyalin
dogasina bagli olarak, her sensoriin bir gaz grubu icin sensitif (duyarli) oldugu
bilinmektedir. Ayrica benzer olarak her bir gaz farkli materyaller tarafindan da

algilanabilir.

Gaz sensorler birgok alanda biiyiik etkiye sahiptir. Cevresel izleme, inceleme, yerel
emniyet, asayis, saglik, otomotiv uygulamalari, ug¢aklardaki hava sartlar1 ve uzay araci
uygulamalari bunlara 6rnek verilebilir. Hava kirliligi 1970’lerden beri Avrupa’nin politik
endiselerinden biri olmustur.1996’da Avrupa Konseyi Avrupa Birligi iiye devletleri ortak
yontem ve kriterlerine gore ortam hava kalitesini degerlendirme ve yonetimi iizerine bir
yonerge benimsedi (Yonerge 96/62/EC 27 Eylil 1996). Kirletici gaz diizeyinin
belirlenmesi, gozlem altinda tutulmasi ve ortam havasindaki konsantrasyonlarinin
6l¢iilmesi i¢in bir dizi yonerge verildi (Baraton and Merhari 2004). Cizelge 1.1 bazi segici
ucucu organik bilesik buharlar1 (VOC) ve Kkirletici gazlar igin ¢evresel giivenlik
standartlarinin bir dzeti olarak verilebilir. Is Saghg ve Giivenligi Ulusal Enstitiisii
(NIOSH) ve Is Saglig1 ve Giivenligi idaresi (OSHA) belirledigi kriterler de Benzen
(C2Hs), Etanol (C2HsOH), Metan (CH4), Metanol (CsH7OH) buharlari igin 6zet olarak

gosterilebilir dikkate alinabilir.



Cizelge 1.1. Baz1 se¢ici VOC buhar1 ve kirletici gazlar i¢in ¢evresel giivenlik standartlar

Gaz/Buhar NIOSH OSHA IDLH  Ozellikler
0.1 ppm (REL) 1 ppm Renksiz sivi,
Benzen (CéHs) 0.21 ppm 5 ppm 500 ppm Kolayca buharlasir,
(STEL) (STEL) yag ¢ozer
Etanol 3.300 .
(C2HsOH) 1.000 ppm (REL) 1,000 ppm opm Saraptaki alkol
Madenlerde
Metan (CHa) 90.000 ppm (%9) JLLUD oo patlama yapan
(%9) .y S
dogal gaz bileseni
Metanol 200 ppm (REL) 200 DOM 6.000 Onemli bir organik
(CH30H) 250 ppm (STEL) PP ppm coziicii
Propanol 200 ppm (REL) Berrak, renksiz sivi,
(CsH7OH) 250 ppm (STEL) 200 PPM 800 pPM 1ol
Amonyak 25 ppm (REL) 50 ppm 300 pom Keskin bir kokusu
(NHs) 35 ppm (STEL)  (PEL) PPM " 51an renksiz bir gaz
Karbon dioksit  5.000 ppm (REL) 5,000 ppm ig.rgoo iﬁiﬁlz(ﬂklgﬁﬂgaé
(COz) Hes(ErEl) (PEL) (%3)  hafif asidik gaz
Zehirli, yanici,
Karbon _ 35 ppm (REL) 50 ppm 1.200 renksiz ve Kokusuz
monoksit (CO) 200 ppm (PEL) ppm bir gaz
20 ppm Renksiz, son derece
Hidrojen 10 ppm (ceiling) 100 ppm  Y2miet, rahatsiz
sulfide (H2S) for 10 min 50 ppm PPM < dici koku (¢tiriik
(10 min) yumurta)
Nitrojen
A NO, N203, NO2
bilesikleri 25 ppm ' ’
(NO, NOz, 25 ppm (REL) (PEL) 100 ppm g?ﬁ.?ﬁ) gé)znl :Irerece
NOX)
o Son derece rahatsiz
Siilfiir dioksit 2 ppm (REL) 5 ppm -
(SO2) 5 ppm (STEL) (STEL) 100 ppm edici, yanmayan,

renksiz gaz

VOC: Ugucu organik bilesikler, NIOSH: Is Saghgi ve Giivenligi Ulusal Enstitiisii, OSHA: Is Sagligi ve
Giivenligi Yonetimi, IDLH: Yasam ve saglik i¢in oldukea tehlikeli, REL: Onerilen maruz kalma simiri,
STEL: Kisa vadeli maruz kalma sinir1, PEL: Izin verilebilir maruz kalma limitleri.

Benzer sekilde Amonyak (NHz), Karbondioksit (CO2), Karbon monoksit (CO), Hidrojen
Siilfiir (H2S), Nitrojen bilesikleri (NO, NO2z, NOx) ve Siilfiir dioksit (SO2) gibi ¢evreyi
kirleten gazlara maruz kalma limitleri tizerine de tartisilmistir. Avrupa Birliginin hava
kalitesi iizerindeki su anki politikas1 hava kalitesini gelistirmek ve izlemek i¢in uygun
aletler yapmay1 ve gelistirmeyi amaglamaktadir. Ayrica Avrupa mevzuati, 6nemli hava

kirliligi olaylar1 durumunda halkin bilgisi dahilinde tam kisitlamalar getirir. Bunun yani



sira her vatandas yerel ve ulusal otoriteden havanin kalitesini arttirmak igin tedbir
alimmasini isteme hakkina sahiptir. Sonug olarak Avrupa Birligine {iye olan her iilkeye
giinliik olarak hava kalitesi hakkinda vatandaslarini bilgilendirmesi ve merkez sehirlerde

hava kalitesini takip eden bir istasyon ag1 kurmasi sart kosulmustur.

Son yillardaki arastirmalar toksik (zehirli) gaz tespitinden, canli ortamdaki kirliligi
izlemeye kadar uzanan uygulama alanlar1 i¢in, minyatiir (kiiciik boyutlu) gaz sensorii
aygitlarinin gelisimine dogru yodnlendirilmektedir (Eranna et al. 2004). Daha yiiksek
duyarliliga ve daha iyi segicilige sahip olan gaz sensorlerine olan talebin artmasiyla, bir
algilama eleman1 olarak bu aletlerdeki yiizey ve bulk ozelliklerinin kullanilmasini
gerektiren, daha uygun materyaller bulmak igin bilim camiasinda yogun cabalar sarf
edilmektedir. Havayi kirleten gaz tiirlerinin diisiik bir maliyette algilanmasi ve miktarinin
belirlenmesi 6nemlidir. Cevresel kaygilar, saglik ve giivenlik yasalar1 sensorlerin
kullaniminin artmasini gerektirmektedir. Her nerede sensor teknolojisi kullanildiysa
orada enerjinin verimliliginde ve tiiketiciye sunumunda, iiretim kalitesinde, emisyonun
azaltilmasimin gelistirilmesinde ve yasam kalitesinin artmasinda biiyiik 6l¢iide yararli

oldugu goriilmektedir.

Dikkatleri iizerine ¢eken ¢ok sayida gevreyi kirleten tiir vardir. Bu gaz tiirleri arasindaki
en 6nemli tiirler Nitrojen Oksitler (NO,NO2,NOx), Karbon Oksitler (CO,CO2), Hidrojen
Siilfit (H2S), Siilfiir Dioksit (SO2), Ozon (Os), Amonyak (NHs), Metan, Propan, LPG,
Aseton, Benzen, Toliien gibi birgok ugucu organik bilesikler (VOC)dir. Ayrica, ¢ok
ucucu ve son derece patlayici bir 6zellige sahip olan hidrojen gazi, kapali mekanlar igin
hacimsel olarak havada %4.65 oranindan fazla oldugunda patlamalara neden olmaktadir
(Chen et al. 2002). Kii¢iik atomik yapis1 nedeniyle, hidrojen gazi molekiilleri metallerin
icine niifuz ederek materyallerin dayaniklilik, sertlik ve kirilganlik gibi 6zelliklerini
etkileyip malzemeyi ic¢ten zayiflatir ve asinmasina neden olurlar (Trinchi et al. 2004).
Otomotiv sanayinde daha az emisyon seviyesine sahip ve daha verimli yakita olan talep,
egzoz sistemindeki etkili sensor ihtiyacin1 6n plana ¢ikarmaktadir (Manorama et al.
2003).



Canli hayatini tehdit eden mal ve can kaybina neden olan baz1 gazlar i¢in durum sdyledir.
H2S cesitli kimyasal alanlar ve arastirma laboratuvarlari tarafindan biiylik oranda
kullanilan yanici olmayan zehirli gazlardan biridir. Cift sicaklik degisim reaksiyonu ile
agir su iretiminde ve ayrica kimyasal buhar biriktirme (CVD) reaktorlerinde bir proses
gaz1 olarak kullanilir. H2S gazi siilfatin bakteriel indirgenmesi ile toprakta olusturulur ve
yeryiiziinde ve su altinda kalan zeminlerde dogal olarak ortaya ¢ikar. Insan burnunun H2S
algilama esigi 0.02 ppm kadar diisiiktiir. H2S ile bilincini kaybeden insan 50-100 ppm
arasindaki tehlikeli esik degerine ulasmadan 6nce onun karakteristik kokusunu fark
edemez. H2S’e maruz kalma limiti 10 ppm’dir (8 saatlik bir siire i¢in). Havadaki tercih
edilen ppm seviyelerine ve mevcut bulunan ppm seviyelerine bakildiginda, H2S gazinmi

belirlemek bir ihtiyac haline gelir.

Metan ve CO sizintilar1 herhangi bir komiir madeni ¢aligmasinda tehlike arz eder. Maden
kazildiginda gegitler patlama potansiyeline sahip gazla dolmasin diye bos gegitleri bloke
etmek sarttir. Yeterli miktar oksijen iceri girdiginde patlama kaginilmaz olur. Madendeki
metanin yiiksek konsantrasyonu demek, madenciler bu gaza maruz kaldiginda onlar igin
bir tehdit olusturmasi demektir. Bu gazlar methemoglobini olusturup kani oksijensiz
birakir. Beyini felg eder ve kardiyovaskiiler sistemi (dolasim sistemini) tahrip eder.
Methemoglobini olusturmak i¢in hemoglobinle bag kurup insan viicudunu muhtag oldugu
oksijenden mahrum birakir. Bu gazlarin takibati, izlenmesi, maden ve madencilerin

giivenligi icin ¢ok onemlidir.

Tetraklorometan (CCl4), Klorobenzen (CsHsCl), Dioksin(CsH4O2) gibi Klorin igeren
bilesiklerden kaynaklanan hava kirliligi ile baglantili olarak otomobil egzozundaki klorin
gazini izleme ya da algilama {izerine ¢alismalar devam etmektedir. Bu yiizden dioksin
kirlenmesini 6nlemek i¢in sensorler, egzoz gazindaki ppm seviyesindeki ¢ok seyreltik Cl2
gazin1 bulmalidir. Cl2 gazinin algilanmasi igin oksit yariiletken tabanli iletkenlik tipi
sensorler, Kat1 elektrolit tabanli potansiyometrik sensorler, boya tabanli Optokimyasal
sensorler rapor edilmistir. Buna ragmen o-tolidine (izomerik organik bilesiklerin bir
grubu) kullanilan optokimyasal sensorler hari¢ diger sensorler sadece alt ppm

seviyelerindeki Clz gazini algilayabildigi rapor edilmistir (Tamaki et al. 2002). Bu yiizden



yiiksek duyarliliktaki Cl2 gaz sensoriine, egzoz gazi izlemede artan bir talep vardir. Ayni
sekilde alkoliin algilanmasi i¢in de uygun bir metodun gelistirilmesi biyoteknoloji ve
kimyasal endiistride biiyiik bir taleptir. Egzoz gazlarinin izlenmesi veya hava durumu
sistemleri kadar tarimsal alan ve biyoteknolojik proseslerde de karbondioksit sensérlerine

artan bir ilgi vardir.

Formaldehit (HCHO) bina insa etme materyalleri ve ¢ok sayida diger ev aletlerini
tretmek icin endiistriler tarafindan yaygin olarak kullanilir. Ayrica yanma ve diger belli
dogal siireglerin bir yan triiniidiir. Bunun bir sonucu olarak formaldehit, hem kapali
alanlarda hem de acik alanlarda 6nemli konsantrasyonlarda bulunabilir. Oda sicakliginda
keskin ve rahatsiz edici bir kokusu vardir ve renksizdir. Yiiksek oranda reaktiftir. Hizlica
polimerizasyona ugrar. Yiksek oranda yanicidir ve havadaki patlayicit karigimlarini
sekillendir. HCHO tahta maddeleri birbirine baglayan yapiskan kisimla kapali alandaki
havaya yayilir. Avrupa birligi tiiketici glivenlik komisyonuna gore 0.1ppm seviyesi mide
bulantisina, dkslirmeye, nefes darligina, deri dokiintiilerine ve alerjik tepkimelere ve
gozlerde, burunda, bogazda yanma duygusuna neden olabilir. Arastirmalar HCHO

yayiliminin uzun periyotta insanlarda kansere neden olabilecegini gostermistir.

Nano teknoloji tabanli solunum sensorii kisinin nefes alis verisini analiz ederek tip 1
diyabet hastasi olup olmadigini sdyleyebilir. Bu, diyabet hastasi yeterli insiilin
almadiginda ortaya ¢ikan potansiyel olarak ciddi bir komplikasyon olan diyabetik
ketoasidozun incelenmesine dayanir. Eger diyabet hastasinda ketoasidoz durumu
gerceklesirse kanda tehlikeli bir aseton olsumu gerceklesir ve diyabet hastasi nefes
yoluyla biiyiik oranda aseton disar1 atar. Aseton seviyesini test ederek kisinin durumunu

tahmin etmek kolaylasir.

Fizik, kimya ve sensor teknolojisi, gaza duyarli materyallerin hem bulk hem yiizey
ozelliklerinin daha iyi anlagilmasini saglar. Bir gaz sensorii iiretimi i¢in pahali soy
metaller ya da maddeler kullanmaksizin, test gazi i¢in yiiksek duyarliliga ve segicilige
sahip olmasi, ayrica kiiciik tepki ve eski haline donme zamanlarina sahip olmasi,

kullanim1  boyunca ¢evresel etkilerden dolayr bozulmamasi, oda sicakliginda



caligabilmesi ve diisiik oranda gii¢ tiiketmesi en Onemli beklentilerdir. Sensor
materyallerinin hazirlanma metodu sensoriin elektriksel 6zelliklerini ortaya ¢ikarmada
onemli rol oynar. Bir¢cok sensorde algilama materyalinin ylizeyi, algilanacak gaz1 ya
tamamen ya da kismen oksitler. Bu ylizey tepkimeleri ve onlarin yiizey 6zellikleri
algilayic1 materyalleri duyarl oldugu 6zel gazi teshis etmede 6nemli bir rol oynar. Buna

ragmen gilinlimiizde 6zel bir gaza ait olan tek bir gaz sensorii yoktur.

Su an algilama igin birgok analitik teknik kullanilmaktadir. Bu analitik teknikler gaz
tirlerinin infrared spektral oOzelliklerini kullanan Furier doniisim kizil Otesi
spektrometresi (Fourier Transform Infrared (FTIR) Spectroscopy), tiirleri ayirmak igin
analitik kolonlar1 kullanan gaz kromotografisini ve uygulanan manyetik alanda kiitle ve
ylke bagl olarak karakteristik sapma degiskenligi boyunca molekiilleri teshis eden kiitle
spektrometrelerini (Mass spectrometer (MS)) igerir. Spektroskopik teknik adsorplanan
ylizey tiirlerinin dogasini sorusturmak i¢i basarili bir sekilde kullanilmaktadir.
Giliniimiizde gaz sensorii iizerine yapilan arastirma ve ¢alismalar, aygita yliksek oranda
duyarlilik, se¢icilik ve uzun periyotta calisma 6zelligi kazandirmak i¢in yeni materyaller
elde etmeyi amaglamaktadir. Cevresel arastirmalar i¢in sarj edilebilen aletlere ve hava

kalitesini degerlendirmek i¢in tasinabilen tinitelere de ayrica bir talep vardir.

Ince ya da kalin film tabanli gaz sensérler pellet form iizerinde daha umut verici
dedektorler olarak goriilmektedir. Ciinkii daha diisiik maliyetli, piiriizlii ve kullanimi igin
daha kiiciik giice ihtiya¢ vardir. Gaz sensorler i¢in kullanilan yari iletken oksitler aktif
olmasina ragmen algilama uygulamalari i¢in algilama elemani segiciligini ve duyarliliginm
gelistirmek i¢in az bir miktarda katalitik metal ya da metal oksit ilave edilir. Yapilan
uygulamalarda, simdiye kadar bir ge¢is metaline ya da bu metal oksitleri destekleyen bir
soy metale sahip oksidasyon katalizorleri algilama i¢in kullanilmistir. Bu ince film sekli
teknolojik nedenlerden dolay1 desteklenir, ¢linkii bir dizi sekille kolay bir sekilde
birlesebilen kii¢iik boyutta aletler hazirlamak miimkiindiir. Fiziksel buhar biriktirme
(PVD) , CVD gibi farkli biriktirme metotlari, sol-gel teknikleri bu ince filmin
hazirlanmasi i¢in kullanilir. Sputtering (sagtirma) ¢ok fazla materyalle ¢alismasindan ve

substrat platforma daha iyi yapismasindan dolay1 bir¢ok uygulamada buharlastirma



tizerinde tercih edilen bir tekniktir. Biriktirilmesi gereken hedef materyal momentum
transferi ile notr atomlar olarak sagtirilir ve ¢ikarilan yilizey atomlari reaktor odacigina
yerlestirilen altlik {izerine yigilir. Termal vakum buharlastirma su an laboratuar
aletlerinden biri olarak kullanilmasina karsin sputter teknigi genellikle hem labaratuar
hem de iiretim alaninda (uygulamalarinda) kullanilir. Buna ragmen termal buharlastirma

teknigi metal oksit i¢in pek tavsiye edilmemektedir.

Metal oksit i¢in rapor edilen diger PVD teknikleri; katodik vakum ark biriktirme, buhar
faz yogunlastirma, kontrollii kati-buhar prosesi, oksijen ortaminda dogrudan isitma,
molekiiler 151n biriktirme, metalin siiblimlesmesi ve ultrasonik sprey pyrolysis’dir. benzer
sekilde kimyasal siirecte farkli yaklagimlarda miimkiindiir. Bunlar aerusol teknigi,
kimyasal ortamda anodizasyon, atmosferik basing CVD (atmospheric pressure CVD)
(APCVD) teknigini, kimyasal gaz faz1 tepkimesi, kimyasal sentez, kontrollii hidroliz,
farkli sulu teknikler, elektrokimyasal siireg, Sicak-tel (hot-wire) CVD (HWCVD) teknigi,
hidrotermal ¢ozelti islem metodu, diisiik basing CVD (atmospheric pressure CVD)
(LPCVD) teknigi, plazma zenginlestirmeli CVD (plasma enhanced CVD) (PECVD)
teknigi, sprey cokelti teknigi, kalip yonlendirmeli hidrotermal islem ve 1slak kimyasal

stirectir.

Farkli tiirde nanomateryal biiyiitme teknigi ve bilimi, (tiim diinya iizerinde farkli
akademik ve arastirma enstitiileri tarafindan 6zel uygulamalar i¢in daha iyi ve ¢ok yonlii
materyaller ve nano materyaller yapmay1 amaglayan arastirmalarla) giintimiiziin ilgi
odag1 olmaktadir. Hem karbon hem de inorganik tabanli nano yapilar su an {lizerinde
arastirma yapilan ana alanlardir. Son birka¢ yilda metal oksit, nitrit, Karbit, kalkojenit
iceren ¢esitli uygulamalar i¢in karbon ve inorganik materyallerin farkli nano yapilar
lizerinde ¢alisilmistir. Inorganik nano yapilar arasindaki yogunlasilan temel nokta gaz

algilama uygulamalar1 amaciyla ¢ok kullanisgl olan metal oksit nano yapilardir.



Gilinlimiizde gaz algilama alanindaki esas arastirma zorluklar1 sunlardir:

1- Cevrenin karigtk fon degerine (background) karsi ugucu organik bilesik
karakterizasyonu.

2- Tibbi teshisler icin nefes gazlarimin hastaligin gazli belirtilerindeki normal ve
anormal degisimleri teshis etme.

3- Ppb seviyelerindeki gaz konsantrasyonlar: i¢in yariiletken ve nano materyal gaz
sensorlerinin kararliligimin ve segiciliginin gelistirilmesi.

4- Elektronik burun (E-nose) gelisimi ve algi materyallerini optimize etmek igin
konbinatoryal metodoloji.

5- Genis c¢apli uygulanabilirlik igin kiigiik boyutlu sensér dizisi kullanan
mikroelektromekanik sistem (MEMS) ile uygun elektronikle birlestirme.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Metal Oksit Tabanh Gaz Sensorii Aygitlari

Algilama davranisi, metal oksit malzemelerin en onemli ve taninmis Ozelligidir. Isik
(foton) enerjisi ve dis basinca olan duyarliliga ek olarak, metal oksitler, kimyasal ortama
yiiksek duyarlilik gostermektedir. Sert bir ortamda faaliyet kapasitesi ile metal oksit
yariiletkenler diger kimyasal sensorlere nazaran duyarlilik, giivenilirlik ve dayaniklilik
alaninda daha fazla iistiinliige sahiptir. Bir sensor, gaz atmosferi altindaki bir degisikligi,
algilama elemanlarinin elektriksel Ozelliklerindeki ya da optik o6zelliklerindeki bir
degisiklik ile algilar. Bir metal oksit sensorde gaz algilama islemi ¢evresindeki gaz ortami

ile yiizey adsorbsiyonu ve takip eden kimyasal reaksiyonu ile ifade edilebilir.

Metal oksit yiizeyinde elektron transferi gazin ile yiiklii iyonlara veya komplekslere
ayrilmasina neden olur. Bu 6zellik yanici ve zehirli gazlarin tespiti i¢in yararlanilabilir ve
kullanilir olmustur. Bu malzemelerin elektriksel 6zellikleri kritik olarak metal oksit
ylizeyinin kimyasal bilesimine, dogasina ve ayni zamanda is fonksiyonu davranisina
baghdir. Yiizey bolgelerinin dogasi, test gazi elektron verici/alici 6zellikleri, adsorpsiyon
katsayisi, ylizey reaksiyonlar1 ve gazlarin takip eden desorpsiyonu yari iletken gaz
sensoOrlerinin performansini belirleyen temel 6zelliklerdir. Gaz ve katt madde arasindaki
etkilesim esas olarak yiizeyde yer alir ve bu nedenle tane sinirlari (grain boundary) (GB)
ve ara yiizey atomlarinin miktari, bu sensorlerin 6zelliklerinin kontrol edilmesi igin ¢ok
onemlidir (Satyanarayana et al. 2003). Genellikle, yapidan elektron alma egilimine sahip
bu gazlar n-tipi oksit yariiletkenler tizerinde bir direng artisina neden olur. Bu direng artisi
ylizey islemleri ile iliskili ve adsorbe edilen tiirlerin yar1 iletkenin iletim bandinda serbest
elektron yakalamasi seklinde aciklanabilir (Gurlo et al. 1998). Genel olarak metal oksit
orneklerinde hava-iletkenlik davranisi esas oksit ile elektron degisimi de dahil olmak
lizere ylizey reaksiyonlarmin etkisini temsil ettigi kabul edilmektedir (6zellikle,

atmosferik oksijen ve su buhari ile ilgili olanlar).
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Metal oksit gaz sensorlerinin algilama mekanizmasi ylizeyleri boyunca tiirlerin
ionosorbsiyonu (iyon olarak absorbsiyonu) ile ilgilidir. Ortam havasinda faaliyet gosteren
en 6nemli ionosorbd tiirleri, oksijen ve sudur. Algilama mekanizmasi oksit ylizeylerde
elektriksel ve kimyasal olarak aktif olan oksijen bosluklari tarafindan yonetilir. Bu
durumda, sensor tepkilerinin iki sekilde oldugu gozlemlenmistir. Bunlardan ilki bosluk
bolgelerinde boyle NO2 ve Oz gibi "yiik-kabul eden" molekiillerin adsorbsiyonu ile
elektronlar iletkenlik bandindan ¢ekilir ve etkili bir sekilde tiiketilir, bu iletkenliginde bir
azalmaya neden olur. Digeri ise, oksijen agisindan zengin bir ortamda, 6rnegin CO ve H2
gaz molekiilleri, yiizeye adsorbe olmus oksijen ile reaksiyon verebilir ve bunun sonucu
olarak yakalanan elektronlarin geri serbest birakilmasi iletkenlikte bir artisla sonuglanir
(Lu et al 2006). Eger bu tiir redox algilama tepkisi iletkenlik bandinda bir artis ve azalis
olarak kendini gosteren oksitleyici ve rediikleyici olarak siniflandirilirsa algilama

tepkileri iki 6rnekle temsil edilebilir:

Rediikleyici (indirgeyici) Tepki :CO0+0 —» CO, +e”

Oksitleyici Tepki :NO+ e~ - NO~

Metal oksit tabanli gaz sensdrlerinin uzun vadeli ¢alisip bozulmamalar: i¢in sicaklik,
kayda deger bulk malzeme varyasyonlarinin gergeklesemeyecegi kadar diisiik ancak gaz
reaksiyonlarinin istenen tepki siiresi icinde meydana gelebilecegi kadar yiiksek olmalidir.
Bir metal oksit, yiiksek sicaklik araliklarinda calistirildiginda, yiizey reaksiyonlar ile

uyarilan yiik-transfer islemi, elektriksel diren¢ degisikliklerine neden olur.

Sensorlerin temel algilama mekanizmasi, tespit edilecek gaz molekiiller ve O7, O27, H* ve
OH" gibi reaktif kimyasal tiirler arasindaki etkilesim prosesinden dolayidir. Mikroyap1
etkileri yani, tane biiyiikliigii, oksit partikiillerinin gézenek boyutu ve ylizey alan1 hacim
orant hem de film kalinlig1 iyi bilinmektedir. Uzun vadeli kararlilik eksikligi bugiine
kadar bu tip sensOriin genis capli uygulamasini engellemistir. Tanecik siirlarindaki
reaksiyonlar ve tanelerdeki tastyicilarin tam tiikenimi giiclii bir sekilde materyal iletim

ozelliklerini degistirebildigi i¢in en son arastirmalar nanoyapili oksitler yoniinde
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olmustur. Yiizey reaksiyonlar1 i¢in gerek duyulan yiliksek sicaklik, gerceklesecek
birlesme ile bir tanecik biiylimesini uyarir ve istikrarli malzemelerin olusmasini 6nler.

Ayni zaman da yiiksek sicaklik bu sensorlerinin ¢alismasina da karar verir.

Kiictik boyutlari, diisiik maliyetleri, diisiik gii¢ tiikketimleri, ¢cevrimig¢i operasyonlar1 ve
mikroelektronik isleme ile yiiksek uyumluluklari nedeniyle kondiiktometrik oksit ince
filmler, kat1 hal kimyasal sensorlerinin arasinda en umut verici aygitlar olmuslardir.
Mevcut uygulama alanlari; ¢evresel izleme, otomotiv uygulamalari, ugaklardaki hava
kosullari, uzay araglar1 ve evlerde kullanilan sensor aglarina kadar genis bir bolgeyi
kapsar. Mikro isleme ve mikro fabrikasyon silikon teknolojisi lizerine yapilan ilerleme
diisiikk maliyetli, kiiciik 6l¢ekli ve diisiik giig tiiketimli tasinabilir aletler ve muhtemelen
biyomedikal sistemlerde tanitilacak uygun cihazlarin gelisiminin de habercisidir (Comini
et al. 2001).

2.2. ZnO, NiO ve WO3 Gaz Sensorleri

Genis bant araligina (~3.2eV), yiiksek sicaklik ve radyasyon dayanimina sahip olan bu
metal oksit yar iletkenler seffaf yapisiyla diyottan led’e (1s1k yayan diyot’a), giines
pillerinden gaz sensériine kadar uzanan bir yelpazede kullanim alanina sahiptir. Ozellikle
yiiksek sicaklik dayanimlar1 bu yariiletkenleri yiiksek sicaklik sartlarinda calisabilecek

gaz sensOri uygulamalari i¢in ideal bir duruma getirmistir.

Literatiirde patlama o6zelligine sahip hidrojenden canli saghgini tehdit eden zehirli
gazlarin tespitine kadar bircok gaz icin bu yar iletkenlerin kullanildigin1 gérmek
miimkiin. CO, CO2, Hz, NO2, C2HsOH, (CHz3)sN, HCHO, NHs, Oz, H2S, etanol, metanol,
asetaldehit ve aseton bu gazlara drnek verilebilir (Zhu et al. 2017; Turgut et al. 2018).

2.2.1. ZnO yaniiletkeni

I1-VI bilesik yariiletken ZnO; NiO gibi genis ve direk bant yapisina sahiptir. Bu

ozelliginden dolayr verimli UV emisyonu vermesi, arastirmalarinda nano-tel, nano-
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yiiziik, nano-kemer, nano-gubuk, nano-gézenek gibi ¢esitli morfolojilere sahip ZnO nano
yapilarin farkli tekniklerle kolay ve ucuz bir sekilde elde edilebiliyor olmasi (Wang
2009), radyasyona dayanikliligi (Ozgiir et al. 2005), yiiksek voltaj ve yiiksek gii¢
aygitlarinda kullanilabilir olmasi 6zellikleri nedeniyle hala yogun olarak tizerinde
calisilmaktadir (Yang et al. 2007). ZnO’nun piezoelektirik, ferroelektrik, oda sicakliginda
ferromanyetizma, yiiksek manyeto-optik etki ve kimyasal sensorleri igeren
Ozelliklerinden 6tiirii genis bir uygulama yelpazesine sahiptir. ZnO normal oksijen ve
¢inko basinglar1 altinda ¢inko fazlaligindan o6tiirti genellikle n-tipi 6zelliktedir. ZnO

yariiletkeninin iiretimi i¢in asagidaki belirtilen teknikler kullanilmaktadir.

- Molekiiler Isin Epitaksi (Molecular Beam Epitaxy) (MBE)

- Darbeli Lazer Biriktirme (Pulsed Laser Deposition) (PLD)

- Lazer (Laser) (MBE)

- Metal-Organik Kimyasal Buhar Biriktirme (Metal-Organic Chemical Vapor
Depositon) (MOCVD)

- Hibrit ve Klorit Buhar Faz Biriktirme (Hydride and Chloride Vapor Phase
Depositon)

- Elektrokimyasal biiyilitme (Electrochemical Deposition)

- Radyo Frekans Magnetron Sagtirma (RF magnetron sputtering)

ZnO vyariiletkeninde her bir ¢inko komsu oksijen atomlariyla diizgiin dort yiizli
olusturacak sekilde baglanirlar. Olusan diizglin dortyiizliiler bir tabakasi ¢inko diger
tabakasi oksijenden olusan ikili yapilar halindedir. Bu ikili tabaka siralamasina durumuna
gore ZnO vyariiletkeni kiibik, ¢inko siilfiir ya da hegzagonal wurtzite yapida
olabilmektedir. Sekil 2.1’de muhtemel ZnO yapilari verilmistir.
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Sekil 2.1. ZnO i¢in muhtemel kristal yapilari
a) Kiibik kaya tuzu b) Kiibik ¢inko siilfiir ¢) Hekzagonal wurtzite

2.2.2. NiO yariiletkeni

NiO, normal sartlarda (111) dizilime ile kiibik bir yapiya sahip optik gegirgen P-tipi bir
yariiletkendir. Fakat sputter ile elde edilmeye ¢alisilan NiO yariiletkeni belli oksijen
oranlarinda, farkli taban sicakliklar1 ve degisik sputter giiclerinde (200) veya (220) orgii
parametrelerine sahip yariiletkenler olarak da biiyitiilebilir. NiO yariiletkeni dogrudan
bant aralikli yapiya sahip olup, yaklasik 3,2 ile 4,3 eV arasinda degisen genis bir yasak
enerji araligina sahiptir. Biiytlitme yapilirken kullanilan oksijen gazi kismi basinci miktari
ile bu bant aralig1 ve yiizey piiriizliliigi kontrol edilebilir. Kontrol edilebilir ve 3.2 eV ile
4.3 eV arasinda degisebilen yasak enerji araligindan dolay1 NiO ince filmleri literatiirde

bir¢ok arastirmada kullanilmustir.

NiO igin literatiirde Onerilen diger bir teknik darbeli lazer biriktirme (pulse laser
deposition) (PLD) teknigidir. Bu Biriktirme tekniginde madde sicaklig1 degiskendir ve
bu degiskenligin filmin yapisal, elektriksel 6zellikleri iizerine olan etkisi aragtirilmistir.
Kristal yap1y1 kapsayan yapisal 6zelliklerinin maddenin sicakliginin artmasi ile iyilestigi
gosterilmis bununla birlikte, yiizey sicakligi ne kadar yliksekse tanecik boyutuna olan
katki o kadar artmisg ve NiO filmlerin kalin olmasina yol agmustir. Bu etki elektriksel
Ozellikleri de etkilemistir. Elektriksel Ol¢limlerde ise ylizeyin sicakliginin artmasi

Ozdirencin artmasina yol agtig1 gézlemlenmistir (Fasaki et al. 2010).
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Cozelti I¢inde Biiyiitme (chemical Bath Deposition) CBD teknigi ve Spray Pyrolysis
olmak {izere iki metotla NiO ince filmler Berkat ve arkadaslar1 tarafindan elde edilip CBD
islemi esnasinda 100 °C isitilmistir. Bu teknik sonucunda elde edilen filmler
3Ni(OH)2.2H20 ile uyusmaktadir. Bu filmler 350 °C’de 96 saat 1sil isleme maruz
birakildiktan sonra, NiO oksit yariiletkeni elde edilmistir. Spray prolysis igin 350 °C’de
1s1tilan cam malzemeler (NiCl2-6H20) 6rnegi kullanilarak iiretilmistir. Uretilen filmlerin
yasak enerji araliklarinin 3.5 eV oldugu ve yariletkenin p-tipi oldugu goriilmiistiir. X-
st kirmmmmu (X-Ray Difraction) (XRD) yariiletken filmin yonelim ve taneciklerin
boyutlarinin biriktirme yOntemine bagli oldugu goriilmiistiir. Filmler, spray prolysis
yontemiyle (111) diizlemi boyunca yonelirken, CBD yontemiyle (111) ve (200)
diizlemlerine yoneldigi gézlemlenmistir (Berkat et al. 2004).

Termal buharlastirma teknigi kullanarak quartz cam ylizey tizerine Wang ve arkadaslari
NiO ince filmlerini elde edebilmislerdir. NiO yapisal, optiksel ve elektriksel 6zellikleri
X-1511 difraksiyonu, sogurma spektrumu ve Hall 6l¢iimleri ile analiz edilmistir. Cok
diisiik oksidasyon sicakliginda (623K), oksidasyon isleminin tamamlanmadigi
belirlenmis ve Oksidasyon sicakliginin arttirilmasi ile Ni filmin tamamen oksitlenerek p-
tipi NiO ince filmlere doniistligli rapor edilmistir. Optiksel sogurma kenarlarinin daha da
dik oldugu gorilmiistir. NiO ince filmlerin tasiyici yogunlugu ve iletkenliginin

oksidasyon sicakliginin artmasi ile azaldigini bildirmislerdir (Wang et al. 2008).

NiO yariiletkeninin {iretimi i¢in bir kimyasal sentez prosesi Patil ve arkadaglari tarafindan
rapor edilmistir. Bu ¢alisma Ni(+2) ve amonyak iceren ¢ozeltilerden cam yiizeyde nikel
hidroksit eldesi i¢in onerilen kimyasal bir yol olarak tanimlanmistir. Kimyasal siire¢ 333
K’deki nikel iyonlar1 ile karisan amonyagin termal ayrigimi mantigi ile ilgilidir.
Yariiletken iiretimi esnasinda olusan hidroksit yapinin giderilmesi asamasi i¢in 2 saat 623
K‘de filmler tavlanmistir. Ni(OH)2 tavlandiktan sonra kiibik yapida NiO yapisinin elde
edildigi gozlemlenmistir. Ni(OH) filmlerin ylizey morfolojisi altigen yapida birlestigi
goriilmiis ve 1s1l islem sonras1 gozenekli yapinin azaldigi fark edilmistir. Tavlama sonrasi
NiO ince filminin yasak enerji araligmin 3.65 eV’dan 3.25 eV’a kadar azaldigim

bildirmislerdir (Patil et al. 2008).
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2.2.3. WOs yariiletkeni

Tungsten oksit bir gegis metali 6B grubu olan Tungsten ile oksijen birlesiminde olusan
ve genis bant aralikli yapiya sahip oldugu sdylenebilen bir metal oksit yari iletkendir.
Tungsten oksitin direkt bandgap yapiya sahip ve optik bant aralig: literatiirde 3.25 eV
civarinda elde edildigi bilinmektedir. Sputter yontemi ile yiiksek basinglarda ve yiiksek
oksijen miktarinda biiyiitiildiigiinde bant araliginin 3.0 ile 3.4 eV araliginda degisebildigi
rapor edilmistir. WO3’iin sahip oldugu kirma indisi degerleri biiylitme yontemine ve
biiyiitme sartlarina olduk¢a baglidir. DC koparma yontemi ile biiyiitiillen WOs ince
filmlerde sahip oldugu kirma indisi degeri 2.0 civarinda iken RF kopartma yontemi ile
biiytitiilen filmlerde bu kirma indisi degeri 2.1 ile 2.5 araliginda degerler alabilmektedir
(Gillet et al. 2004).

Literatiirde WO3 yariiletkeninin elde edildigi rapor edilmistir. Bu biiylitme tekniklerinden
biri de sol-gel yontemidir. Pyper ve ekibi bu teknikle farkl altliklar iizerine WOs3 filmler
tiretmis, 180 °C’nin altindaki sicakliklarda WO3’in kristal yapisinin monoklinik ya da
ortorombik bir yapida oldugunu ve sonradan yapilan 1sil islemin yariiletkenin kristal
yapisinda bir degisim meydana getirmeden kristallerin biiylimesine sebebiyet verdigini

bildirmislerdir (Pyper et al. 1998).

Kimyasal buhar biriktirme yontemi WOs tiretimi igin kullanilan diger bir tekniktir. Farkli
altliklar kullanilarak WOs film epitaksiyel olarak biiylitiilmiistiir diislik basing ve gaz akis
hizimin yiiksek olmasi filmin tanecik biiyiikliiglinlin artmasina ve filmin bdyle

biiyiimesine neden oldugu agiklanmistir (Tégtstrom et al. 1999).

Kimyasal ¢okeltme yontemiyle de iiretilebilen WO3 Aliimina altlik tizerine biriktirilmis
ve gaz sensor Ozellikleri incelenmistir (Yang et al. 1999). Bununla beraber PLD ve sprey
piroliz yontemleriyle WOs yariiletkeninin {retilebildigini ve film parametrelerinin
kullanim alanina gore istenen 6zelliklerde olup olmadigi incelenmistir (Zhao et al. 2000;

Regragui et al. 2001).
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Termal buharlastirma literatiirde WOs3 igin Onerilen tekniklerde bir baskasidir Gillet ve
arkadaslar1 aliimina alttag ilizerine yaklasik 45 nm film kalinligi olan WOs filmler
tiretebilmislerdir. Film tiretimi 6ncesi altliklar 800 °C sicaklikta vakum altinda tavlanmis
film olusumu esnasinda aliimina 300 °C’de tutulmustur. Uretilen filmler daha sonra
yiiksek sicaklikta oksijen gazi atmosferinde 1sil isleme maruz birakilmistir. Incelenen

filmlerin tanecik yapisinin tavlamayla biiyiidiigii rapor edilmistir (Gillet et al. 2002).

2.3.1. Gaz algilamada kullanilan kondiiktometrik teknikler

Bir yar1 iletkenin ylizeyi kuantum mekaniksel analizi ile gosterilebilen lokalize yiizey
durumuna neden olan kristal kafes noktalarinin periyodikligini sinirlar. Enerji diizeyleri
yariiletken malzemenin yasak enerji bolgesinde bulundugundan, bu yiizey durumlar1 bulk
kristal iginde yiik tasiyicilarini hem yakalayabilir hem de saglayabilir (Blaser et al 1999).
Ilgili yiizey vyiikii, kristalde mevcut iyonize dondrler veya akseptdrler tarafindan
diizenlenen ylizey bolgede bir zit yiik indiiklemeye neden olur. Negatif yiizey yikii ve
kristalde pozitif zit yiiklerden olusan yiiklii ¢ift katman, Poisson esitligi ile gosterilebilen

enerji bantlarinin biikiilmesine esdegerdir.

0?2d ¢
=—N;,
0x? €&,

Burada ®@: elektriksel potansiyel, Ni: yariiletkenin yilizeyinde yiiklii bolgedeki iyon

yogunlugudur.
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Schottky yaklasimi ile yiizey yiikiiniin (Ns) bir fonksiyonu olarak yiizey ile bulk yap1

arasindaki potansiyel fark tanimlanabilir.
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Yariiletken, bir gaz atmosferine maruz kaldiginda, ilave (gaz - kaynakl) yilizey durumlari
ylizey bolgesine ¢ok yakin ¢evrede gaz tiirlerinin adsorbsiyonuna bagli olarak artar. Bir
ornek olarak, oksijen tiirlerinin adsorbsiyonu i¢in mekanizmay1 gosteren Sekil 2.2 ¢cogu
gaz algilama uygulamalar1 i¢in ortaktir. Oksijen iletkenlik bandindan bir elektron
yakalayip O2" iyonunu olusturarak adsoblanir. Bu elektron yakalama lokalize olmus
adsorbans (O2) bagli yiizey durumuna esdegerdir. Yiizey durumunun enerji seviyesi

oksijenin yoklugunda yar1 iletkenin fermi seviyesinin altinda oldugu i¢in bu mekanizma

miimkiindir.
ECS
Tletkenlik band1 4
T
Fermi — ) — —  — — —: S— _Elr ([Vs *
seviyesi ‘ *
Eojfr — — — — — —E,
Adsorblanmis *
oksijen
molekiilii
Valans bandi
(a) (b)

Sekil 2.2. a) Iletkenlik ve valans bandin1 gdsteren temel enerji bant diyagrami b) Sensor
ylizeyine adsorblanan oksijen tiirlerinden dolay1 meydana gelen bant biikiilmesi.

Yiik transferi yariiletkende bir bant biikiilmesine ve bir yiizey ylikiine sebep olur. Daha
fazla oksijen adsorblandik¢a fermi seviyesi indirilir bu yiizden yiizey enerji seviyesi yari
iletkendeki fermi seviyesine esit olur (Blaser et al. 1999). Buna Fermi seviyesi sabitleme
“fermi level pinning” denir. Bant biikiilmesinden dolay1 ylizey bolgesi serbest yiiklerden
ariir boylece yiik tilkenimi nedeniyle elektronlar i¢in yiiksek ohmik dirence sahip bir

bolge olusturur.

CO gibi yar iletken yiizeyindeki oksijeni tiiketen rediikleyici gazlar CO2’e oksitlenir.
Rediikleyici gaz tiirlerinin oksidasyonundan dolay1 ylizeyden ayrilan oksijen orani ve
ortam havasinin oksijen adsorbsiyonunun orani arasinda bir denge olusur ve sensor
ylizeyinde oksijen konsantrasyonu azaltilmis olur. V, = gNZ /2eg,N; esitligi, indirgeyici
gaz konsantrasyonunun belirli bir miktarina bagli olarak enerji biikiilmesi artar (Sekil 2.2

b’de oldugu gibi). Cogu durumda sensér materyali polikristal yapiya sahiptir. Tim
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polikristal taneleri birbirine tanecik sinir1 (Grain Boundary) GB’ler ile baglidir. Her bir
tane (grain) komsu tanelerle ¢evrelenmistir. Yiiksek ohmik bdlgelere sahip tanenin temas
bolgeleri, yiik tasiyicilar yani elektronlar i¢in ¢ift schottky enerji engeli olusturur. Biz
baskin yiik aktarim (transfer) mekanizmasi olarak termal emisyon varsayarsak bu tiir
engellerin iizerinde iletkenlik G enerji engeline baglidir ve genellikle G~e~9%/T jle

verilir.

Herhangi bir metal oksit tabanli polikristal sensoriin elektriksel tepki sinyali Direng
(R=G™) ve kapasite birimleriyle RC olarak tanimlanabilir. Nanometre boyutlarindaki
kristal taneleri arasinda yiiksek konsantrasyonda GB’ler igerirler. Bunlarin boyutlar1 ve
boyut dagilimu, ilgili hazirlama teknikleri, ¢okelme kosullari, tavlama sicakligi ve siiresi
ile degisir. Nanokristal metal oksit ince filmlerin oksitleyici ya da indirgeyici gaza maruz
kaldiginda elektriksel tepki sinyallerinin anlasilmasinda DC iletkenliklerine kiyasla
empedans dlgiimleri 6zel 6nem tasir. ikincisi iki ya da dort nokta temash diizenlemeleri
ile yapilir. Bu, kontak, bulk, yiizey ve GB’lerden gelen 6zel katkilar1 ayirmay1 miimkiin
kilar. Bunlarin hepsi sensoriin tepkisine katkida bulunur (Schierbaum et al. 1995).
Detaylar1 Sekil 2.3'te gosterilmistir. Bu parametrelerin varyasyonu algilama elemaninda
bir sinyale sebebiyet verecektir. Sekil 2.3, molekiillerin algilanmasi sirasinda

basamaklarin sematik bir temsilini gostermektedir.

Yiizey, y1gin, sinir veya metal temas ve nihayet GB’lerden gelen katkilar1 ihtiva eden
ylizey ve bulk reaksiyonlari, sensér materyalinin DC ya da AC iletkenliginde
degisikliklere yol agar. Karakteristik yiik tasiyici transferi ve dinlenme proseslerine
karsilik gelen, her biri farkli R-C birimleri ile esdeger devreler, icinde gosterilir.
Genellikle iki ohmik kontak, iletkenlik sensorlerinde kullanilmaktadir. Schottky diyot
sensorlerinde, bir kontak / oksit ara yiizii dogrusal olmayan akim-gerilim davranisi
sergileyen kimyasal olarak tutulan parcaciklar tarafindan hassas bir sekilde etkilenen bir

Schottky engelidir.
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Sensor yiizeyinde Sensor yiizeyi ile
kemisorpsiyon katalitik reaksiyon

Serbest partikillerin
yizeyden ayrilmasi

f
f

adsorbe olan partikiillerin
yiizeye yapigmasi

Bulk malzemede extrinsik

veya intrinsik kusurlar
Althk |
3 1 4 3
2 r‘%‘ 1. Yiizey
l_”_' ‘_l 2. Bulk
3. Kontaklar
°0 @/ 4. Grain boundary
ac, dc (Tanecik sinir1)

Sekil 2.3. Yiizey, yi18in, sinir veya metal kontak ve GB’lerden gelen katkilari ihtiva eden yiizey
ve bulk reaksiyonlari, sensor materyalinin DC ya da AC iletkenliginde yol agtig1 degisikliklerin
Karakteristik yiik tasiyici transferi ve dinlenme proseslerine karsilik gelen, her biri farklt R-C
esdegerleri (Schierbaum et al. 1995)

Gaz molekiilleri ile etkilesimi {izerine metal oksit bazli sensorler ile bunlara tekabiil eden
sensOr yanit sinyalleri elektrik &zelliklerine (yani, iletkenliklerinin G veya
kapasitanslarinin C voltaja bagimlilig1) gore siniflandirilabilir. Bu sematik olarak Sekil
2.4'de gosterilmistir, kontak diizenlemeleri de burada gosterilmektedir. Sekil 2.4a

dogrusal I-V egrileri gosteren ohmik 6zellikleri ile direng tipi sensorleri gosterir. Bu
durumda, bunlarin iletkenligi G = % uygulanan gerilimden bagimsizdir ve gaz halindeki

tiirlerin kismi basinglarinin fonksiyonu olarak tersinir degisir. Burada, p1 ve p2, iki farkli
kismi basing olarak alinir. Ince film, kalin film, peletler, boncuklar bu gibi ¢alismalar icin

uygundur. Cihazin ikinci tipi, kismi basinca bagli dogrusal olmayan, I-V ve C-V egrilerini
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gosteren diyot tipi bir sensordiir. Bu genellikle diyotun kesim voltajinda ve dinamik

direnglerde degisime neden olur.

Gaz turleri etkilesimi
[ o B
|4 vV Vv
1 1 C
AVpg
Py [Py
P |
2= . Py
Voltaj Voltaj — Voltaj
z Birikim , X
Pt <= Inversiyon
TN
deplasyonu
. Dinamik direng ve Diiz bant T
iletkEeflli(Ig:ekzzl'i im e ot porcivom
i degigim varyas_wd'onlarmda
Schottky degisim
diyot
: I I
=1, ! Mz
i TV v 0 o
I Ohmik S
kontak
Direng on
(ince film, kalin Diyot Kapasite
(a) film, pellet, bead) (b) (farkl1 diyot yapilart) (¢) (M-O-Sve M-I-S yapilar)

Sekil 2.4. Tipik metal oksit tabanli kimyasal sensorlerin gaz tiirlerine maruz kalma
durumunda Akim-Gerilim (I-V) ve Kapasitans-voltaj (C-V) egrileri

Uciincii tip aygit voltaj bagimli C-V egrileri gdsteren metal oksit-yariiletken ve metal-
yalitkan-yariiletken (MOS ve MIS kondansator) aygitlara dayali bir kondansator tipi
sensordiir. Iste, kismi basmci degisiklikleri AVrs ile belirlendigi iizere yiizey bolge
yakininda yariiletken yiik birikimi ve tiilkenimi arasindaki geg¢is ile diiz bant voltajinin
kaymasina neden olur. I-V ve AVes degisimleri Sekil 2.4b ve c'de gosterilmektedir
(Schierbaum et al. 1995).

Giivenilir kimyasal sensorler atomik dlgekte farkli ylizeylerin ve arayiizlerin geometrik

ve elektronik yapilarin denetimini gerektirir. Bu, 6zellikle oksit yiizeylerin metalik ylizey
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takviyeleri ve elektrik kontaklari ile ilgilidir. Katihal sensorlerinde, gaz molekiilleri
algilayic1 materyalin ylizeyine adsorbe olur ve direng degerinde bir degisim meydana
getirir. Sensorlerin gogunda, Sensoriin baslangi¢ ¢ikisi (sinyali) dogrusal ya da ona ¢ok
yakindir, ancak gaz konsantrasyonu arttikc¢a, ¢ikis sinyali yavas yavas azalir ve diisiik
¢ozliniirliikle sonuglanan nonlineer bolgeye dogru siiriiklenir. Belli bir konsantrasyondan
sonra, nonlineerlik faktorii kaybolur ve Sinyal, maruz kaldigi gazin konsantrasyonundan
bagimsiz olarak sabit bir degerde sature olur. Gaz kayboldugunda, sensor orijinal
durumuna geri doner. Bu siirecte, herhangi bir malzeme tiiketimi ger¢eklesmez ve bu
nedenle kullanim uzun bir yasam siiresi saglar. Bu durum, bu gaz sensdrleri bir biiyiik
avantajdir. Yariiletken yiizeyin adsorpsiyon kapsami Volkenstein izotermi tarafindan

verilir (Santos et al. 1997).

Bp

0 =
1+Bp

Burada 6: adsorpsiyon kapsama (toplam kemisorpsiyon i¢in uygun pozisyonlara kimyasal
olarak tutulan tiirlerin sayis1 arasindaki oran, Nad). B: Volkenstein izoterm katsayisi, p:

gazin kismi basincidir.

Volkenstein izoterm Kkatsayis1 yiizeyde Fermi sevyesinin pozisyonuna baglidir.
Kemisorpsiyonun giiglii bir formunun varligi, N” = Nad6f ile verilen bir yiizey yiikiiniin
varhgmi ifade eder, burada “f” Fermi-Dirac istatistikleri tarafindan verilen

kemisorpsiyonun gii¢lii formunun isgal olasiligidir.

2.3.2. Direnc varyasyonlari

Gaz sensoriiniin verdigi tepkiyi sinyale doniistiirmenin (transdiize etmenin) en kolay yolu
basitce, onu g¢evreleyen atmosferin bir fonksiyonu olarak algilama elemaninin dc
direncini &lgmektir. Ince film direnclerinin tasarimi, normal olarak, iki uclu kontak
arasinda ince film malzemesinin belirli bir geometrik modelinin direncinin bilinmesini

gerektirir. (Hall 1968). Doniistiiriicli, iletkenlik degisimlerini 6lgmek igin algilama
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elemant tlizerinde en az iki kontagi ve elemani uygun calisma sicakliginda tutmak i¢in bir
1sitma sistemini saglamak zorundadir. Malzemeye bagl olarak, genelde bu deger birkag
yliz santigrat derece mertebesindedir. En basit doniistiiriicii bir kiilge yalitkan substrattir.
Substratin bir tarafinda elektriksel kontaklar ve tercihen algilama elemaninin arka

tarafinda bir 1sitic1 vardir. Iletkenlik ve oksijen kismi basinci arasindaki iligki

—E
o =Cexp ( kTa> o,

ile verilir. Burada o iletkenlik, C orant1 sabiti, Ea bulk iletkenlik i¢in aktivasyon enerjisi,

po2 oksijen kismi basincidir (Sherveglieri 1995).

Oksijen duyarlilig1 olan “m” sabiti, iletim mekanizmasinda yer alan kusurlara baghdir.
Kusurlar iki kat iyonize oksijen bosluklari tarafindan temsil edildiginde m = -6, ama eger
kusurlar, metal bosluklar1 tarafindan temsil edilirse, m’in farkli degerleri bulunur.
Oksijenin sabit kismi basinci ve calisma sicakliginda, iletkenlik ve tek bir gazin kismi

basinci arasindaki deneysel bagimliligi

m
G =G+ )/(pgaz)
ile verilir. Burada pgaz: gaz kismi basinci y: malzemeye bagli olan bir sabittir.

Elektrotlar arasinda, tanelerin (grainlerin) paralel zincirleri ile olusturulmus olan sensorii
basitlestirilmis bir modeli esas alinarak, sensor direnci esas olarak tanecik sinir1 (grain

boundary) direnci Rgp olarak tanimlanmustir.

Tanecikler aras1 direng:

quS/kT _
Rgp = Ry = Roe(EC EF)puik/ KT gaVs/kT
D
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bagintisi ile verilir. Burada serbest tasiyict yogunlugu Np’nin ve ylizey engel yiiksekligi
Vs’nin bir fonksiyonudur. Yani, direng varyasyonlari serbest elektronlarin yogunlugunun
modifikasyonu veya tanecik (grain) ara yiizlerinin yiik durumunun degisimi sayesinde
bariyer yiiksekligi modifikasyonu ile iiretilebilir (Diéguez et al. 2000). Katihal yariiletken
gaz sensorlerinde, gaz-duyarl tabaka, genellikle bir polikristal metal oksit filmden olugur.
Gaz algilama prensibi, rediikleyici veya oksitleyici gazlarin varliginda GB’ler de tiikenim
tabakasinin varyasyonlarina dayanmaktadir ki bu, serbest yiik tasiyicilari i¢in enerji
bariyerlerinin yiiksekliginde bir modiilasyona neden olur. Boylece sensor materyalinin
iletkenliginde bir degisim olur. Bu aygitlarin ¢ogunda polikristalin tanecik boyutu ve
(varsa) eklenen katkilar, kullanilan malzemenin davranisi iizerinde onemli bir rol

oynamaktadir.

2.3.3. Kapasite varyasyonlari

Metal oksit-yariiletken (MOS) formundaki cihazlarin gaz algilama uygulamalari igin
kapasite varyasyonlarini voltaj bagimli C-V karakteritiklerini incelemek ¢ok popiilerlik
kazanmis degildir. Yariiletkenin yiizey bolgesi yakininda yiik birikimi ve tiikkenmesi
arasindaki gecis ile belirlenen diiz bant gerilimi AVes kaymasi hala gaz algilama
cihazlarinda popiiler degildir. Muhtemelen, MOS kapasitor konfigiirasyonda malzemenin
gaza maruz kalan bolgeleri, sensor i¢in dnemli olan algilama elemanin mevcut yiizey

alan1 gaz-ylizey etkilesimini sinirlamasindan kaynaklanmaktadir.

2.3.4. Elektrokimyasal teknikler

Karisik potansiyel aygitlar1 kullanarak gaz algilama, yaygin olarak, son yirmi yil i¢inde
incelenmistir. Ortamdaki gaz konsantrasyonunu 6lgmek icin basit ve ucuz bir teknik
sunan, karma bir potansiyel tepki gelistiren elektrokimyasal tekniklerin bu tiirii yliksek
sicaklik gaz sensorleri i¢in popiilerdir. Elektrokinetik ve heterojen kataliz 6lgiimleri,
belirli bir karma potansiyel sensoriin tepki davranisini tamamen tanimlamak igin

gereklidir.
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Elektrokimyasal tekniklere dayali sensorlerin ilk kullanim 1950'lere kadar geri gider ve
agirhikli olarak oksijen izleme igin kullanilmistir. Iyi hassasiyet ve segicilik ile birgok
farkli zehirli gazin tespiti i¢in kullanilan Minyatiirize sensorler 1980'lerin ortalarinda
gelmistir. Fiziksel boyutlari, geometrisi, ¢esitli bilesenlerin se¢imi ve insasi, amaglanan
uygulamaya ve kullanim 06zelliklerine baglhidir. Farkli elektrokimyasal sensdrler ¢ok
benzer goriinebilir ancak algilama elektrotlari, elektrolitik bilesim ve hidrofobik
bariyerlerin porozitesi gibi farkli malzemelerden imal edilirler. Sensériin tiim bilesenleri
sensorlerin  genel performansini belirlenmesinde 6nemli bir rol oynar. Su anda,
elektrokimyasal sensorlerin bir ¢ok ¢esidi tasmabilir gaz algilama sistemleri de dahil
olmak iizere bir¢ok uygulama igin kullanilmaktadir. Algilanabilen gazlara son derece

zehirli klor (Cl2), AsHs, GeHs ve PH3 gazlar1 6rnek olarak verilebir.

Bu tiir aygitlarin, CO, NOXx, H2 ve farkli hidrokarbonlar tespit etmek i¢in kullanildigi
literatiirde rapor edilmistir. Prototip cihazlar, 6zellikle yanma kontrolii (takibati) gibi
bir¢ok uygulama i¢in boyut, maliyet ve hassasiyet agisindan cogu istenen karakteristikleri

sergiler ama birgogu, gerekli olan uzun siireli kararlilig1 karsilamaz (Garzon et al. 2000).

Karisik potansiyel cihazin tipik bir temsili Sekil 2.5’de gosterilmistir. Burada Elektrot-1
/ Kat1 elektrolit / Elektrot-2’nin bir kat1 hal hiicresi insa edilmistir. Her iki elektrot
genellikle oksijen ve oksitlenebilir ya da indirgenebilir gaz ihtiva eden bir karisim olan
analit gaza maruz birakilir. Bu elektrotlarin elektrokinetik redoks oranlarindaki
farkliliklar nedeniyle farkli gerilimlerin karisik potansiyelleri her elektrot iizerinde
gelisebilir. Aygitin verdigi yanit voltaji her bir elektrot tarafindan elde edilen karisik

potansiyel degerleri arasindaki farktir.
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Sekil 2.5. Zirkonyum yiizeyleri iizerinde biriktirilen altin ve platin elektrotlart
kullanilarak imal edilen bir karma potansiyel sensoriiniin semas.

Sekil 2.5 zirkonyum yiizeyleri lizerinde biriktirilen altin ve platin elektrotlar1 kullanilarak
imal edilen boyle bir karma potansiyel aygitinin bir 6rnegidir. Elektrot malzemeleri,
geometrisi, morfolojisi ve kati elektrolit dogasi test gazlara karsi karisik potansiyel
yanitin etkileyecektir. Metal elektrotlarin yerine 1s1yla erimez oksit elektrotlarin ikamesi,
bu karma potansiyel sensorlerinin seciciligi ve uzun siireli stabilitesinde iimit verici ve

gelismis bir performans sunmaktadir.

2.4. Gaz Algilamada Kullamlan Optik Teknikler

Gaz algilamada kullanilan diger sensor tipi ise optik gaz sensdrleridir. Optik haberlesme
fiberleri, dalga kilavuz sensorlerinin hizli gelisimini tetiklemistir (Fluitman and Popma
1986). Biyokimyasal fiber optik sensorler, (6rnegin kan bilesiklerinin analizi veya
floresans enzim sensorleri in vivo analiz ve klinik uygulamalar igin gelistirilmistir
(Harmer 1987, Narayanaswamy 1987). Cogu hala arastirma diizeyinde olmasina ragmen,
gaz sensorleri i¢in farkli prensiplere dayanan bir¢ok fiber algilama cihazi 6nerilmistir.
Elektrik veya elektrokimyasal sensorler ile karsilastirildiginda bir optik algilamadan

beklenen bazi avantajlar ve 6zellikler asagidaki gibidir (Seitz 1984);

1) Yiiksek direng
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2) Elektrik veya manyetik giiriiltiiden etkilenmemesi
3) Esnek olmasi
4) Atesleme ve patlamaya kars1 Giivenli ve daha az tehlikeli olmasi

5) Akim gegisi veya elektriksel temas olmamasi

Optik fiber gaz sensorlerinin bir tiirii, belirli bir kimyasal bilesige karst duyarli olan ve
optik bilgi saglayan bir malzeme kullanmaktadir. Lubbers algilama reaktif fazini
“optrode” olarak adlandirmustir. Ornegin, optik fiberin bir ucuna baglanan gaz
molekiillerine temas ederek floresans iireten veya renk degisikligine ugrayan bir madde
bulundurur. Bu tiir sensorler igin yapilan arastirmalar temelde, belirli bir gaz bilesenine

duyarli ve se¢ici malzemelerin gelistirilmesi igindir.

Gaz halindeki tiirlerin analizi, (titresim ya da donme gecislerinin tespitine dayanan)
kizil6tesi veya yakin kizilotesi spektrometre kullanilarak da gergeklestirilmistir. GC-IR
sisteminde kullanilmakta olan gaz bilesenlerinin spektroskopik tesbiti, cok giivenilir ve
tekrarlanabilir 6zelliktedir. Optik sensor uygulamasi icine spektroskopiyi koymak i¢in iki
tiir yaklagim yapilir. Biri optik fiber ile uzaktan algilama (Ghan et al. 1984) ki burada
fiberler sadece giris demetini gaz hiicresine, bilgiyi ise gaz hiicresinden bir dedektore
iletir. Diger ise nondispersive dedektor sistemli, kiiciik boyutlu bir kizilGtesi
spektrometrenin minyatiirlestirilmesi ve maliyetin azaltilmasidir (Miyatake 1988).
Izgaralar veya prizmalar ile 151n dagitilmaksizin, belirli bir dalga boyunda bir bilgi elde
etmek icin optik filtreler veya gaz segici dedektorleri kullanilir. Bu optik gaz algilama

sistemlerinin, sensoriin yapisi ve uygulamasinda kendine has 6zellikleri vardir.

2.4.1. Optik dalga kilavuzu sensérlerinin siniflandirilmasi

Optik gaz sensorleri ailesinde, sensorlerin bir grubu (6zellikle optik fiberler) optik dalga
kilavuzu kullanilarak iiretilmektedir. Optik fiber kimyasal sensorler bazen iki kategoride
siiflandirilmistir. Bu smiflandirma ayn1 zamanda fiber optik gaz sensdrleri icin de

gecerlidir.
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Sekil 2.6. Fiber Optik Sensorler. P: prob radyasyon, D: algilanan radyasyon, R: reaktif

faz
a) Dallanmig fiber optik tabanli sensor b) Bir 1s1n ayiricili tek optik c¢) Bir reaktif madde fazi ile kaplanmig
tek optik algilayict

2.4.1.a. Fonksiyonel olmayan fiber sensorler

Optik fiber ya da dalga kilavuzu sadece absorbans ve floresans siddeti gibi optik bilgileri
iletir. Sekil 2.6 a’da ve b’de gosterildigi gibi, transdiiserler veya algilama parcast dalga
kilavuzunun sonunda bulunur. Bu tip bir sensdr Islevsel olmayan fiber sensérler ya da
ekstrinsik fiber sensor olarak adlandirilir (Minami 1986). Yaygin bir ilgi ve dedeksiyon
mekanizmasina bagli olarak fiber malzemelerin ve yapilarinin birkag c¢esidi artik
mevcuttur. Sekil 2.6 b’de ki fiber hem 151k kaynagindan gelen giris 1sinin1 ve hem de
reaktif fazdan gelen ¢ikisi 1sinini iletir, Ama sekil 2.6 a’da bu yollar, bir dallanmus fiber
kullanimiyla bir birinden ayrilir. Acikgasi, optrode malzemesinin gelisimi, sensoriin bu
tirii icin ¢ok Onemlidir. Fonksiyonel olmayan fiber optik sensorler ayni zamanda
herhangi bir transdiiser olmayan uzaktan algilama fiberini igerir. Uyarma 1s1n1 ve ¢ikis
1s1n1nin absorbsiyon ve floresansla iliskili olan spektral bilgisinin, gazdan spektrometreye

iletilmesi ile gaz molekiillerinin uzaktan algilanmasi miimkiindiir.
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2.4.1.b. Fonksiyonel fiber sensorler

Fonksiyonel fiber optik sensorler i¢inde gaz tiirleri i¢in algilama yetenegi olan optik
fiberlerin ya bir pargasi ya da tamamidir. Bu sensorler ayn1 zamanda intrinsik tip fiber
sensorler olarak da adlandirilir. Sekil 2.6 ¢’de gosterildigi gibi, gaz duyarli bir reaktif,
optik fiberin dis yiizeyi iizerine kaplanir. Isigin absorbsiyonu ile olusan optik bilgi,
kaplama veya kaplamali ortam ara yiiziinde gerceklesirse, ¢ekirdek boyunca ilerleyen
dalganin siddeti, dedektdrde seyahati sirasinda yansimalar tarafindan bozulur. Acikcast
gaz fazi ile etkilesen reaktif fazin alani, fonksiyonel olmayan sensor tipine gore
fonksiyonel olan sensorlerde daha biiytiktiir. Sadece optik fiberler degil, baz1 durumlarda
diizlemsel dalga klavuzu da istenir. Ozellikle, eger sensérler entegre bir optige bagl ise,
LiNbOs veya kuvars diizlemsel alt-tabaka tizerinde dalga kilavuzu kullanilmalidir. Plaka
dalga kilavuzu da kullanilmistir. Optik algilama, her bir bilesen i¢in farkli dalga boyu
kullanilabildiginden, cok-bilesenli gazlarin tespiti icin son derece uygundur. Gaz
konsantrasyonu ve diger fiziksel parametrelerin ayni anda tespiti de miimkiindiir. Birgok
cesit optik bilgi, gaz algilama i¢in kullanilabilir. Isik siddetinde degisiklige yol agan
emilim, floresan, yansima, sa¢ilma veya optik yol uzunlugu degisikligi ve kirtlma indisini

kullanan bir¢ok optik gaz sensorleri mevcuttur.

2.4.2. Gaz algilama i¢in dalga kilavuzu

Optik gaz algilama igin ¢esitli tiirlerde optik fiberler mevcuttur (Inada 1986). Fonksiyonel
olmayan fiber optik sensorler i¢in optik fiberler, optik bilgiyi gaz duyarli materyalden bir
dedektore verimli bir sekilde iletmelidir. Optik iletisim i¢in (kullanilan) distik kayiph
fiberler genis bir dalga boyu araliginda morétesi ve goriiniir 151k i¢in yliksek gecirgenlik
sergiler (lwamoto 1986). Kuvars fiberler 220-2000 nm dalga boyu arasindaki yiiksek
gecirgenliginden, kimyasal ve termal kararliligindan dolay1 ¢ok yaygin kullanilirlar (Sekil

2.7).
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Sekil 2.7. a) kuvars b) cam ve c) plastik optik fiber demetleri i¢in dalga boyu gegirgenlik
bagliligr (Minami 1986).

Cizelge 2.1. Infrared bolgede kullanilan fiber optik materyaller.

Siiflandirma Bilesen
Cam Oksit Ge02-Sh203
Florid ZrFs-BaF2-CdFs
Kalkojenit Ge-As-Se
Halojeniir Kristal Poli kristal KRS-5 (TiBr Til)
Tek kristal CsBr

Coklu mod fiberler, genellikle fonksiyonel olmayan optik fiber sensor i¢in kullanilir. Tek
modlu fiberler ise daha spesifik uygulamalar i¢in kullanilir ve sadece bir tek ¢ift dejenere
modu iletir. Kusursuz bir optik algilama sonrasi sadece lazer demeti tek mod fiberde
sinirlandirilabilir ve yayilan demet giiriiltiiden ¢ok az etkilenir. Organik polimer fiberler
polimetil metakrilat veya polikarbonat ¢ekirdek ve (F- ihtiva eden) F-polimer ya da
polimetilpenten kaplamadan olusur. Plastik fiberde kayip, kuvars fiberden daha yiiksek
olmasina ragmen, esneklik ve diisiik maliyet nedeniyle de 450 nm iizerinde ki goriiniir
bolgede algilama i¢in kullanililabilir. Kuvars fiberler infrared bolgede kullanilamazlar.

Cizelge 2.1°de ki kalkojenit ya da halojeniir optik fiberler, kizil 6tesi optik fiberler olarak
kullanilir (Inada 1986).
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Sekil 2.8. Diizlemsel dereceli-indis cam dalga klavuzu fabrikasyon semasi (Okuda et al.
1984).

A iyonu: yliksek kirilma indisi, B iyonu: diisiik kirilma indisi, C iyonu: Camda bulunan

Entegre optikler i¢in dalga kilavuzlar1 diizlemsel LiNbO3 alt-tabaka tizerinde imal edilir.
Bundan dolay1 bu materyal optik kapak olarak yada entegre optik i¢in dalga kilavuzu
olarak uygundur. Cam alt-tabakalar ise basit uygulamalar i¢in kullanilir. Kademeli indis
dalga kilavuzu genelde bu diizlemsel yiizeyler iizerinde difiizyon islemi ile hazirlanir
(Sekil 2.8). Cam alt tabaka i¢in iki agsamal1 iyon gog¢ii siireci ve bir elektrik alan yardimi
ile dalga kilavuzunu neredeyse dairesel bir kesitte tiretilebilir. Metalik maske, bir cam alt-
tabaka tlizerine biriktirildikten sonra arzu edilen bir model, asindirma ile yapilmaktadir.
Maskelenmis cam katkilama ile camin indisini arttiran A iyonlarini igeren ergimis bir tuz
icine daldirilir. A iyonu tiirleri bir elektrik alan tarafindan desteklenen cam igine yayilir.
Metal maske ¢ikarildiktan sonra alt tabaka, kaplama olusturmak icin alt tabakaya go¢

eden B iyonu igeren erimis tuza batirilir.

LiNbOs alt-tabaka iizerinde dalga kilavuzu imal etmek i¢in Ti katkilama kirilma, indisinin
arttirilmasi i¢in gereklidir. Ti-katkilama, alt-tabaka yiizeyi lizerinde metal Ti birikimi ile
yapilir ve ardindan oksitleme islemi gerceklestirilir. Plaka tiirii dalga kilavuzlari, alt-
tabakadan daha yiiksek kirilma indisine sahip bir malzemenin birikimi ile hazirlanabilir.
Lazer 1smlart bir prizma ve grating ile sig (ylizeysel) bir agiyla sokulabilir ve

sinirlandirilabilir (Tien 1971). Silika-titanya dalga kilavuzu, cam alt-tabaka {izerinde, sol-
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jel islemi ile imal edilmistir. (Eguchi et al. 1988). Si/ Ti orani, indisi kontrol etmek {izere
ayarlanir. Si(OC2Hs)4 ve Ti(OC3sH7)a bir etanol ¢ozeltisi cam alt tabaka tizerine hidroliz

esnasinda daldirma ile kaplanir.

2.4.3. Optik sensorler icin gaz duyarh materyaller ve sensor yapisi

2.4.3.a. Gaz duyarh materyaller

Bir¢cok optik gaz sensorleri belirli gaz tiirlerine maruz kaldiginda absorbans veya
floresans siddetinde degisim gegiren gaz duyarlt malzemeler kullanmaktadir. Literatiirde

bildirilen bu reaktif fazlar Cizelge 2.2’de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.2°de gosterildigi gibi baz1 amonyak buhari sensorleri pH gostergelerinin renk
degisikliginden yararlanir. Bunlarin ¢ogu hem asidik hem de bazik gazlara duyarlidir.
Tersinir amonyak buhari sensorii, Giuliani ve arkadaglari tarafindan ¢aligilmistir (Giuliani
et al. 1983). Bir cam kilcal dalga kilavuzu izerinde (90 mm x 1.1 mm), oksazin perklorat
boya, amonyak duyarli bir reaktif olarak kaplanmistir. Sogurma bandi (L=560 nm
crvarinda) NHs varliginda 6nemli dl¢iide azalir. Olgiim sistemi Sekil 2.9°da gosterilmistir.
10-10000 ppm NHs i¢in aygitin yiiksek hassasiyeti cam kapilerde meydana gelen toplam
yansimalarin yaklasik 600 katindan kaynaklanir.

Cizelge 2.2. Optik dalga kilavuzu sensorlerinde kullanilan gaz duyarl materyaller

Gaz tiirleri  Gaz duyarh Algilama Int./ext.  Konsantrasyon Ref.
fazlar tiirii (@) arahigi (b)
0O Piren butik asit Floresans Ext. 0-150 torr Opitz et al.
1988
H, Pd/WO; Absorbsiyon  Int. 20-1000 ppm Nishizawa
1988
NO Ko-Porfirin Absorbsiyon  Ext. 10-10000 ppm  Arai et al.
1988
(6{0) Mn;0s, Co304, Absorbsiyon  Ext. %5- %10 hac. Kobayashi
NiO etal. 1990
NH; Bromotimol Absorbsiyon  Ext. 1.5x1073- Caglar
60x10° mol/L 1987
NH; Ninhidrin Absorbsiyon  Int. Smock et

al. 1979
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Cizelge 2.2. (devam)

NH; Oksazin Absorbsiyon Int. 60-1000 ppm  Giuliani et
perklorat al. 1983
NHs, HCI Timol Absorbsiyon  Int. 10-1000ppm Muto et al.
(Thymolblue) 1989
Nem Rodamin 6G Absorbsiyon  Ext. 8-35 torr Zhu et al
1987
Nem Perilen Floresans Ext. 0-%100 RH Posch et
dibutilat al. 1988
Nem CoCl, Floresans Int. %40-80 RH Russel et
%60-95 RH al. 1985
Alkol WO3 Absorbsiyon  Int. Ballantine
et al. 1986
Alkol, Eter, Termal kagit Absorbsiyon  Ext. 10-1000 ppm Yamazaki
Keton et al. 1988
Halojen Polisiklik Floresans Ext. %1-4 Posch et
aromatik al. 1988

hidrokarbon
(a) intrinsic ve extrinsic dalga kilavuzu sensorleri
(b) literatiirde ol¢iilmiis yaklasik konsantrasyon degerleri

Piren butric asit 300 K - 500 K arasinda bir sicaklikta, O2 duyarli indikator olarak
kullanilmistir (Opitz et al. 1988). Bu indikatdrden ¢ikan floresans molekiiler oksijen ile
bastirilir. Bu sensor, 0 ila %20 arasindaki Oz konsantrasyonlarinda etkindir. Kobalt
klorid, silika jel lizerinde adsorbe su i¢in bir renk indikatdrii olarak iyi bilinmektedir.
Mavi ve pembe arasindaki renk degisimi bir fiber optik nem sensoriinde kullanilmistir

(Russell and Fletcher 1985, Ballantine and Wohltjen 1986).

Kobalt (II) klorid bir poly(vinyl pyrrolidone) ya da geratine matriks i¢inde dagilir ve cam
dalga kilavuzu iizerine kaplanir. Rodamin 6G perflorlanmis bir polimer matrise
katildiginda, nem duyarl bir optrode olarak calisir ve 548 nm’deki floresans, 8 torr’dan
35 torr’a H20 buhar basinci arttik¢a siddetlenir. Rodamin 6G ve H20 arasindaki
kompleks olusum, floresans emisyonunu kolaylastirir. Ote yandan, perylene boyanin

fliioresansi su buhari ile bastirilir (Zhu et al 1987, Posch and Wolfbeis 1988).
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Sekil 2.9. Bir boya film ile kaplanmis optik dalga kilavuzu NHs algilama sisteminin
sematigi

Di-izobiitil perylene dikarboksilat veya N yerlesimli asit tetrakarbonik bisimide perylene
tiirevleri, nem duyarl boya olarak kullanilir. W-halojen lamba 1s1masi tarafindan iiretilen
floresan bir optik fiber demetine yonlendirilir ve yogunluk, bagil nemin artmasi ile azalir.
Boyalarin fiberlerin bir ucuna kaplandigi bu iki nem sensorii extrinsic tip fiber optik

sensorlerdir.

Kobayashi ve arkadaglari ¢aligmalarinda belirttigine gore CoszOs, NiO, and Mn3O4 gibi
gecis metal oksitlerinin absorbansi, havadaki CO ile temas ettiginde diiser (Kobayashi et
al. 1990). Ince filmlerin absorbans degisikligi CO oksidasyon katalizi ile ilgilidir; bundan
dolayi katalitik kromizm olarak bu olay1 adlandirmislardir. Bu renk degisimi havadaki
CO’nun optik dedeksiyonu i¢in uygulanabilir. Ayrica, fiber optik termometreli yanici gaz
sensoriide literatiirde Onerilmistir (Kobayashi et al. 1990). Bir oksidasyon katalizorii,

sicakliga duyarli bir fotoluminesans cihazi (6rnegin, optik fiber termometre) iizerine
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kaplanir. Yanici gazlarin katalitik oksidasyonu 1s1 iiretir; Bdylece fiber termometre

tarafindan tespit edilir.

Bir NO duyarli malzeme Eguchi ve arkadaslar tarafindan rapor edilmistir (Eguchi et al
1990). Sol-jel yontemi ile SiO2 matriste dagitmak (dispers etmek) i¢in suda ¢6ziinebilen
kobalt o, B, y, o-tetrakis (5-sulfothjenil porphin) kullanilir. Elde edilen film, optik
algilama i¢in en uygun konsantrasyona ve porphin ve NO molekiilleri arasindaki temasi
kolaylagtirmak icin en uygun gozenekli bir yapiya sahiptir. 420 nm’de absorbansi 5 ppm
- 1000 ppm NO ile 6nemli dlgiide degisir Ama H2 NO2, Oz, CO, COz2 ve hidrokarbonlar
icin (Sekil 2.10) duyarl degildir.
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Sekil 2.10. Co[T(5-ST)P] katkili filmin 200 °C’de 0 NO, = CO, m CO,, A O,, V Hz, N2, CHy,
veya C3Hs gaz basincina bagli absorbansi

Alkoller, eterler ve ketonlar gibi polar organik ¢6ziicii maddelerin buhar ticari olarak

temin edilebilen termal yazici kagidinin renklendirilmesi ile tespit edilebilir (Posch and
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Wolfbeis 1988). Renklenme bazi polar ¢oziicii buhart i¢in geri doniisiimliidiir ancak

hidrokarbonlar ve klorlu hidrokarbonlar i¢in yanit vermez.

2.4.3.b. Sensor yapis1 ve algilama ozellikleri

Sekil 2.6. a ve b’de gosterildigi gibi, gaz duyarh bir reaktif, islevsel olmayan sensorler
icin fiber optigin bir ucuna kaplanir. Cizelge 2.2’de pek c¢ok extrinsic sensdr, bu basit
yapiya uymaltadi. En sik kullanilan bilgiler, gaz halindeki tiirlerle etkilesimden dolay1
151k yogunlugundaki degisimdir. Basit islevsel fiber optik sensor icin, dalga kilavuzu
olarak cam kilcal veya ¢ubuk kullanilir ve bir gaz duyarl reaktif ile kaplanir (Giuliani
and Jarvis 1984). Eger 151k kaynagi s1g a¢1 ile igeri gonderildi ise cam, dalga kilavuzu
olarak hizmet verir. Isik dalga kilavuzu i¢inden gecerken gaz duyarl faz ile etkilesmesi,
fonksiyonel fiber sensoriin hassasiyetini 6nemli 6l¢iide arttirilabilir. Sensor yapilarinin bu
tipi Sekil 2.10°da amonyak sensorii olarak belirtilir. Tiim plastik fiber sensorler NH3s ve
HCI tespiti i¢in test edilmistir (Sekil 2.11) (Muto et al. 1989). Burada kullanilan 151k
kaynag1 plastik floresans fiberdir. Kaplamasinda bir floresan boya veya nadir toprak

iyonlar1 igeren fiber 151k kaynaklari, fiber algilama cihaz1 i¢in ¢ok uygun gibi

goriinmektedir.
NH3/N, gaz veya
HCI/N, gaz
Gaz duyarl fiber
Konnektor
Konnektor / Floresans fiberi
Dedektore /
«3 \\ _ :.:.-.\\~-' N
[ — ttt

A

Fiber Halojen lamba
Gaz kab1

$

Sekil 2.11. Fiber 151k kaynagina baglanmis fiber gaz sensdrlerin sematik gosterimi
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Bazi sensorlerin 151k siddeti tesbiti, gelen 15181n sagilma veya yansimasina dayanmaktadir.
Dalga kilavuzunun ylizeyi iizerinde adsorblanmuis tiirler lokal kirilma indisini degistirir.
Bu nedenle, yayilan dalga icin sagilma boyutu dalga kilavuzu yiizeyindeki bu indis
degisikliginden etkilenir. Baz1 fonksiyonel fiber sensorler dalga kilavuzu tizerindeki

alkan absorbsiyonun neden oldugu 151k sagilmasina dayalidir.

Silikon kaplamasinin bir boliimil, silis ¢ekirdek-silikon kaplama fiber optikten kaldirilir.
(Archenault et al. 1990). Daha sonra, ¢iplak boliimii hidrokarbon gazlarin
adsorpsiyonunu kolaylastiracak sentetik polimerin,(6rnegin, polioksietilen lauril eter)
gozenekli bir filmi ile kaplanir. Bu sensor, gézenek ve ciplak ¢ekirdek yiizeyindeki gaz
adsorpsiyonuna bagli kirilma indisi degisikligini algilar. Ilerleyen 1518m siddeti

(yogunlugu), absorbe olan CH4’{in neden oldugu sacilmanin derecesine baghdir.

Diiz cam dalga kilavuzu duvan iizerinde alkan hidrat absorbsiyonu da alkanlarin
konsantrasyonu analiz etmek i¢in kullanilir (Giuliani and Jarvis 1984). Sadece nemli bir
ortamda, diisiik molekiil agirlikli alkenler (CH4, C2Hs, C3Hs ve nC4H10) hidratlagir ve cam
ylizeyi iizerinde yogunlasir. Yiizey sacilmasi nedeniyle gecirgenlik su-yogunlastirilmis
filmde azalir. Uzeri metal mikroayna kaplanmis bir fiber probun reflektasinin
(yansiticiliginin) Hg buhari duyarli oldugu gosterilmistir (Butler and Ricco 1989). Au bir
mikro ayna (kalinlig1 5-50 nm), kuvars multimode bir fiber optigin ucu tizerinde biriken
bosluktur ve karistm olusumuna bagli olarak, aynanin yansitmasindaki degisiklik
yansiyan 151g1n yogunlugundan analiz edilebilir. NO, CO veya H2 duyarli micromirror da

benzer bir yontem kullanarak tiretilmistir.

2.4.3.c. Genligi azalan dalga tipi optik gaz sensorleri

Bir yone yayilan bir dalga, bir diizlemsel dalga kilavuzu olarak kabul edilir. n1 indisli
dalga kilavuzu n2 indisli materyalin arasina sikistirildiginda levhadaki 15181 kisitlamak
icin gerekli yansima ni>n2 ile miimkiindiir. Kalinlik d, nispeten biiyiik oldugunda eger
gelen 151 agist 0, kritik ag1 Oc’den kiigiikse (sin 8, = n;/n,) toplam yansima, hem

levhanin iist hem de alt yiizlerinde meydana gelir. Ote yandan kalinlik, dalga boyunun
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derecesinde oldugunda, Maxwell denklemini ¢ozmek gerekir. Sekil 2.12°de gosterildigi
gibi, elektrik alan Ep(x) ve duran dalga, kesinlikle levha icerisinde sinirli degildir, ama

kaplamaya dogru hafifce genisler. Isigin bu kuyrugu, kaybolan dalga olarak adlandirilir.

Sekil 2.12. n1 indisli tabakadan ibaret olan simetrik diizlemsel optik dalga kilavuzu n2
indisli malzeme arasina sikistirilir (< ni)

Kilavuzlu 151k modlar1 dalgasayisi fp ile ilerler ve x-yoniinde yapr ile sinirlandirilmis bir

duran dalga yapisina sahiptir.

Bu dalga, baz1 fonksiyonel fiber optik gaz sensorlerdeki kaplama veya kaplamali-
atmosfer etkilesiminden bilgi tasiyabilir. Cabuk kaybolan dalga, dalga kilavuzunun dis
yiizeyinden ¢ok kisa bir mesafede ¢ok keskin bir sekilde zayiflar. Eger n2 indisli gaz
duyarli malzeme, dalga kilavuzu yiizeyine ¢ok (siki) yakin yapistirilirsa dalga
kilavuzunun dis yiizeyinin yakininda olusan absorbans degisikligi, ilerleyen dalgada bir
degisim seklinde tespit edilebilir. Nishizawa bir tek kristal LiNbO3 alt tabaka iizerinde bir

H2 sensorii tiretmistir (Nishizawa 1988).

Bir Y-dallanmis dalga kilavuzu LiNbOg3 substrata Ti difiizyonu ile yapilir. Y-dalinin tek
kolunda, WO3 ve Pd katmanlar1 sonradan Hz duyarli katman olarak biriktirilir. Sekil
2.13’de gosterildigi gibi diger kolu referanstir. Ti-indiffused dalga kilavuzunda ilerleyen

dalga, kismen WOz tabakasi igine sizar. WOs3 tabakasmin H2 ile indirgenmesi, onun
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absorbansini arttirir, bdylece ilerleyen dalga, zayiflayan (genligi azalan) dalganin
absorbsiyonu tarafindan zayiflatilir. Yanit1 hizli hale getirmek i¢in paladyum katmani, Hz
aktivasyonunu katalize eder. Bu iist tabaka 20-1000 ppm H2 algilayabilir. Tepki siiresi
1.2 dB toplam dogrulama ile 200 ppm H2’de 1.3 dk. dir.

Cikis fiberi

Y-dallamis

Giris fiberi LiNbO; Althik

Sekil 2.13. Dalga kilavuzu tip hidrojen sensoriiniin sematik diyagrami

2.4.4. Isik girisimi veya indis degisikligi ile gaz algilama

Isik siddeti bilgisine ek olarak, faz ya da kirilma indisi degisimi, gaz tespiti i¢in kullanilir.
Genellikle Isik girisimine dayali gaz algilama sistemleri ¢ok hassastir. Gaz tiirleri kendi
kirilma indislerine sahiptir. Gaz tiirleri arasinda kirilma indisi farki, hassas bir sekilde
farkli gaz fazlarindan gegen 1siklarin girisimi ile tespit edilebilir (Kobayashi 1991). Bu
gaz dedektoriiniin ¢alisma ilkesi Sekil 2.14’de gosterilmektedir. Gelen 1s1n, diizlemsel
paralel prizmanimn 6n ve arka yiizeylerinde yansiyan iki 151 demetine ayrilmistir. On
yiizeyde yanstyan 1s1n 6rnek gaz odas1 A’ya diger ise referans odasi, B’ye gonderilir. ki
Isin demetinin girisim deseni A ve B odalarindaki gazlarin indisleri farkindan giiclii bir
sekilde etkilenir. Bu nedenle, kirilma indisi bilinen gazlarin konsantrasyonu genis bir
aralikta (konsantrasyon araliginda) tespit edilebilir. Bu sensor sistemi fabrikalarda dogal

gaz ve LPG igleme veya ¢oziicii buharinin tespiti i¢in uygulanmaktadir.
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Sekil 2.14. Girisim gaz dedektoriiniin temel yapisi
A: Ornekleme hiicresi B: Referans hiicresi, P1: dik prizma, P2: Yansima prizma, M: Diizlemsel Paralel
ayna, S: Yarik, L: Objektif, D: Odaklama lensi

Girisim tiirli sensor ayrica, bir kat1 faz iginde absorblanmis gaz tiirlerinin tespiti i¢in de
kullanilir. Dalga kilavuzunun yiizey veya mikro gozeneklerindeki su buhar
adsorpsiyonu, dalga kilavuzundaki gézenekli kaplamanin kirilma indisinde degisiklige
sebep olur (Lukosz and Stamm 1991). Nem algilamak i¢in kullanilan entegre girisim
sistemi Sekil 2.15°te gosterilmektedir. Polarize Isik diizlemsel SiO2-TiO2 tek modlu dalga
kilavuzuna baglanmistir. SiO2-TiO2 gozenekli tabaka sol-jel yontemi ile elde edilmistir.
Katman ¢ok gozenekli oldugunda ayni geciste yayilan TED ve TMO modlarinin fazlari,
su adsorpsiyonundan kaynaklanan indis degisikliginden etkilenir. Foto dedektor

cevaplarinin zaman bagimliligindan elde edilen faz kaymasi, nemle dogrudan iliskilidir.
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Sekil 2.15. a) fark interferometrenin semasi ve b) dalga kilavuzunun detayli bir kesit
gorunusu

WG: dalga kilavuzu, BS: 1g1n ayirici, WI ve W2: Wollaston prizmalari Dj: fotodedektor, 1: silindirik veya
kiiresel lens, A / 2 ve A/ 4: Yarim ve geyrek dalga plakasi, ADC: AD cevirici, F: Dalga kilavuzu filmi, S:
altlik, PL: koruma tabakasi, C: 6rnek, L: etkilesim uzunlugu.

Butler gére H2 sensorii, kimyasal olarak yiiklenmis olan deformasyonlar ile iligkilidir
(Sekil 2.16) (Butler and Ginley 1987). PdHx sisteminin orgii sabiti, hidrojen (x) miktar1
arttik¢a yiikseldigi bilinmektedir. Baglanma i¢in Ti 6nceden kaplandiktan sonra, bir fiber
optik tizerine Palladyum metali kaplanir. Kaplanmis Pd katmaninda H2 Absorpsiyonu
optik fiberde deformasyonlara neden olur ve hafifge optik gegis uzunlugunu degistirir.
Mach-Zehnder interferometresi, fotodiyot dizileri ile girisim sagaklarini gézlemlemek
icin kullanilir. Girigim deseni 1-30.000 ppm bir konsantrasyon aralig1 iginde H2’ye kars1
cok hassastir. Tetrasulphonated bakir ftalosiyanin kirilma indisi, NO absorbsiyonu

duyarlidir ve NO tespiti i¢in bir sensor olarak kullanilabilir.
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Sekil 2.16. Bir Mach-Zehnder interferometresinin semasi, fiber kaplamalarda kimyasal
yolla olusan deformasyonlar1 6l¢gmek i¢in kullanilir

2.4.5. Gaz molekiillerinin uzaktan algilamasi

Gaz konsantrasyonunu siirekli ve ger¢ek zamanli izleme, bazen proses kontrolii igin
gereklidir. Bu, 151k yolu olarak uzun bir optik fiber kullanarak geleneksel bir spektrometre
ile elde edilebilir. Agir kosullarda ve tehlikeli gazlarda, gaz bilesenini uzaktan algilama,
giivenlik i¢in ¢ok anlamli ve uzaktan kumanda i¢in etkilidir. Optik iletisim i¢in ultra
diisiik kayip optik fiber, 15181 4 = 0,8-1,8 um’de etkili bir sekilde iletir. (Inaba and
Mizumoto 1987). Molekiiler titresim modlarinin overtonu nedeniyle yakin kizilGtesi
bolgede gaz tiirlerinin pek ¢ok cesidi kendi absorbsiyonuna sahiptir. Sekil 2.17°de ¢gesitli
molekiiller i¢in absorbsiyon dalga uzunluklar1 6zetlemektedir (Inaba and Mizumoto

1987).
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Sekil 2.17. a). Fotodedektorler ve lazer diyot veya 11k yayan diyot ve kapsadigi dalgaboyu
bolgeleri ve b). Yakin kizilotesi bolgede cesitli gazlar igin absorpsiyon dalgaboyu.

Arzu edilen yerde kompakt bir gaz hiicresinin uzaktan spektroskobik algilama yapmasi,
giris ve ¢ikis icin iki optik fiber sonrasi miimkiin olabilir. Inaba ve arkadaslar
calismalarinda, diferansiyel absorbsiyon teknigi kullanarak cesitli molekiillerin optik
uzaktan algilamasini gelistirdiler (Sekil 2.18) (Inaba et al. 1979). Bir 151k yayan diyottan
(InGaAsP) alinan yakin kizil6tesi bolgedeki 1s1n, ultra diisiik-kay1p multimod optik fibere
(ki sadece LED'den gaz hiicresine ve sonra gaz hiicresinden algilama sistemine giden
1s18a kilavuzluk eder) birlestirilir. Cikis 1g1n1 ikiye boliiniir ve girisim filtrelerinin i¢inden
gecer. Iki boliinmiis 151n demetinin yogunluklar1 gaz konsantrasyonunu elde etmek igin
lock-in amplifikator ile analiz edilir. InGaAsP 151k yayan diyot (1.61 um) kullanan bir
CHas algilama, gaz hiicresinin dedektérden 10 km uzaklikta oldugu bir test odaciginda 0.5
ppm CHa’1i tespit edebilir.
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Sekil 2.18. Cesitli molekiil tiirlerinin diferansiyel absorpsiyon Ol¢iimleri igin diisiik
kayipli fiber optik uzaktan algilama sisteminin blok diyagrami

Saturday radyoaktif elementlerin florid gazlarinin eser miktarda tespit etmeye ¢alismistir
(Saturday 1983). 253,7 nm de UFs ve PrFs’nin giiglii absorbsiyonunu diisiik basingli civa
lambasi ve bir erimis silika optik kablo kullanarak gézlemlenir. Basinglarinin 0.1 torr dan
daha az1 tespit edilebilir. Uzun fiber optikli uzaktan algilama sistemi, tehlikeli gazlar i¢in

uygundur.

Sekil 2.19°da gosterildigi gibi uzak algilama problarini kullanarak, bir yanma odasi i¢inde
gaz halindeki tiirlerden floresans dl¢iilmiistiir. (Kychakoff et al 1983). Yanma alevindeki
OH ve Na radikalleri sirastyla 2=610 nm ve 590 nm lik bir laser demeti ile uyarilir. Ust
propta hem absorbsiyon hem de flouresans sirasiyla koaksiyel ve dikey ornekleme
proplar ile elde edilir. Alt prob sadece floresan 6l¢iimii icindir ancak pratikte yanma

odalarina yerlestirilmesi i¢in tasarlanmustir.
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Sekil 2.19. a), Na ve OH konsantrasyonlarimi 6lgmek i¢in deneylerde kullanilan bir fiber optik
prob P, diyagrami b). OH 6lg¢iimler igin kullanilan Puls floresan fiber optik prob P>

Uzak floresans Ol¢limii, ayni zamanda egzoz aerosollerinde polisiklik aromatik
hidrokarbonlarin (6rnegin, benzo (a) piren ve dibenz (a, h) antrasen) tespiti i¢in
kullanilmistir (Krup and Niesser 1990). Titresim diizeyleri arasindaki gecis yoluyla
absorpsiyon, (bir kizil 6tesi spektrometreye donatilmis bir gaz hiicresi ya da uzun yol
hiicresi kullanilarak) cogunlukla tanimlama ya da gaz halindeki tiirlerin kantitatif analizi
icin kullanilmaktadir. Hz2, N2, O2 ve soy gazlar haricinde gaz halindeki tiirlerin ¢ogu,
infrared (600-4000 cm™) bélgede absorbsiyona sahiptir. CO, CO2 ve H20 titresim-dénme
spektrumlar1 Sekil 2.20°te gdsterilmistir (Miyatake 1988).
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Sekil 2.20. CO2, CO ve H20’nun kizil 6tesi absorbsiyon spektrumu

Kuvars tabanli optik fiberler artik bu bolgede verimlidir. KRS-5 (TII-TIBR) fiber
basariyla Sekil 2.21°de CO, H20 ve CO2’yi uzaktan algilamasi i¢in dalga kilavuzu olarak
kullanilmistir (Maeda et al. 1991). Bu sistemde, su ile sogutulan bir optik sensor probu,
Ozellikle yanma odasindaki tiirlerin izlenmesi amaciyla (1550 °C’de) yiiksek sicaklik
uygulamalari i¢in tasarlanmistir. Yanma odasindan prob 1s1k, KRS-5 fiber ve ZnSe lens
ile bir FT-IR sistemine yonlendirilmektedir. Absorbsiyon 2140 cm™ civarinda CO, 2300

cm? civarinda COz2, 1600 cm™ civarinda H20 icin kullanilmaktadur.
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Sekil 2.21. IR in-situ analizi i¢in prob yapisi

2.4.6. Dagilmayan kizilotesi analizor

IR analizinin gelistirilmesinin bir baska yoOnii algilama sistemini basitlestirmek ve
kiiciiltmektir. Son zamanlarda dagilmayan kizilotesi analiz aygitlar1 (NDIR)) diye
adlandirilan bu kiiclik algilama sistemleri, gaz sensdrleri ailesine dahil olmak igin
gelistirilmistir. NDIR analizorii 1zgara veya prizma olmayan kizilotesi dedektordiir, ama
gereksiz dalga boyu bolgesinden gelen bilgiler, optik filtreler veya gaz secici dedektorler

tarafindan elimine edilir.

COz2 secici dedektorlii kizilotesi analizorii Sekil 2.22 a’da gosterilmektedir (Miyatake
1988). Seramik veya metal Isiticidan gelen ikiye boliinmiis kizil6tesi 1sinlar, bir numune
ve referans hiicresine gonderilir. Daha sonra bu iki 151n ince metal diyaframi ile ayrilmig
iki gaz odacigindan olusan dedektor hiicresine sokulur. Diger oda IR inaktif gaz (N2) ile
dolu iken, &rnek 1511 kabul eden dedektdr odacidy, seyreltilmis COz igerir. Ornekleme

hiicresi sadece az miktarda CO2 igeriyorsa dedektordeki gaz, kizildtesi 1sik absorbe
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ederek siser. COz2 igerigi yiiksek ise, IR 1g1n1 dedektore ulasmadan 6nce numune odacigi
icinde giiclii bir sekilde emilir. Yarilmis 1sinlamadan dolay1 olusan metal filmin titresimi,
diyaframa yakin bulunan bir metal elektrot tarafindan bir kapasite degisikligi olarak

alinabilir.
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Sekil 2.22. a) NDIR CO:2 segici dedektor. b) puls gaz kaynagina bagli NDIR COz2 segici
dedektor

Mekanik olarak c¢aligtirilan 1s1k kiyici, yukarida belirtilen sistemden kaldirilir ve puls
tepki, elektrikle calisan ddner vanalar tarafindan iiretilmektedir (Miyatake 1991). Ornek

gaz ve referans gaz, alternatif 4-yollu vana kombinasyonu ile 6rnekleme hiicresine
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gonderilir (Sekil 2.22 b). NDIR’in bir bagka tiirii, termokupl veya piroelektrik
dedektorleri gibi segici olmayan kizilotesi dedektor ile donatilmustir (Sekil 2.23) (Yokoo
et al 1987; Aoki 1990). Cok katmanl girisim filtreleri, CO2 sadece absorbsiyon bandinda
dalga gegmesine izin verir. Ornek hiicre ve referans hiicresinden IR 1511 IR dedektdriine
ulagsmadan Once girisim filtresi ile monokromatiklestirilir. Minyatiirlestirmek i¢in 151k
dograma motoru kaldirilir ve piezoelektrik bimorf vibrator ile degistirilir. (Yokoo et al

1987).
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Sekil 2.23. a). Modiilasyon tipi sensoriin yapisi ve b). IR gaz algilama sisteminin yapisi

Baska bir hiicre, tek bir gaz odasindan olusur (Imaki and Aoki 1991). Ornek ve referans
isinlar test gazinin sokuldugu gaz odasina gonderilir. Her bir kiyilmis 151, gaz
hiicresinden gecer ve farkli bir girisim filtresine ulasir. Ornekleme 1511 filtresi CO2
absorbsiyonu icin yalnizca belirli dalga boyunu kabul eder. Referans filtresi ise CO2
absorbsiyonunun vadi dalga boyunu kabul eder. Bir¢cok optik gaz sensor ve gaz duyarli
malzemeler ileri siiriilmiistir ve hizla gelismektedir. Gaz duyarli malzemenin
gelistirilmesi, bir optrod bulunduran gaz sensérleri icin ¢ok Onemlidir. Sensoriin
tepkisinin kararlilig1 ve secicilik genellikle en zor sorun olarak kalir. Diger yandan, fiber
optik ve dagilmayan kizil6tesi analizorii ile uzaktan algilama yalnizca fiziksel fenomene
dayanmaktadir. Kararlilik sorunundan ziyade minyatiirlestirme ve sistem gelistirme temel

amactir. Gaz tiirlerinin fiber optik algilamasi, uzaktan algilama veya pozisyona duyarli
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tespit i¢in uygun oldugu tahmin edilmektedir. Bir¢ok sayida bilgi bir fiber optik
tarafindan es zamanli olarak alinip verilebilir oldugundan, Cok bilesenli analiz ya da gaz
kompozisyonunun eszamanli tespiti ve diger fiziksel parametrelerin analizi miimkiin
olabilir. Optik algilama, elektriksel c¢ikisli sensorler ile elde edilemeyen bir¢ok

karakteristik 6zelliklere sahiptir.
2.5. Sensér Ozellikleri

Bir gaz sensorii gaz algiladiginda sensoriin degisen parametreleri farkli teknikler ile
dlgiilmektedir. Birgok arastirma bu parametreyi farkli tanimlar. Ornegin CO: algilama
katmanlarmin duyarliligini 6lgmek igin, sensor tepkisi S’yi S= Rcoz / Rair olarak
tanimlamaktadir (Keller et al 1999). Burada Rair ve Rcoz sirasiyla sentetik havada (%80
N2, %20 O) ve sentetik hava ile beraber ilave CO2 konsantrasyonunda 6l¢iilen sensor
aygitinin elektriksel direncidir. Cantalini ve arkadaslar tepkiyi (S) Gaz ortamindaki Rg
ve hava ortamindaki Rair arasindaki oran S=Rg/Rair ile tanimlamaktadir (Cantalini et al
2000). Sberveglieri ve arkadaglar1 ise bunu, rediikleyici (indirgeyici) gazlar igin
iletkenlikteki goreli degisim olarak R = AG / Gair tanimlanmaktadir. Kondiiktometrik
(elektriksel parametrelerin degisimine dayanan) Ol¢limlerde sensor tepkisi boyle
tanimlanirken optik tabanli olglimlerde ise sensor tepkisi hava ve algilanacak gaz
ortaminda degisen optik parametrelere gore sekillenir. Absorbans degisikligi dlciilen bir
sensorde bu parametre S=(|Aair - Agas|/|Aair)X100 seklindedir. Burada dikkate alina sey

absorbans degisimidir.
2.5.1. Gaz sensorlerde duyarhhk

Duyarlilik “S”, test gaz1 altinda diren¢ degisiminin (AR=Ra—Rg), hava ortamindaki
direng “Ra” degerine orani olarak tanimlanmaktadir. Burada Rg test gazi varliginda

sensor direncidir (Satyanarayana et al. 2003):

AR |R,—R
5:_:—| a_ 9
R4 Rq
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Duyarlilik ayn1 zamanda S=(Ro-Rgs)/Rgs formiilii ile tanimlanmaktadir. Burada Ro gaz
gecisinden onceki sensor direnci ve Rgs gaz gegisinden sonra ve saturasyon degerine
ulagtigindaki direnctir (Varghese et al. 2003). Bazilar1 bunu S=Ra/Rgq ile tanimlamaktadir.
Burada Ra ve Rg havadaki ve algilanan gazdaki sensoriiniin direncini ifade eder (Khanna

et al. 2003, Liu et al. 2004, Pan et al. 2004).

B

Gaz duyarli oksit yariiletken sensoriiniin hassasiyeti genellikle ampirik olarak S; = Ap,

seklinde temsil edilebilir. Burada, konsantrasyonu ile dogrudan orantili olan pg hedef
gazin kismi basinci ve duyarlilik, carpan A ve istel B ile karakterize edilir (Wan et al
2004). B Yiizey tiirlerinin yiikiine ve yiizeyde elementer reaksiyonlarin stokiyometrisine

bagli olarak bazi rasyonel kesir degerine sahip olabilir (genellikle 1 veya '5).

2.5.2. Konsantrasyon-bagimh duyarhhk

Disiik test gaz1 konsantrasyon degerlerinde, duyarlilik degerleri konsantrasyon
degerlerindeki bir artis ile hizla artar; Ancak, yiiksek konsantrasyonlarda, gaz duyarlilik
degerlerindeki artis dogada daha kademeli hale gelir. Her algilama elemani i¢in sabit
ylizey alani ile daha diisiik gaz konsantrasyonu, mevcut olan sensor ylizeyi lizerinde gaz
molekiillerinin diisiik bir kapsama alan1 anlamina gelir ve bu nedenle, daha diistik ylizey
reaksiyonlart meydana gelir. Gaz konsantrasyonundaki artis daha biiylik bir yiizey
kapsamindan dolay1 yiizey reaksiyonlarini arttirir. Sabit yiizey alaninda molekiillerin
kapsama alanindaki doyma noktasina ulasildiginda yiizey reaksiyonlarindaki ilave artig
kademeli olacak. Taze yiizey alaninin mevcut olmamasindan dolay1 konsantrasyonlardaki
ilave artis ¢ok hassasiyet vermeyebilir ve yiizey reaksiyonlarini ger¢eklesmesi igin baska
bir yer mevcut olmadigi icin hatta sabit bir degerde sature olabilir. Bu sonug analiz i¢in

kullanilabilir sinyali sinirlar.

2.5.3. Sicaklik bagimh duyarhhik

Duyarlilik ayn1 zamanda sensdr elemaninin sicakligina baglidir. Metal oksit sensorlerin

cogunlugu oda sicakliginin birkag yiiz santigrat dereceye kadar uzanan araligin tizerinde
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bir sicaklikta caligmaktadir ve bu algilama elemanlarinin dogru ¢alisma sicakliklarini
bilmek gereklidir. Iyi duyarlililik elde etmek igin bilinmelidir ve buna uygun olarak bu
ogeler calisilmalidir. Malzemeye ve algilanan gaz tiirlerine bagli olarak bu sicaklik
degerleri farklidir. Tipik bir durumda, duyarlilik sicaklik ile giderek artar (Coban et al
2012) ve daha yiiksek sicaklik degerlerinde daha asamali hale gelir. Dogrusal
bagimliliktan, bir maksimum degere sapar ve bu noktanin dtesine hassasiyet hizla diiser.
Bu tir bir davranis, hemen hemen tiim metal oksit bazli sensorler tarafindan

sergilenmektedir (Niederberger et al. 2005).
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Sekil 2.24. Sensor calisma sicakliginin bir fonksiyonu olarak kuru hava icerisinde 100
ppm metan gazi i¢cin SnO2 sensdriiniin tepkisini tasvir eden bir duyarlilik grafigi

Duyarlilik 450 °C'ye kadar, 300 °C civarinda siirekli artar ve bu en iyi performansi
noktasidir. Daha yiiksek sicakliklarda, duyarlilikta bir diislis vardir. Sensér duyarlilig
sicaklik ile pozitif degerden negatif degere degisir. Sicakliktaki daha fazla artis duyarlilik

degerlerini azaltacaktir. Deneysel sonuglara gore, algilama elemani i¢in en iyi ¢alisma

sicaklik aralig1 belirlenebilir.
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Sekil 2.25°te gosterildigi gibi benzer 6zellikler, 2 ppm NO2 gaz1 tespit i¢in In203 sensor
tabanli sensorler igin goriiliir (Niederberger et al. 2005). Burada da, duyarlilik ilk olarak
sicaklik ile artar ve bir maksimum deger ulastiktan sonra siirekli bir doygunluk degerine
dogru diiser. Sensor duyarliligi sicaklik ile pozitif degerden negatif degere degisir. Sensor
calismas1 i¢in en iyi ¢alisma aralifi burada gosterilir. Negatif egim, gaz tiirlerinin
baglanma enerjisine bagldir oysa pozitif egim, reaksiyon sinirli durumu gosterir. Basit

silikon yiizeyler dogrudan 1sitildiginda 50 °C-150 °C sicaklik araligini alir.

200 -
Maksimum duyarlilik
noktasi
100
50
~ . Do:yuma
= dogru
:ii -
=]
A
20 5
Ay
\
Reaksiyon Baglanma enerjisi
sinirh bolge sirh bolge
10
5 T L] L) ]
100 150 200 250 300
Sensoriin calisma sicakhigi (°C)

Sekil 2.25. Sensor calisma sicakligimin bir fonksiyonu olarak, 2 ppm NO2’ye In2Oz sensoriiniin
cevabi pozitif degerden negatif degere sicaklik degisiklikleri ile sensor duyarliligt

MEMS hacim ve ylizey mikro teknigi kullanilarak tanimlanan siispanse platformlar gibi
mikro islenmis silikon yapilar, kiiciik lokal alanlarda yiiksek sicaklik yaratilmasi i¢in en
uygundur. Hava yalitimi gerekli 1s1 izolasyonunu saglar. Bu sekilde, 50 °C ile 500 °C
arasinda bir sicaklik olusturabilir. Harici 1sitma vasitasiyla "melez mikro yapilar”

diistinmek ve diger sensor elektroniginden sensorii uzak tutmak daha iyidir. Sensor
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uygulamalarinda bu malzeme bilesimlerini kullanmak i¢in uygun bir teknik, calisma

sicaklik aralig1 ve malzeme dikkatle secilerek tasarlanmak zorundadir.

Diizgiin "mikro 1sitma plakalar1" secgerek, cogu metal oksidin ¢ok iyi tepki 6zelliklerini
gosterdigi 350 °C diizeyinde bir sicaklik elde etmenin kolay oldugu bildirilmektedir.
Boyle fabrikasyon teknikleri de standart endiistriyel CMOS teknolojisi ile uyumludur
(Graf et al. 2004). Isitma plakasi, 1sitilan alanda ilgili ¢alisma sicakliginin %2'sinden az
dalgalanma ile miikemmel sicaklik homojenligi verir. Membran gii¢ verimliligi 4.8 °C /
mW oldugu bildirilmektedir. Sistem ayrica 1sitmali1 zar alan1 ve bulk ¢ip lizerindeki devre

alani arasinda miikkemmel 1s1 yalitimi sergiler.

2.5.4. Tepki ve yenilenme siireleri

Sensor uygulamalar i¢in, gaz konsantrasyonu degerlerindeki hizli degisimlere dogru
tepki vermek bir sensor i¢in ayrica ¢ok dnemlidir. Algilama gereksinimlerine hizla yanit
vermek igin gaz sensorii optimizasyonu sorunlaridan arinmis degildir. Birgok gaz sensorii
yavas tepki siireleri sergilerler. Iste, bir sensor icin tepki siiresi (t90), tipik olarak verilen
bir gazin tam Olgekli bir konsantrasyona maruz birakildiktan sonra, tam 6lgekli bir
okumanin %90’a ulagmasi i¢in gegen siire olarak tanimlanmaktadir. Bazi durumlarda, 163
ya t80 de kullanilmaktadir. Cogu durumda, bu zaman sabitinin degerlendirilmesi igin
benimsenen kriter too dir. Benzer sekilde, iyilesme siireleri de dnemlidir. Bu iki zaman
sabiti genellikle farklidir ve bazi durumlarda iyilesme bir sorun teskil edebilir. Bu gibi
durumlarda, sensoriin sicakligini kendi ¢alisma sicakliginin 50 °C'nin iizerine artirmak
daha iyidir. Bu, yeniden kullanilmadan 6nce "sensoriin yenilenmesi" olarak bilinen bir
islemdir. Bu yenilenme dongiisii, periyodik olarak algilama elemanmnin daha iyi

verimliligi i¢in tekrar edilebilir.

Tepki siiresi, sensor kinetigi ylizey reaksiyonu tarafindan kontrol edildiginden sensor
materyalinin partikiil biiyiikligli “d” ve kinetik, difiizyon tarafindan kontrol edildigi

zaman, bu d? ile orantili olur. Hiz kisitlayict adima bakilmaksizin, yanit siiresi azalan
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parcacik boyutu ile azalmaktadir. Bu nedenle; sensér materyali, nano boyutlu bir tanecik

ise yanit siiresi cok daha kisa olmasi1 beklenmektedir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Sputtering (Sa¢tirma) Teknigi

Sputter teknigi, hedef atomlarin plazma iyon bombardimani yardimiyla koparilarak taban
malzeme yiizeyine biriktirme yOntemi olarak basitce ifade edilebilir. Bombardiman
islemi, altlik lizerine ince bir film gibi yogunlasabilen hedef atomlarin sagilmasini saglar.
Bu metot da iyon kaynagi olarak genellikle argon (Ar) gazi kullanilir. Bu gaz iyonize
edilmis ve hedef malzemeye dogru hizlandirilmis oldugundan hedef atomlara ¢arparak
enerji ve momentum aktarimi saglar ve bunun bir sonucu olarak hedefteki atomlar1

kopartarak iyonizasyon gerceklestirir.

Bu hizlandirilmig iyonlar yardimiyla malzeme (kat1) ylizeylerinin bombardiman edilmesi,
malzemelerin kat1 halden buharlastirilmasi, temel sigratma islemi olarak yillardir
bilinmekte ve pek cok alanda kullanilmaktadir. Yariiletkenleri de kapsayan birgok
malzeme bu yontemle kaplanmasina ragmen bu teknigin bazi eksik noktalar1 oldugunu
da soylemek gerekir. Bu eksiklikler baslica soyle siralanabilir; kaplama oraninin
miktarmin diisiik olmasi, plazmada iyonlasma veriminin diisiik olmasi ve taban
malzemenin asir1 derecede i1sinmasidir. Bununla beraber, bu eksiklikler, degisken bir
manyetik alanda sigratma ve kararli bir manyetik alanda sigratma ile giderilmeye

calisilmigtir. Bu teknigin yaninda farkl teknikler kullanilabilir.

DC Magnetron (DC Manyetik Alan) Sigratma yontemi, iyonlagsmis argon atomlarini
hizlandirmak igin elektrik alana dik dogrultuda bir DC manyetik alan uygulanmasiyla ve
bu manyetik alan ile hedef iizerinde iyon konsantrasyonu artirilmasiyla miimkiin olur. DC
Manyetik alan etkisi, hedeften kopan elektronlarin yiizey etrafinda birikmesine ve burada
hareket etmelerine neden olur. Biriken bu elektronlar, yilizey iizerinde yiiksek yogunluklu

bir plazma olusturarak bombardiman siirecini baslatir.
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Bagka bir ifadeyle DC magnetron sigcratma yontemi ile kaplama, aslinda bir vakum
kaplama prosesi olarak tanimlanabilir. Olugan plazma igerisindeki iyonlar yardimiyla,
biiyiitilmek istenen malzeme olan hedeften, atom ya da molekiiller kopartilir. Plazma
olusturulurken, hedef (katot) ve taban malzeme (anot) elektrotlar1 arasina DC gerilim
verilir. Hedef ile taban malzemenin her ikisi de elektriksel olarak iletken ise DC gii¢
kaynagi kullanilirken, hedef iletken ya da yalitkan ve taban malzeme yalitkan (polimer
ya da seramik) ise RF gii¢ kaynagi kullanilmalidir. Hedef yiizeyinden atomik seviyede
parcacik koparma prosesini tanimlar. Hedef ile taban malzeme arasina verilen DC gerilim
sonucunda, hedeften ¢ikan elektronlar argon gazini iyonize eder, iyonize olan bu pozitif
(+) yikli pargaciklar da negatif (-) yiklii hedefe ¢arpip oradan atom ya da molekiil
sokerler. Sokiilen bu atomlar taban malzemeye dogru yonlenir ve tasidiklari kinetik
enerjiye gore taban malzeme iizerine birikmeye baslarlar. Boylece kaplama olay1 yavas
yavas gerceklesmeye baslar. Bu esnada (+) yiiklii iyonlar, hedeften atom ya da molekiil
cikarmanin yani sira, elektron da sokebilir. Hedeften ¢ikan bu elektronlar, daha once
olusturulmus plazmanin stirekliligi agisindan olduk¢a 6nemlidir, fakat bu elektronlar
taban malzemeye ulasip yiizeyden elektron sokebilecek derecede bir enerjiye sahip
olurlarsa, taban malzemede ikincil elektronlarin yayilmasina neden olabilirler. Bu ise
filmin biiyiimesini yavaglatir ya da tamamen durdurabilir. Ayrica (+) yiikli iyonlarin ¢ok
fazla enerjiye sahip olmasi durumunda, taban malzemeye ulagip atom mobilitesini
artirarak yeniden sigratma olayina yol agmasi da s6z konusu olabilir. Bu olay; kaplamanin
yeniden sokiilmesi anlamina gelir Ki, bu kesinlikle istenen bir durum degildir. Bu nedenle,
kaplama hizi miimkiin olduk¢a yeniden sicratmaya yol agmayacak sekilde diisiik seviyede
tutulmalidir. Oyle ki, sigratma proseslerinde dakikada yaklasik olarak birkag °A’luk bir
kaplama mertebesinde iken buharlastirma proseslerinde bu oran daha da biiylik

tutulabilir.

Sigratma tekniginin onemli istiinliiklerinden birisi reaktif olarak sigratma igleminin
yapilabilmesi olarak ifade edilebilir. Bu siiregte, plazmanin olusumunda azot, amonyak,
oksijen ya da karbondioksit gibi aktif gazlarda kullanilabilmesi miimkiindiir. Hedeften
kopartilan atomlar ya da molekiiller, bu aktif gazlarla reaksiyona girerek taban malzeme

lizerinde bir bilesik olustururlar. Ornek olarak; hedef malzeme nikel, plazma gaz1 da
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argon ve oksijen ise taban malzeme tizerinde NiO olusur. Yine ayni sekilde hedef
malzeme aliiminyum, reaktif gaz ise oksijen olmasi1 durumunda ortaya ¢ikan malzemenin
aliminyum oksit oldugu goriilir. Olusan bu kaplamalar, reaktif kaplama olarak
tamimlanir ve bu sekilde ¢ok sayida reaktif kaplama yapmak miimkiindiir. Fakat burada
g6z onlinde bulundurulmasi gereken faktor, hedeften sokiilen kaplama malzemesi ile
kullanilan reaktif gaz arasindaki uyumdur. Ozetle, koparma sisteminde vakum odasina
gonderilen gazin iyonize edilmesi, bu iyonize edilen gaz atomlarinin hedefe ¢arparak
atom ya da molekiil s6kmesidir (Sekil 3.1). Yani buharlastirma olay1 fiziksel olarak
mimkiin kilmaktir. Dolayisiyla gerek islev gerekse yontem bakimindan termal

buharlastirmadan farkli bir tekniktir.

I\"akum

bC |gﬁstergesi

Optik '
pencere \ tutuc
Althk

Plasma —p» S =
az

| girisi

Taban

Sogutma

sistemi [

RF giic

Sekil 3.1. RF magnetron sagtirma (sputter) sisteminin gematik goriiniimii
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3.1.1. Numunelerin biiyiitme parametreleri ve Paladyum kaplama

Bu tez ¢alismasi i¢in kullanilan ZnO, NiO ve WOs3 yari iletkenleri Atatiirk Universitesi
fen fakiiltesi fizik boliimii katihal arastirma laboratuvarinda mevcut bulunan RF
magnetron Sputter ile biyiitilmistir ve biylitme parametreleri Cizelge 3.1°de

verilmistir.

Cizelge 3.1. ZnO, NiO ve WOs3 numunelerinin biiyilitme parametreleri

Biiyiitme Taban Biiyiitme Sicakhk Ar (O)) Kalnhk Giic Althk
Materyali basmec1  basinci (°O) (sccm) (sccm) (nm) (Watt)

(x107)  (mTorr)
ZnO 8,4 15,5 200 200 - 90nm 60 Cam
Ni 9,6 27,8 250 300 50 100nm | 100 Cam
W 9,3 26,5 300 250 75 95nm 100 Cam

Optik gaz sensorii olarak Olgiilecek numuneler iiretildikten sonra her bir yariiletken
grubundan birka¢1 kaplanmamis durumlariyla kiyaslanabilmek i¢in paladyum ve platin
kaplanmistir. Sensor 6l¢limlerinde yariiletkenlerin hem kaplamasiz hem de paladyum ve

platin kaplamali yapilart sensor olarak incelenmistir.

3.2. Numunelerin Karakterizasyonunda Kullamilan Deneysel Teknikler ve Metotlar

3.2.1. X-151m1 kirinimi

Katilarin kristal yapilar1 hakkindaki en temel bilgiler bir malzemenin makroskopik ve
mikroskopik gdzlemleri sonucunda elde edilebilir. Ornek olarak gériiniir 151810 yiizey
kusurlarindan yansimasi sonucu Kristal yapist bilinen bir tek kristalin yapisinin
kristalografik yonelimi hakkinda bilgiler elde edilebilir. Yine de goriiniir 151k veya
mordtesi 1siklar atomlar aras1 mesafenin ve konumlarinin belirlenmesinde gerekli olan
¢ozinlirliige sahip degillerdir. Atomlar aras1 mesafe yaklasik olarak birkag angstrom

civarindadir. Bu nedenle kristal yap1 hakkinda bilgi edinebilmek i¢in kullanilacak olan
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isinimin dalgaboyu enerji bu mertebede olmalidir. Kristal yapilarin belirlenmesinde
kirinim teknikleri kullanilir. Kirmnim diizlemlerin arasindaki ortalama mesafeyi ile
beraber bu diizlemler arasindaki agilar1, nokta grubu simetrileri ve atomlarin konumlari
ile ilgili bilgiler verir. Laueya gore dalgaboyu atomik mesafe ile karsilastirilabilir olan,
belli bir enerjiye sahip elektromanyetik dalgalar i¢in, bir tek kristalin ii¢ boyutlu bir
kirinim ag1 olarak davranabilecegini ongormiistiir. Elde edilen kirinim deseni atomlarin

diizgiin olan dizilisleri hakkinda bilgiler verir.

Bir kristal yapmin belirlenmesin igin {i¢ tip dalga veya pargacik radyasyonu
kullanilmaktadir. Bunlar X-iginlari, elektron ve nétron radyasyonudur. Bu ii¢ tip
radyasyonun sahip olduklari enerjiler birbirlerinden ¢ok farklidir. Bu parcaciklarin kristal
yap1 hakkinda bilgi vermesi i¢in kullanilmalar1 durumunda sahip olmalar1 gereken

enerjiler yaklasik olarak su sekilde olmalidir.

X-151m1 fotonlart i¢in dalgaboyu; A=0.1 nm ve enerjileri E=12000 eV’dur. Elektron
radyasyonu i¢in dalgaboyu A=0.1 nm ve enerrjileri E=150 eV civarinda ve Notron

radyasyonu i¢in dalgaboyu A=0.1 nm i¢in E=0,08 eV enerjiye sahip olmalidir.

Bu ii¢ tip dalga-parcacik radyasyonu periyodik orgii ile ayn1 geometrik kanunlara gore
etkilesime girerler. Kristalin ylizeyinden asagi tabakalara dogru hareket edebilen ve foton
enerjileri 10-100 keV arasinda olan X-1sinlar1 kristal yapist bilinmeyen malzemeler igin
en uygundur. X-iginlart ¢ok hafif (hidrojen gibi) atomlarin yerlerini belirlemede ¢ok

basarili oldugu s6ylenemez, fakat daha agir elementler igin iyi sonuglar verir.

Elektronun bir tek kristalden veya bir kristal filmdeki kirinimi katilarin periyodik yapisini
ve elektronun dalga-parcacik ikilemini gostermesinden dolay: etkileyicidir. Elektronlar
yiiklii pargaciklar olduklarindan madde ile ¢ok gii¢lii bir etkilesime sahiptirler. Bundan

dolay1 kristal igerisinde birkag yiiz angstroma kadar ilerleyebilirler.

Bu durum elektron kirmimimin bulk malzemelerde kullanilmasim kisitlar. Ama su iki

durum i¢in ¢ok uygundurlar;
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- Kristalin yiizey tabakalarinin ve yiizey durumlarinin incelenmesi durumu

- Ince filmlerin incelenmesi durumu

Agir nétronlarin de-Broglie dalgaboylari atomik mesafe ile kiyaslanabilir olmasi
nedeniyle katiyla ¢ok farkli sekillerde etkilesime girebilirler. Ayn1 zamanda Notronlar
yiiksiiz ve elektronlara gore kiitlesi ¢ok biiyiik oldugundan Manyetik olmayan katilarda
sadece ¢ekirdek ile etkilesime girerler. Bu yiizden hafif atomlarin incelenmesinde daha

uygun olduklarinm sdylemek gerekir.

Bragg elektromanyetik dalgalarin paralel diizlemler tarafindan kirinima ugramalari
sonucunda basit bir formiilasyon ortaya koymustur. Isigin bir yariktan kirmimu ile X-
isinlarinin bir kristalde kirnimi arasinda fark mevcuttur o da sudur ki 15181n kirmniminda
gelis agis1 ve kirmim sonucu olusan suanin agisi birbirlerine esit degildir ve bu iki ac1
arasinda, dalgaboyu ile yarigin agiklik miktar1 arasinda bir bagint1 s6z konusudur. Bragg
tarafindan 6ne siiriiliin kirmim sart1 gelis acisinin ve yansima agisinin esit oldugunu
sOyler. Bununla birlikte yansima, sadece gelis agisinin, dalgaboyunun ve ardisik iki
diizlem arasindaki mesafenin uygun oldugu durumda ortaya ¢ikar. Bragg kanunu tek bir

diizlemdeki atomlarin dizilisi ile iligkili degildir.
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Sekil 3.2. Bragg yansimasinin gosterimi

X-iginlarinin  paralel olarak tek kristale dogru yonlendirildiklerinde kristalde
ilerleyebildikleri bolgelerdeki tiim atomlar ile etkilesime girerler. X-1gmnlar1 ile 6 agisi
yapan paralel diizlemlerden ilki ile olan etkilesim sonucu yansima agis1 0 olan bir yansima
bileseni olusacaktir. Bu bilesen X-1s1nlar1 kristalde derinlere dogru ilerlediginde oldukga
zayiflar ve =zayif bilesenler farkli 0i acilarinda farkli kirinim derecelerinde
yansitilacaklardir. ikinci diizlem ve bunu takip eden biitiin diizlemlerde, yansitilan enerji
benzer olarak 6zel yansima agilarinda olusacaktir. X-1sinlar1 kristalde derinlere dogru
binlerce ardistk diizlemden farkli zayif bilesenleri ortaya ¢ikarmak igin
ilerleyebildiginden paralel diizlem takimlarinin arasindaki gelis agilarinin gogunda yikici
girisimin iyi tantmlanmus diizlemlerin goriiniirliigiinii engelleyecektir. ikinci diizlemden
yanstyan X-1s1n1 demetinin birinci diizlemden yansiyan 1sina gére 2dSin6’lik fazla bir yol
alacag1 Sekil 3.2°de goriilmektedir. Her bir yansiyan bilesen eger diizlemler arasi mesafe
dalgaboyunun tam Kkatlar1 ise yapici bir girisimle birlesecektir. Sonug olarak Bragg

kanunu;

2d sinf = nA (3.2)
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olur. Burada n tamsayidir. Genel olarak tek dalga boylu X-1sinlar1 kristale dogru rastgele
bir agtyla geldiklerinde yapici bir girisim olusturmayacaklari agikca goriilmektedir. Bragg
kanununun gergeklesebilecegi bir duruma kadar hem dalgaboyu hem de ag1
degistirilmelidir. Bragg yasasi iyi bir yansima elde etmek i¢in gerekli olmasina ragmen,
yansimay1 etkileyen faktorlerden dolay1 yeterli degildir. (hkl) gibi bir diizlemden elde
edilecek olan verimli yansima; yapi faktorii ve atomik sagilma faktorii gibi parametrelerin

bu yansimaya miisaade edip etmemesiyle ilgilidir (Blakemore 1989).

3.2.2. Optik sogurma

Yariiletkenlerden kimyasal c¢ozeltilere kadar bir¢ok alanda kullanilan bu teknik
yariiletkenlerde numunenin optik karakteri ve sogurma dalga boyunun belirlenmesinde
kullanilir. Olgiimii yapilmak istenen numuneye fiziksel olarak zarar vermeyen ve tahrip
etmeyen yontemlerden birisidir. Sekil 3.3’te sogurma 6l¢iim sistemi gosterilmektedir. Bu
sistemde 151k kaynagindan ¢ikan 151k monokromatdr tarafindan dalga boylarina ayirilarak
dedektore gonderilir. Numune 6lgiimii yapilmadan 6nce referans dl¢iimii yapilir boylece
dedektor tarafindan, referans numuneden gegen 15181n her dalgaboyu igin iiretilen akim
degerleri kaydedilir. Sonra 6l¢iimii yapilacak numune i¢in her dalgaboyunda tarama
islemi yapilir boylece ikinci veri seti de elde edilmis olur. Bu her iki veri seti kullanilarak
numunenin sogurmasi elde edilmis olur. Eger kullanilan sistem sekilde verildigi gibi iki
dedektore sahipse bu islem her dalgaboyu i¢in es zamanli olarak yapilabilir. Dedektoriin
biri referans Ol¢iimii yaparken digeri numuneden gecen 15181 okur ve veri isleme

eszamanli olarak her dalgaboyu i¢in bir seferde yapilmis olur.
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Sekil 3.3. Dedektor olarak fotodiyot kullanilan sogurma sistemi

Bir baska 6l¢iim sistemi ise CCD (Charge-Coupled-Device) dedektor kullanilarak yapilan
sistemdir ki burada kullanilan dedektor (6zelligine gore) biitiin dalgaboylarini siddetine
bagl olarak olglip es zamanl bir sekilde okuyabilmektedir. Bu dedektor tiirli sistemi
monokromator kullaniminda kurtarsa da hassasiyetleri diger sogurma sistemine kiyasla

biraz daha diisiiktiir. Sekil 3.4’°te bu sistem gosterilmistir.

Isik kaynagi spektrometre

Sekil 3.4. CCD tip dedektor kullanilan sogurma 6lglim sistemi

Bir yariiletkene ait yasak enerji araligini ve bant tipini belirlemede bu yontemi kullanmak
miimkiindiir. Ol¢iimler sonucunda sogurma spektrumundan elde edilecek olan (athv)?~ hv

degisim fonksiyonu ile yasak enerji aralifi tayin edilebilir. Fonksiyonun lineer
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dogrusunun, hv (enerji) eksenini (ahv)?>=0 noktasinda kestigi enerji degeri, o 6rnege ait

olan yasak enerji arali§in1 verir.

Isik kaynagindan ¢ikip numune iizerine gelen 1s1nin enerjisi hv ve numunenin yasak enerji
aralig1 Eg olmak iizere; hv < Eg ve a(hv)=0 olmasi durumunda sogurma ger¢eklesmez.
Bunun disindaki durumlarda ise optik bant araligi, ahv= A(hv-Eg)l/n esitligi ile
hesaplanabilir. Bu esitlikte; n=0.5 ise numunenin bant araligi direk, n=2 olmasi

durumunda ise numunenin bant aralig1 indirekt yapidadir.

Herhangi bir numunenin iizerine belli bir enerji ve dalga boyunda 1s1n gonderildiginde,
su ti¢ durum gergeklesir; gonderilen 1sin yansiyabilir, numuneden gegebilir ya da
sogrulabilir. Gonderilen 1$1mn, numunenin atomlarinin frekansiyla rezonans haline
geldiginde sogurma olay1 gerceklesir. Temel olarak sogurma; numunede mevcut olan
elektriksel yiiklerin, numuneye diisiiriilen 1s1n1in elektromanyetik dalgalariyla etkilesime
girmesi sonucunda ortaya ¢ikan enerji kayb1 veya elektromanyetik dalganin enerjisinde
meydana gelen azalma olarak tanimlanabilir. Kalinligi d olan bir numune iizerine
gonderilen elektromanyetik dalganin ilk enerji siddeti (Io) olmak iizere (Sekil 3.5°te
gosterilmistir), sogrulan elektromanyetik dalganin son enerji siddetini kalinlik ve

sogurma katsayisi cinsinden veren ifade Beer Kanunu ile verilir.

Sekil 3.5. Numune {izerine gelen ve gecen 151k siddetleri

Buna gore sogurma;

I=lo.e%d
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esitligi ile verilir. ifadedeki lo: gelen elektromanyetik dalganin siddeti, I: d kaliligina
sahip olan numuneden gecen elektromanyetik dalganin siddeti, a: Numuneye ait sogurma

katsayisidir.

3.2.3. Raman spektroskopisi

Herhangi bir madde iizerine diisen 1518in madde ile etkilestiginde, 151k maddeden
sagilabilir, madde tarafindan sogrulabilir ya da madde ile hi¢bir etkilesime girmeden
gecebilir. Gelen fotonun enerjisinin, molekiiliin tabani ile uyarilmis enerji seviyesi
arasindaki farka esit olmasi durumunda foton sogurur. Fotonun molekiilden sagilmasi
halinde ise bu esitlige gerek yoktur. 1928 yilinda Raman, Raman etkisi olarak bilinen

baska bir sag¢ilma ¢esidinin oldugunu gdstermistir.

Raman analizleri, numunenin goriinir bolge ya da giigli bir lazer kaynagiyla
1sinlanmasiyla beraber sagilan 1s1in belirli bir agidan 6l¢iilmesini esas alir. Molekdillerin
siddetli lazer 151n demeti ile etkilesmesi sirasinda 151k sogrulmuyorsa sagilma olay1
meydana gelir. Isik sagilmasi sirasinda sagilan 1s181n biiyiik bir kisminin enerjisi madde
ile etkilesen 15181n enerjisine esit olur ve bu tiir elastik sagilma olayina Rayleigh sagilmasi
ad1 verilir. Elastik sagilma olaymin yaninda sagilan 1s181in ¢ok az bir kismi ise elastik
olmayan sagilmaya ugrar bu olay ise Raman sacilmasi denir. Rayleigh sagilmasinda
Raman sagilmasina gore 104-105 kez daha siddetli bir sagilmis 151k meydana gelir. Fakat
Rayleigh sacilmasi titresim gegisleri hakkinda herhangi bir bilgi vermez. Raman
sacilmas1 esnasinda sagilan 15181n enerjisiyle molekiil ile etkilesen 151g1n enerjisine gore
bir fazlalik veya azlik olusur. Bu fazlalik ya da azlik 1sikla etkilesen molekiiliin titresim
enerji diizeyleri arasindaki enerji farklarina esittir. Bundan dolayr Raman sagilmasinin
incelenmesi ile molekiillerin titresim enerji diizeyleri ile ilgili bilgi edinilebilir. Bu

spektroskopik yontem Raman spektroskopisi olarak bilinir.

Bu yontemde yapilan veri isleme ve bilgi alma aslinda molekiil ile etkilesen 151831n

dalgaboyuna gore sagilan 1s1gin dalgaboyunda olusan farklarin 6l¢iine dayanir. Bu farklar
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Raman kaymasi (shift) olarak adlandirilir. Sekil 3.6’te bir Raman spektroskopisine ait

basit sema ve hatlar gosterilmistir.

Sogurmanin gergeklesmedigi bir durumda foton molekiil ile etkilestiginde sagilmadan
once foton az bir kismi1 enerjilerinin bir miktarin1 molekiillere aktarir ya da molekiillerin
cok az bir kismi fotona bir miktar enerji aktarir. Bu enerji aktarimi sonucunda molekiiller
fotonla etkilestigi i¢in farkli titresim enerji diizeylerinde bulunurlar. Gonderilen foton
enerjisinin bir kismi molekiile aktarirsa Stokes, molekiilden bir miktar enerji fotona

aktarilirsa Antistokes hatlart meydana gelir.

numune Rayleigh
molekiilleri sagilmas1_ Raman ]
6 >I'| sacilmasi  Kirmm
lazer =t " « by
molekiil filtre :
titresimi :
Dedektor
Siddet
Stokes
Hatlan Anti-Stokes
Hatlar1
Frekans
VS<Vi VS=Vi VS>Vi
Rayleigh
Sacilmasi

Sekil 3.6. Raman spektroskopisi, stokes ve antistokes hatlarini gosteren sema
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3.2.4. Taramah elektron mikroskobu (SEM) 6l¢iim sistemi

Taramali Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscopy) (SEM), elektronlarin
kat1 numunelerin yiizeyi ile etkilesimi sonucu olusturduklari sinyallerin incelenebilmesi
i¢cin, odaklanmis yiiksek enerjili elektronlardan olusan bir elektron demetinin kullanimini
esas alan bir sistemdir. Elektron-numune etkilesimlerinden elde edilen bu isaretler, dis
morfoloji, kimyasal bilesim ve numuneyi olusturan kristal yap1 gibi konularda numune
hakkinda bilgiler verirler. Numune yiizeyinin segilen bir alani {izerinden veriler toplanir
ve bu Ozelliklerin konumsal c¢esitliliklerini gosteren 2 boyutlu bir goriintii meydana
getirilir. Yaklasik olarak 1 cm ile 5 mikron arasindaki genislige sahip bir alan i¢in klasik
SEM teknikleri kullanarak gorintiilenebilir. Ayni zamanda SEM numune iizerinde
secilen noktasal bolgelerin analizlerini de yapabilir; Bu durum numunenin sahip oldugu,
kimyasal bilesimleri, kristal yapiy1 ve kristal yonelimleri, niteliksel veya yar1 niceliksel
olarak belirlemede kullanilabilecegi anlamini tasimaktadir. Sekil 3.7°de SEM ol¢tim

sistemi gosterilmistir.

Sekil 3.7. SEM o6l¢iim sisteminin sematik gosterimi
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SEM'deki hizlandirilmig elektronlar 6nemli miktarda kinetik enerji tasirlar ve bu enerji,
kati numunede elektronlar yavasladiginda, elektron-numune etkilesimleri tarafindan
iiretilen cesitli sinyaller olustururlar. Bu sinyaller, ikincil elektronlardan, geri sagilan
elektronlara, kirinmis geri sagilan elektronlardan, fotonlara, gorinir 151k ve 1s1
biiyiikliiklerine kadar uzana birgok veriyi meydana getirir igerir. Numuneler i¢in Ikincil

elektronlar ve geri sagilan elektronlar, goriintiilemede kullanilir.

3.3. Optik Gaz Sensor Sistemi Bilesenleri ve Calismasi

Gaz sensor sistemi sensoriin Olclilecek oOzelligine gore degisen bilesenlerle beraber
temelde bes ana bilesenden olugmaktadir. Bu bilesenler; gaz sensor test odacigi, sicaklik
kontrol {initesi, gaz akis kontrol {initesi (MFC), sensor gaza tepki verirken Olglilecek
ozelligine sekillenen optik sistem veya elektriksel iletkenlik 6l¢tim sistemi ve bu biitiin
bilesenlerin kontroledilecegi bilgisayar programindan olusur. Gaz sensoriiniin gaza
maruz kaldiktan sonra elektrik ve optik ozelliklerinin degisebilecegi belirtilmisti.
Numunelerin 6l¢iimiiniin yapildigi gaz sensorii 6l¢lim sistemi bu tez ¢aligsmasi siirecinde

hazirlanmis olup 6l¢tiimde numunelerin optik sogurma degisimi incelenmistir.

Gaz sensor test odacigr optik dl¢limlerin Ol¢limiinii miimkiin kilan bir 6zellige sahip
Linkam instrument firmasinin HFS600E-PB4 iiriinii kullanilmistir. Bu test odacigi 12cm
x 1lem x 2cm dis hacme sahip gazin hapsedilecegi odacigin hacmi ise yaklagik olarak
0,1 litredir. Test odacigi elektriksel dl¢limler icin 4 adet proba ve optik Sl¢iim i¢in 15181
numuneden gecip diger taraftan ¢ikisina imkan veren pencerelere sahiptir. Bu odacik -
196 °C’den +600 °C’ye kadar numuneyi 1sitabilecek bir 1sitict althiga (stage) sahip 1sitict
ortasinda bulunan Imm capindaki dairesel agiklik 151k gecisine miisaade edebilecek
ozellikte olup s1v1 azot ile numune sogutulabilmektedir. Sekil 3.8’de ve Sekil 3.9°da test

odacig1 gosterilmistir.
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Sekil 3.8. Gaz sensor test odacigi

Silikon
kaucuk
halka

Cam (W22G)
22x0.17mm

kauguk Cam (W22G)
22x0.17mm

Sekil 3.9. Gaz sensor test odacigi {ist ve alt gériinlimii
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Gaz sensor test sistemini olusturan diger bilesen gaz akis kontrol tiniteleridir ve bu bilesen
icin Alicat marka gaz akis kontrol iiniteleri kullanilmigtir. Bilgisayar konrollii olup
manual kullanma imkanina sahip olan bu gaz akis kontrol iiniteleri otuzdan fazla gaz
secebilme olanagi tanimaktadir. Calisilacak gaz bu meniiden secilerek test odacigina
gonderilebilir. Sistemde iki adet gaz akis kontrol iinitesi kullanilarak Sl¢limii yapilacak
gaz olan hidrojen kuru hava i¢inde seyreltilerek ppm mertebesinde test odacigina

gonderilerek sensor test edilmistir Sekil 3.10°da gaz akis kontrol {initesi gosterilmistir.

SCIENTIFIC

Sekil 3.10. Gaz akis kontrol {initesi

Sicaklik kontrol {initesi olarak test odaciginin kendi sicaklik kontrol {initesi kullanildi s1v1
azot ile numune sicakligini diistirme 6zelligi ile -196 °C’ye kadar diisiirebilme 6zelligi
olmasina ragmen gaz sensor dlgiilerinde yiiksel sicakliklara gitmek durumunda kalindig:
icin bu 6zellik kullanilmamis ve numune 6l¢iimleri oda sicakligindan 300 °C’ye varan bir

aralikta gergeklestirilmistir.

Optik 6l¢iim sistemi olarak OceanOptics LS1 marka Tungsten 1sik kaynagi fiber

yardimuryla test odacigindaki numune iizerine odaklayicilardan gegirilerek diisiiriilmiis ve
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numuneden gegen 151k Spectral Pruduct marka ccd dedektdrle algilanmistir. Sekil 3.11°de

151k kaynag1 verilmektedir.

Sekil 3.11. OceanOptics LS1 marka tungsten 1s1k kaynagi

Sekil 3.12. Spectral Pruduct sm 242 spektrometre
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Gaz sensor test sistemindeki bu bilesenlerin tamaminin uyumlu ve koordineli bir sekilde
calisabilmesi i¢in ve verilerin bilgisayara aktarilabilmesi i¢in Labview ile programlanip
kontrol edilmistir. Program su sekilde c¢alismaktadir: sensoriin test edilecegi sicaklik
ayarlanip kararliliga ulagsmasi icin gerekli olan siire (yaklasik 30dk) tamamlandiktan
sonra Ol¢lim baglatilir. Ancak alinan dlgiiler optik sogurma ol¢timleri oldugundan 6nce
karanlik ardindan referans Ol¢timii yapilmis olmalidir. Sonra gaz akis miktarlar istenen
sekilde tabloya girilerek ayarlanir. Bu kisim tamamlandiktan sonra 6l¢iim baglatilir.
Program otomatik olarak test odacigina belirlenmis siireler boyunca tabloya girilen
miktarlara gore segilen gazlari test odasina gonderir. Veri toplama siklig girilen siire ile
ayarlanip girilen siklikta veriler sensdrden toplanip gaz degisimlerine bagli olarak verdigi
tepkiler bilgisayara gonderilir. Gaz sensor sistemi, blok dyagrami ve programi sirasiyla
Sekil 3.13, 3.14, 3.15 ve 3.16’da verilmistir.

Sekil 3.13. Gaz sensor test sistemi
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Isik kaynagi
Fiber

# Mercek

d =
L Gaz sensor test odacigi

Spektrometre Mercek
Fiber _)

MFCA(0,5)  MFC B(500)

Sekil 3.15. Gaz sensor test sisteminin kontrolii i¢in yazilan bilgisayar programi
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Time(s) - MFCA(0,5) MFC B(500)

Sekil 3.16. Gaz sensor test sisteminin kontrolil i¢in yazilan bilgisayar programi

Program tarafindan toplanan optik sogurma verisi 330 nm ile 850 nm araligindaki biitiin
spektrumu kapsar ve bu araliktaki sogurma verileri iist iiste ¢izilmis halde goriintiilenir
ancak gaz giris ¢ikislarinda zamanla artan ve azalan grafikler iist liste oldugundan bu sekle
bakarak bir degisimin oldugumu gozlemlemek zordur. Sekil 3.17°de 6rnek bir data seti

verilmigtir.
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Sekil 3.17. Gaz sensor 6l¢iimii esnasinda yariiletkenden toplanan sogurma verisi

Toplanan bu sogurma grafiklerini tek bir dalga boyunda kesip zamana bagl ¢izdigimizde
zamanla belirlenen dalga boyundaki degisim gozlemlenebilir. Fakat bu yontemle ¢izilen
grafiklerde degisim ¢ok az ve hangi dalgaboyunda maksimum tepki verdigini gérmek zor
oldugundan toplanan datanin 450 nm ile 850 nm araligindaki biitiin dalgaboylarinda
sensOriin gaza bagl olarak verdigi sogurma degisiminin kiimiilatif toplami zamana gore
cizilmistir. Bu sekilde islenen datalar sensoriin gaza verdigi tepkiyi daha net bir sekilde
ortaya cikarmistir. Bu tekpi literatiirde kiimiilatif absorbans degisimi (Cumulative

Absorbance Change) olarak adlandirilmistir (Rahmani et al. 2017).
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3.4. Cam Temizleme Yontemi

Olgiimii yapilacak sensérler icin altlik olarak cam kullanildigindan cam temizlenme

islemini yapilmustir. Islem basamaklar sdyle siralanabilir.

a) Camlar uygun ebatlarda kesilmesi

b) Kesilen camlar sabunlu suda 10 dk. yikama

¢) Deiyonize suda 15 dk. ultrasonik temizleme islemi

d) H2S04:H202 (5:1) karisimindal giin bekletilmesi

e) Tektrar deiyonize suda 15 dk. ultrasonik temizleme islemi
f) 15 dk. aseton igerisinde ultrasonik temizleme

g) Aseton sonrasi azot gazi ile kurutma
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Sensorlerin X Istm1 Kirmmim (XRD) Sonuglari

Optik gaz sensorii 6l¢timleri i¢in RF sputter ile cam altlik tizerine Cizelge 3.1°de verilen
sartlarinda biiytitiilen ZnO, NiO ve WO3 Metal oksit yariiletkenlerinin yapisal analizi igin

X-151m1 kirmimu Olglimleri alinmis ve olgiimler Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te

verilmigtir.
] —— 90W ZnO/Cam
00 — 60W ZnO/Cam
| —— 30W ZnO/Cam
14000 -
12000 J \ y A
10000
< 8000 -
15! ]
2 ) h A
o
= 6000 L .
1 (002)
4000 -
2000 J (103)
N @y A_w2
T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
Ac1(20)

Sekil 4.1. RF sputter ile cam iizerine biriktirilmis ZnO yariiletkeninin XRD grafigi
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Sekil 4.2. RF sputter ile cam iizerine biriktirilmig NiO yariiletkeninin XRD grafigi
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Sekil 4.3. RF sputter ile cam iizerine biriktirilmis WOs3 yariiletkeninin XRD grafigi



79

Sensor Olctimleri i¢in kullanilan 6rneklerden cam altlik {izerine biiyiitiillen ZnO XRD
grafiginden de goriildigi gibi ZnO yar iletkeninin en kuvvetli pik (002) yoneliminde
olmasina ragmen diger (101), (102), (103) ve (112) yonelimlerinde de piklere rastlamak
miimkiindiir. Aymi sekilde NiO yariiletkeni i¢in pik yonelimlerinin (012) ve (220) WOs
yariiletkeni i¢in pik yoneliminin (022) ve (211) oldugu goriilmiistiir.

4.2. Sogurma Ol¢iimleri

Gaz sensor Olclimleri igin biiytitiilen numunelerin Optik sogurma 6l¢iimii Perkin Elmer
UV/VIS spectrometer Lambda 28 ile alinmistir. Gaz sensor dlgiimlerinde optik sogurma
degisimleri incelenmis olmasina ragmen numunelerin bant araligi ve yapisi ile ilgili

bilgiler i¢in 6l¢iim sonuglari sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da verilmistir.

L4x10°

1.2x10°
1.0x10°
8.0x10°

6.0x10°

Sogurma Katsayst (o)

4.0x10°

2.0x10°

0.0

3.0 35
Everji (eV)

Sekil 4.4. RF sputter ile iiretilen ZnO yariiletkeninin Sogurma katsayis1 (a?) - Enerji
grafigi
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Sekil 4.5. RF sputter ile iiretilen NiO yariiletkeninin Sogurma katsayis1 (a?) - Enerji
grafigi
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Sekil 4.6. RF sputter ile iiretilen WO3 yariiletkeninin Sogurma katsayis1 (o) - Enerji
grafigi
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Sogurma grafiklerinde kullanilan lineer fitler ile retilen yariiletkenlerin yasak enerji
araligi ZnO i¢in bu deger 3.24 eV iken NiO i¢in bu deger 3.22 eV ve WOs3 bu dege 3.38

eV olarak belirlenmistir.

4.3. Raman Olgiimleri

Uretilen yariiletkenlerin Raman sacilmasi dlciimleri Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da
verilmistir. Sekil 4.7°de raman 6l¢iim grafiginde goriildiigii iizre 436 cm™'de E2 olarak
bilinen ana baskin pik, wurtzite hexagonal ZnO'nun karakteristigi olan Raman-aktif optik
fonon modu olarak bilinir. NiO 6rnegi igin raman piklerine rastlanmamustir. Sekil 4.9°da
WO3 6rneginin raman sonucu incelendiginde 255 cm™’deki pik (W -OH2) bagina karsilik
gelirken 935 cm™°deki pik WO3-1/3H20 bagna karsilik gelir. Monoklinik yapidaki WO3

yariiletkeninde goriilen karakteristik piklerdir.

5200 Cam

Zn0O (Cam)

5000 J
4800 -
4600 -
4400 -

4200

Siddet (k.b.)

4000

3800 \ ‘

3600

T T T I T T T T T T I T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Raman kaymasi (cm’)

Sekil 4.7. RF sputter ile iiretilen ZnO Yari iletkeninin Raman kaymasi grafigi
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Sekil 4.8. RF sputter ile iiretilen NiO Yari iletkeninin Raman kaymasi grafigi
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Sekil 4.9. RF sputter ile tiretilen WO3 Yari iletkeninin Raman kaymasi grafigi



83

4.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri

RF sputter kullanilarak sensor olgiimleri igin iiretilen numunelerin yilizey goriintiisii
taramali elektron mikroskobu araciligiyla yapilmistir. Cinko oksit ve nikel oksti yari
iletkeni i¢in ylizey yapisinin nano yapili oldugu tungsten trioksit yari iletkeni i¢in ise
yapmun daha piirlizsiiz ve film yap1 oldugu gozlemlenmistir. Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve

Sekil 4.12°de sem goriintiileri verilmistir.

ZEISS

Sekil 4.11. RF sputter ile tiretilen NiO yar1 iletkeninin SEM goriintiisii
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Sekil 4.12. RF sputter ile iiretilen WOs yar1 iletkeninin SEM goriintiisii.

4.5. Gaz Sensor Olciimleri

Rf sputter ile iiretilen metal oksit yariiletkenler gaz sensorii olarak farkli sicakliklarda
Olciilmiistiir. Yariiletkenlerin Hidrojen gazina optik olarak verdikleri tepkiler 6l¢iilmiis
ve her bir 6rnek icin grafikler verilmistir. Yapilan biitiin dl¢limler test odacigina kuru
hava (sentetik air) gonderilerek baglar sonra kuru havanin igerisinde istenen seviyelerde
hidrojen gonderilir ve 6l¢iim hidrojen atmosferinde devam eder. Grafiklerde hidrojen
girisleri; hidrojen seviyelerinin verildigi ve kirmizi diisey ¢izgilerle belirlenen kisimda
baslar ve iist eksende hava olarak belirtilen eksenlerle son bulur hava akisi devam eder.
Yapilan biitiin 6l¢iimlerde toplam akis miktar1 250 sccm olarak sabitlenmistir. Sensor
olarak kullanilan yar1 iletkenlerin hassasiyetini arttirmak ve daha 1yi bir sensor elde etmek
icin sensdrlere daha sonra paladyum ve platin kaplama yapilarak sensorler tekrar

Olciilmiistiir.

Gaz sensor Ol¢iimii, sensorlin 6l¢iim icin kullanilacak gaza optik olarak verdigi tepkiye
dayanmaktadir. Sensor gaz atmosferine maruz kaldiginda sogurma spektrumunda bir
degisiklik meydana gelir bu degisimin belirgin bir sekilde gézlemlenebilmesi i¢in verilen
tepki 450 nm ile 850 nm dalga boylar1 arasindaki sogurma siddetlerinin toplaminin zaman
gore degisimi dikkate alinarak yapilmistir. Sensorlerin verdikleri tepkiler sensoriin tipine

bagli olarak bu dalgaboyu (450 nm-850 nm) araliginda gaz artmakta ya da azalmaktadir.
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Sensorlerin farkli konsantrasyolardaki hidrojen gazina igin Sogurma degisim grafikleri

Sekil 4.13 ten Sekil 4.33’e kadar olan sekillerde verilmistir
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Sekil 4.13. RF sputter ile tiretilen ZnO yart iletkeninin 250 °C sabit sicaklikta H2 gazina
450 nm — 850 nm dalgaboyu araliginda verdigi kiimiilatif sogurma degisimi

Hava Hava Hava Hava Hava Hava Hava
N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
t t t t t t
1 1 1 h 1 :N 1 =N I:N
1 1 ral 1 o 1 1 1
- = ' 2 B g g
_ ' ' ' ' ' '
34 L E vE - - - =
B " | [P o P
I = [—) (4 [ L 1S
S =] 2 2 S =
R 'K ] S S S
-+ — o -
' ' ' ' ' '
'

—— Pd/ZnO (200 °C) | !

Kiimiilatif Sogurma Degisimi (k.b.)

. 1 1 1 1 1
0 600 1200 1800 2400 3000 3600
Zaman (s)

Sekil 4.14. Paladyum kaplanan ZnO (Pd/ZnO) yari iletkeninin 200 °C sabit sicaklikta H2
gazina 450 nm — 850 nm dalgaboyu araliginda verdigi kiimiilatif sogurma degisimi
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Sekil 4.15. Paladyum kaplanan ZnO (Pd/ZnO) yari iletkeninin 250 °C sabit sicaklikta H2
gazina 450 nm — 850 nm dalgaboyu araliginda verdigi kiimiilatif sogurma degisimi
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Sekil 4.16. Paladyum kaplanan ZnO (Pd/ZnQ) yari iletkeninin 300 °C sabit sicaklikta Hz
gazina 450 nm — 850 nm dalgaboyu araliginda verdigi kiimiilatif sogurma degisimi.
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Sekil 4.17. Platin kaplanan ZnO (Pt/ZnO) yari iletkeninin 300 °C sabit sicaklikta H2
gazina 450 nm — 850 nm dalgaboyu araliginda verdigi kiimiilatif sogurma degisimi
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Sekil 4.18. RF sputter ile iiretilen NiO yar1 iletkeninin 200 °C sabit sicaklikta H2 gazina

450 nm — 850 nm dalgaboyu arali§inda verdigi kiimiilatif sogurma degisimi
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Sekil 4.20. RF sputter ile iiretilen NiO yar1 iletkeninin 300 °C sabit sicaklikta H2 gazina

450 nm — 850 nm dalgaboyu araliginda verdigi kiimiilatif sogurma degisimi
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Sekil 4.21. Paladyum kaplanan NiO (Pd/NiQ) yari iletkeninin 200 °C sabit sicaklikta H2
gazina 450 nm — 850 nm dalgaboyu araliginda verdigi kiimiilatif sogurma degisimi
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Sekil 4.22. Paladyum kaplanan NiO (Pd/NiO) yari iletkeninin 250 °C sabit sicaklikta Hz
gazina 450 nm — 850 nm dalgaboyu araliginda verdigi kiimiilatif sogurma degisimi
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Sekil 4.23. Paladyum kaplanan NiO (Pd/NiQ) yari iletkeninin 300 °C sabit sicaklikta H2
gazina 450 nm — 850 nm dalgaboyu araliginda verdigi kiimiilatif sogurma degisimi
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Sekil 4.24. Platin kaplanan NiO (Pt/NiO) yar iletkeninin 200 °C sabit sicaklikta H2
gazina 450 nm — 850 nm dalgaboyu araliginda verdigi kiimiilatif sogurma degisimi
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Sekil 4.25. Platin kaplanan NiO (Pt/NiO) yan iletkeninin 250 °C sabit sicaklikta H2
gazina 450 nm — 850 nm dalgaboyu araliginda verdigi kiimiilatif sogurma degisimi
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Sekil 4.26. Platin kaplanan NiO (Pt/NiO) yar iletkeninin 300 °C sabit sicaklikta Hz
gazina 450 nm — 850 nm dalgaboyu araliginda verdigi kiimiilatif sogurma degisimi
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Sekil 4.28. Paladyum kaplanan WO3 (Pd/ WQOs3)yari iletkeninin 200 °C sabit sicaklikta H2

gazina 450 nm — 850 nm dalgaboyu araliginda verdigi kiimiilatif sogurma degisimi.
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Sekil 4.29. Paladyum kaplanan WO3 (Pd/ WOs3)yari iletkeninin 250 °C sabit sicaklikta H2
gazina 450 nm — 850 nm dalgaboyu araliginda verdigi kiimiilatif sogurma degisimi
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Sekil 4.30. Paladyum kaplanan WOz (Pd/ WOs)yari iletkeninin 300 °C sabit sicaklikta Hz
gazina 450 nm — 850 nm dalgaboyu araliginda verdigi kiimiilatif sogurma degisimi
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Sekil 4.31. Platin kaplanan WOs (Pt/ WOs)yar1 iletkeninin 40 °C sabit sicaklikta H2
gazina 450 nm — 850 nm dalgaboyu araliginda verdigi kiimiilatif sogurma degisimi
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Sekil 4.32. Platin kaplanan WO3 (Pt/ WOs3)yari iletkeninin 75 °C sabit sicaklikta Ho
gazina 450 nm — 850 nm dalgaboyu araliginda verdigi kiimiilatif sogurma degisimi
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Sekil 4.33. Platin kaplanan WO3 (Pt/ WQOz)yari iletkeninin 125 °C sabit sicaklikta H2
gazina 450 nm — 850 nm dalgaboyu araliginda verdigi kiimiilatif sogurma degisimi
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5. TARTISMA ve SONUC

Bir¢ok uygulama alan1 olan yariletkenlerin gazlara tepki verdigi fark edildiginden
bugiine kadar yogun bir sekilde sensor olarak bir¢ok gaz i¢in iizerinde calisilan bir alan
haline gelmistir. Saglik sektoriinden sanayiye, ¢evre kirliligi izlemesinden gidaya,
madencilikten kozmetik sektoriine ve otomotiv sektoriine kadar bir¢ok alanda ihtiyag
duyulan gaz sensorleri hala iizerinde bir¢cok ¢alismanin yapildigi en genis alanlardan
biridir. Canli hayatini solunum yoluyla tehdit eden ya da 6liimciil patlamalara neden olan
gazlarin algilanmasinin biiyiik bir ihtiya¢ oldugu 6nemle bilinmektedir. Bu yiizden diistik
maliyetli, hassas, giivenilir, genis calisma sicaklig1 araligina sahip, tekrarlanabilir ve
secici gaz sensorlerine biiylik bir ihtiya¢ vardir. Bu diisiinceyle gaz sensorleri alaninda
bircok calisma yapilmis ve farkli teknikler kullanilarak gaz algilama islemi yapilmaya
calisilmistir. Metal oksit yariiletkenler igin elektriksel 6lgiimlere dayana rezistif, kapasitif
Ol¢iimlerin yanisira optik yansima, gegirgenlik ve sogurma gibi bir¢ok optik 6l¢iim

lizerine de ¢alisilmugtir.

Tezin siiresi igerisinde gaz sensor 6l¢iim sisteminin bilesenleri bir araya getirilerek sistem
kurulmus ve bilesenlerin uyumlu ¢aligsmasi icin bilgisayar programi yazilmis sensérden
alinan verilerin bilgisayara aktarilmasi saglanmistir. Gaz sensor sistemi hem elektriksel
dlgiimler hem de optik dlgiimler icin tasarlanip programlanmustir. Istege bagl olarak
yariiletkenin gaz atmosferi altinda optik 6zelliklerinin yanisira elektriksel 6zelliklerinin
degisimini incelemek de miimkiindiir. Bu tez g¢alismasinda sensoriin optik sogurma

Ozelliklerini degisimi incelenmistir.

RF magnetron sputtering yontemiyle Cinko oksit (ZnO), Nikel oksit (NiO) ve Tungsten
trioksit (WOz3) metal oksit yari iletkenleri tiretilmistir. ZnO yar1 iletkenin tiretimi igin yine
Zn0 hedef materyal kullanilmistir. Bunun yaninda NiO ve WO3 metal oksitlerinin tiretimi
icin sirastyla Nikel ve Tungsten hedef materyaller kullanilmistir. Oksitli yapinin elde
edilmesi i¢in igeri oksijen gazi gonderilmistir. Yapilan yapisal ve optik karakterizasyonlar
tiretilmek istenen yapilarin bagarili bire sekilde tretildigini gostermistir. Taramali

Elektron Mikroskobu (SEM) analizlerinde yariiletkenlerin yiizeylerinin nano yapil
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adaciklar halinde oldugu gériilmiistiir. Uretilen yar iletkenler daha sonra yaklasik olarak
10nm kalinliginda Paladyum ve Platin kaplanarak yariiletkenin hem kaplamali hali hem

de kaplamasiz hali Hidrojen gazi i¢in sensor olarak sinanmustir.

Sensor 6l¢limiinde sogurma spektrumunun tamami zamana karsi veri olarak bilgisayara
aktarilmig (Sekil 5.1’de gosterilmistir) ve gercek zamanli olarak gézlem yapilabilmesi
i¢cin 450 nm ile 850 nm dalgaboyu araliginda sogurma siddetinin toplami zamana gore
grafik edilmistir. Toplanan sogurma verisinde ¢ok kiigiik bir degisim oldugundan tek
dalgaboyunda analiz yapmak ¢ok az bir fark meydana getirmistir bu yiizden kiimiilatif
toplam yapilmistir. Aragtirma bulgular1 kisminda verilen grafikler kiimiilatif toplamin

zaman gore grafikleridir.
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Sekil 5.1. Gaz sensor Ol¢limii esnasinda yariiletkenden toplanan sogurma verisi

RF magnetron sputter ile tiretilen sensorler 200 °C, 250 °C ve 300 °C sabit sicaklikta
farkli ppm’lerdeki hidrojen sevilerinde test edilmistir. ZnO, Pt/ZnO ve WOs3 yari
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iletkenlerinin kaplamasiz yapilarinda kiimiilatif bir sogurma degisimi gézlemlenmezken

NiO yariiletkeninde degisim gézlemlenmistir.

Paladyum kaplama yapildiktan sonra iiretilen her ii¢ yariiletkende de tepkinin daha fazla
oldugu gozlemlenmistir. ZnO ve WOs yariiletkenlerinin hidrojen gaz1 girisinden sonra
kiimiilatif sogurma degisimi artarken NiO yariiletkeninin kiimiilatif sogurma degisimi
giderek azalmistir. Literatiirde WO3 yapilan bu tiir 6l¢iimler gazokromik karakter olarak
tanimlanmis Hidrojen gazi gibi yapiya elektron transfer eden gaz tiirleri i¢in kiimiilatif
absorbasin artt181 rapor edilmistir. Bu karakter WO3 yap1 igindeki W*® iyonlarinin renkli
W*® iyonlarina déniisiimiine baglanmistir (Yaacob et al. 2013). NiO igin literatiirde
Hidrojen icin optik kiimiilatif sogurma degisimi incelenmemesine ragmen hidrojenle
benzer karakterdeki CO gazi maruz kaldiginda sogurma degerinin azaldigi rapor

edilmistir (Ando et al. 1990),

Paladyum kaplanmis olan ZnO yariiletkeninin 200, 250 ve 300 °C sabit sicakliklarda
hidrojen gazina verdigi tepki yiizde Sekil 5.2°de verilmistir. Hesaplama yapilirken
aragtirma bulgulart kisminda verilen 450 nm ile 850 nm dalgaboylari araligindaki
sogurma degerlerinin kiimiilatif toplaminin zaman goére grafikleri kullanilmis ve hem
hava hem de hidrojen gazi ortamindaki kiimiilatif toplamlar ile ylizde degisim

hesaplanmustir.

|K1'jmi'11atif toplamg,, — Kimiilatif toplamyyyy hava 100
X

Tepki(%) =
epki(%) Kiimulatif toplamyyry hava
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Sekil 5.2. Pd/ZnO yari iletkeninin 200, 250 ve 300 °C sabit sicakliklarda ve farkli ppm
seviyelerindeki hidrojen gazina verdigi tepki (%).

Pd/ZnO’nun hidrojen gazina verdigi tepki incelendiginde sicakligin artmasiyla sensoriin
tepki miktarinin arttigi goriilmiistiir. Bu sensoriin tepki verdigi minimum hidrojen
seviyesi 10000 ppm olarak olciilmiistiir. Olgiim sisteminde kullanilan maksimum

hidrojen seviyesine verdigi tepki ise 300 °C’de yaklasik olarak %10,5 olmustur.

NiO yariiletkeninin kaplamasiz olarak yapilan sensor 6lgiimlerinde ZnO ve WO3 aksine
hidrojen hazina tepki vermistir. Bu tepki sicaklik arttikca artmis ve 300 °C’de daha iyi
sonuglar alinmistir. Sensér 300 °C’de minimum hidrojen seviyesi olan 1000 ppm i¢in
yaklagik olarak %3.5 lik bir tepki vermistir. Maksimum hidrojen seviyesi i¢in ise bu deger
yaklasik olarak %16.5 olmustur. NiO yariiletkeninin hidrojen gazina verdigi tepki grafigi
Sekil 5.3’te verilmistir.
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Sekil 5.3. NiO yariiletkeninin 200, 250 ve 300 °C sabit sicakliklarda ve farkli ppm
seviyelerindeki hidrojen gazina verdigi tepki (%)

Paladyum kapli NiO 6rnegi i¢in yapilan sensor olglimlerinde artan sicaklikla sensoriin
verdigi tepki artmistir. 200 °C sabit sicaklikta minimum hidrojen gazi seviyesi olan 200
ppm i¢i sensoriin verdigi tepki yaklasik olarak %3 iken bu deger nispeten daha yiiksek
sicaklik olan 300 °C i¢in yaklasik olarak %8 olmustur. Maksimum hidrojen seviyesi i¢in
300 °C’de sensoriin verdigi tepki yaklagik olarak %40 civarinda olmustur. Kaplamasiz
NiO ile kiyaslandiginda hem hidrojen gazina verdigi tepki miktari artmis hem de
minimum hidrojen gazi algilama seviyesi 200 ppm’e kadar diismiistiir. Sekil 5.4’te

Pd/NiO numunesinin hidrojen gazina verdigi tepki gosterilmistir.
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Sekil 5.4. Pd/NiO yariiletkeninin 200, 250 ve 300 °C sabit sicakliklarda ve farkli ppm
seviyelerindeki hidrojen gazina verdigi tepki (%)

Platin kapli NiO numunesinin de hidrojen gazina verdigi tepki artan sicaklik degerleriyle
artmistir. 200 °C sicaklikta 500 ppm hidrojen gazina verdigi tepki yaklasik %0.5
civarinda olmustur. Yiiksek sicaklik degerlerinde bu sensoriin minimum ve maksimum
hidrojen miktarlarina verdigi tepki sirasiyla yaklasik olarak %1 ve %9,5 olmustur.
Kaplamasiz NiO o6rnegiyle kiyaslandiginda yiiksek sicaklikta verdigi tepki kotiilesmistir.
Anacak daha diisiik sicaklik ve diisiik hidrojen hidrojen seviyelerine tepki verebilmistir.
Kaplamasiz olan NiO numunesi 200 ve 250 °C sicaklikta 500 ppm hidrojen gazina tepki
vermezken Pt/NiO numunesi az da olsa bir tepki vermistir. Sekil 5.5’te Pt/NiO
numunesinin Hidrojen gazina verdigi tepki gosterilmistir. Sekil 5.6’da kaplamasiz NiO

ve Pt/NiO numunelerinin hidrojen gazina verdigi tepkiler bir arada verilmistir.
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Sekil 5.5. Pt/NiO yariiletkeninin 200, 250 ve 300 °C sabit sicakliklarda ve farkli ppm
seviyelerindeki hidrojen gazina verdigi tepki (%)
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Sekil 5.6. Kaplamasiz NiO ve Pt/NiO numunelerinin hidrojen gazina verdigi tepkiler
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Paladyum kapli WO3 sensoriiniin hidrojen gazina verdigi tepki miktarlar1 Sekil 5.7°de

verilmistir.
350
| —=—Pd/WO,(200 °0)
300 4 —e— Pd/WO (250 °C)
1 ——Pd/WO0,(300°C)
250
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2 150 -
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=
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Sekil 5.7. Pd/WQs yariiletkeninin 200, 250 ve 300 °C sabit sicakliklarda ve farkli ppm
seviyelerindeki hidrojen gazina verdigi tepki (%).

Pd/WO3 sensoriiniin 200 °C’de 500 ppm hidrojen gazina verdigi tepki yaklasik olarak %8
civarinda olmustur. 300 °C sabit sicaklikta ise bu deger yaklasik olarak %20 dir. Sensoriin
gaza verdigi tepki artan hidrojen miktartyla artmis ve hidrojen gazmmin maksimum
miktaria verdigi tepki 300 °C i¢in yaklagik olarak %251 olmustur. Pd/WO3 numunesi
20000 ppm hidrojen miktarina kadar diger sensorlerle benzer bir karakter gdstermistir.
Ancak 40000 ppm hidrojen miktarina en iyi tepkiyi 250 °C’de vermis ve bu deger
yaklagik %340’a ulasmistir.

Pt/WOs3 sensorii tezde galisilan diger sensorlere gore daha diistik sicakliklarda hidrojen

algilama yapabilmistir. Sekil 5.8’de Pt/WQOs3 sensoriiniin hidrojen gazina verdigi tepki
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goriilmektedir. Pt/WOs3 sensorii 500 ppm hidrojen gazina 40 °C’de tepki vermis ve verdigi
tepki yaklasik %3 civarinda olmustur yine ayni sicaklikta maksimum hidrojen seviyesine
%48 tepki vermistir. 75 °C’de bu tepkiler artan hidrojen miktariyla artarken, 125 °C’de
20000 ppm’e kadar olan diisiik hidrojen seviyelerine daha diisiik tepkiler vermistir. Faka

maksimum seviye olan 40000 ppm Hidrojen i¢in verdigi tepki %300’e ulagmistir.

300 ] —=— PYWO,(40°C)
| ——PyWO,(75°C)
250 4 —A— Pt/WO,(125°C)

200

150 4

Tepki (%)

100

50

1 * 1 * 1 * 1 * 1
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Hidrojen gaz1 miktar: (ppm)

Sekil 5.8. Pt/WOs3 yariiletkeninin 40, 75 ve 125 °C sabit sicakliklarda ve farkli ppm
seviyelerindeki hidrojen gazina verdigi tepki (%)

40 °C gibi dusiik sicakliklarda optik olarak 1000 ppm seviyesindeki hidrojen gazini
algilama icin Pt/WOs sensorii basarilt bir sonu¢ vermistir. Daha yiiksek sicakliklarda
Pd/WOs3 500 ppm hidrojeni algilayabilmistir. 40.000 ppm Hidrojen gazina verdigi tepki
ise %340 olmustur. Ayni sekilde hidrojen gazi i¢cin Pd/NiO %45’e varan bir tepki
vermistir. NiO yariiletkeninin kaplamasiz yapist hidrojen gazini algilayabilmistir

(%16.5). Bununla beraber platin kapli ¢inko oksit yariiletkeninden tepki alinamazken
Pd/ZnO sensoriiniin tepkisi %10.5 te kalmistir.
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Sensorlerin 300 °C sabit sicaklikta ve 40.000 ppm H2 gazina verdikleri tepkiler i¢in tepki
stireleri ve yenilenme siireleri hesaplanmis ve ulastiklart maksimum degerin %90 na
karsilik gelen degerler kullamilmigtir. Kuramsal temeller kisminda siireler i¢in bu
yaklagimin kullanildigi belirtilmisti. Sekil 5.9 ve Sekil 5.10°da Pd/NiO ve Pd/WO3
sensorlerinin 300 °C sabit sicaklita 40000 ppm Hz gazina verdikleri tepki grafiklerinde

tepki (response) ve yenilenme (recovery) siireleri gosterilmistir.

—— Pd/NiO (300 °C)

32
31 -M
29 -

__ tepki siiresi ()

28-.
27
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25
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Sekil 5.9. Pd/NiO sensoriiniin 40000 ppm Hz’ye 300 °C’de verdigi kiimiilatif sogurma
degisimi grafiginde tepki ve yenilenme siireleri gosterimi
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Sekil 5.10. Pd/WOs sensoriiniin 40000 ppm Hz’ye 300 °C’de verdigi kiimiilatif sogurma

degisimi grafiginde tepki ve yenilenme siireleri gosterimi

Sensdrlerin maksimum tepki verdikleri sicaklik ve hidrojen seviyelerine gore tepki

stireleri ve yenilenme siireleri Sekil 5.11 ve Sekil 5.12°de verilmistir.
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Sekil 5.11. Sensorlerin en iyi sonug verdikleri sabit sicaklikta 40.000 ppm hidrojen gazi
icin tepki siireleri
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Sekil 5.12. Sensorlerin en iyi sonug verdikleri sabit sicaklikta 40.000 ppm hidrojen gazi
icin yenilenme siireleri

Sensdrler igerisinde en iyi tepki siiresi ve en iyi yenilenme siiresine paladyum kapli NiO
yariiletkeninin sahip oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte platin kapli WO3s 40 °C’de
1000 ppm Hidrojen gazini algilayabilmistir. Biitiin dl¢timlerdeki maksimum hidrojen
seviyesi olan 40000 ppm’lik H2 gazina en iyi tepkiyi 250 °C’de paladyum kapli WOs3
yariiletkeni vermistir. Ayrica kaplamasiz olarak sadece NiO yariiletkeni optik olarak
hidrojeni dedekte edebilmistir. ZnO yariiletkeninin kaplamasiz ve platin kaplamali
yapilarinda H2 gazi i¢in optik bir tepki gézlenmemis ve paladyum kapli ZnO yapisi ise
yiiksek hidrojen miktarlarinda optik bir tepki olusturmustur.
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