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OZET
Yiiksek Lisans Tezi
ZnO INCE FILMININ GAZ SENSOR OZELLIGININ INCELENMESI
Omer COBAN

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Fizik Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Sebahattin TUZEMEN

Bu calismanin ilk adiminda, cam {izerine buharlastirilmis InSe altlik {izerine
elektrokimyasal olarak ZnO ince film iiretilmistir. Elektrokimyasal biiyilitme islemi
sirasinda baslangi¢ sicakligi olarak 65°C belirlenmis ve ¢ozelti dogal olarak sogurken
biiylitme islemi bir saat silireyle yapilmigtir. XRD ve AFM analizleri yapilarak tiretilen
ZnO’nun tane biiyiikligii (Grain size) ve yiizey goriintiisii hakkinda bilgi edinilmistir.
Ag/ZnO’nun elektriksel karakterizasyonu I-V Olglimleriyle yapilmistir. Yapilan Ag
kontaklardan alinan I-V 6l¢iimlerden kontaklarin ohmik karakterde oldugu gézlenmistir.
Ikinci adimda gaz sensér test diizenegi kurulmustur. Numunenin iizerine kondugu
wsiticinin kontrolii ve igerideki gazin disar1 atilmasi i¢in kullanilan pompanin kontrolii
NI USB 6259 Data Acquisition (DAQ) veri toplama kart1 araciligi ile saglanmustir.
MFC’nin ve direng 6l¢iimii i¢in kullanilan Keithley 199 dmm’nin kontrolii Labview
programi yazilarak saglanmistir. Son olarak iiretilen ZnO ince filmin O, gazina, farkli
sicakliklarda verdigi tepki incelenmistir. ZnO’nun sicaklik arttikca O, gazina verdigi
tepkinin arttig1 ve tekrar eski haline donme siiresinin giderek kisaldigi tespit edilmistir.
Ayrica algilama siiresi yiizeydeki kirlilik atomlarina bagli olarak farkli davranig

sergiledigi gozlenmistir.

2012, 71 Sayfa

Anahtar Kelimeler: ZnO, Ince Film, Gaz sensor, Oksijen, Tepki siiresi, Yenilenme siiresi



ABSTRACT
Master Thesis
INVESTIGATION OF GAS SENSOR PROPERTY OF ZnO THIN FILMS

Omer COBAN

Atatiirk University
Department of Physics
Institute of Science

Supervisor: Prof. Dr. Sebahattin TUZEMEN

In the first step of this study, ZnO thin film was electrochemically-deposited onto the
InSe which was thermally evaporated on the glass. During the growth, initial
temperature was determined as 65°C and growth process lasted for an hour while the
solution was naturally-cooled down. The information about the grain size and surface
conditions was obtained through XRD and AFM analyses. Electrical characterization of
Ag/ZnO was performed by I-V measurement. From the [-V measurement it was
observed that the Ag contacts were serviced as non-rectifying behavior. In the second
step, experimental test arrangement of gas sensor was designed. The control of heater
where the sample was on and the control of pump for gas evacuation were provided by
NI USB 6259 Data Acquisition (DAQ) card.  The control of MFC and Keitley 199
dmm used for resistivity measurements were supported via Labview software program.
Finally, the response of ZnO thin film at various temperatures was investigated. It was
noticed that the sensitivity of ZnO to O, gas was improved and recovery time was
decreased with the increase in temperature. Furthermore the response time has behaved

in a different manner depending on impurity atoms on the surface.

2012, 71 Pages

Keywords; ZnO, thin film, gas sensor, oxygen, response time, recovery time
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1. GIRIS

Giliniimiiz teknolojisinde en biiyiik pay1 olusturan yariiletkenlerin kesfi, nanoteknolojiye
yapilan yatirimlarin ne kadar onemli oldugunu gdstermek icin yeterli bir etkendir.
Nanoteknoloji vizyonunun ortaya cikisini, 1959 yilinda fizik¢i Richard Feynman’in
malzeme ve cihazlarin molekiiler boyutlarda iiretilmesi ile basarilabilecekler ilizerine
yapmis oldugu iinlii konusmasina kadar dayandirabiliriz (There is Plenty of Room at the
Bottom) (Feyman,2005). Bu konusmasinda Feynman minyatiirize edilmis enstriimanlar
ile nanoyapilarin 6lgiilebileceginin ve yeni amaglar dogrultusunda kullanilabileceginin
altin1 ¢izmistir. 1974 yilinda Tokyo Universitesinde Norio Taniguchi tarafindan ortaya
atilan nanoteknoloji, mevcut teknolojilerin daha ileri diizeyde duyarhilik ve
kiigiiltiilmesine dayali olarak hizla ortaya ¢ikmis bir teknolojidir. Nanoteknolojiyi bu
kadar onemli kilan sey malzemenin nanoboyutta sahip oldugu ozelliklerin makro
boyuttaki Ozelliklerinden daha fazla olmasina dayanmaktadir. Bu alanda yapilmis
caligmalarin tiimii daha fazla fonksiyonu daha kii¢iik bir alana sigdirmaya ve yasam

kalitesini arttirmaya yonelik olmustur.

Diger biyolojik canlilar gibi insan da beslenme ve solunum yoluyla, bir¢ok hastalik
yapict mikrop ve zehirleyici etkenlerle yiiz yiize gelir. Dolayisiyla solunan havanin canli
acisindan tehlikeli olup olmadigini anlamak canli i¢in ¢ok biiyiikk bir 6nem arz eder.
Bunun gibi daha bircok amagla gaz sensorler kullanilabilir. Bunlara bazi besinlerin
bozulup bozulmadigin1 anlamak ve onlarin sebep olacagi zehirlenmeleri engellemek
icin onlarin ¢evreye yaydiklar1 gazlari incelenmek 6rnek olarak verilebilir. Endiistriyel
isletmelerde, fabrikalarda kullanilan patlayici gaz sizintisinin sebep olacagi can ve mal
kaybinin onlenmesinde, saglik alaninda ve ila¢ sektoriinde laboratuarlarda kullanilan
kimyasal maddelerin buharlarinin kullanilarak kimyasal madde hakkinda bilgi sahibi
olmada, uzay istasyonlar1 ve hava kontrollerinde havanin igerigi hakkinda bilgi
edinmede, askeri alanda, kimyasal silah alaninda, trafikte solunum yoluyla alkollii
stirticii tespitinde kullanimi mevcuttur. Gaz sensériin bu kullanim alanlarinin yam sira

insan hayatinda kullanimi1 olduk¢a artmis olan parfiim sektoriinde de kullanimi



mevcuttur. Bu nedenle gaz sensorler iizerinde gelistirme ve daha da iyilestirmeye
yonelik caligsmalar yapilmistir (Sze 1981). Gaz sensoriin daha hassas ¢aligsmasi i¢in yari
iletken malzemelerin film yapilart incelenmis ve ince filmlerin kalin filmlere oranla
daha iyi oldugu belirlenmistir (Yamazoe 1991). Bu calismada elektrokimyasal yolla
blyiitiilmiis ZnO ince filmlerin gaz sensoér olarak kullanilip algilama 6zelliklerinin

incelenmesi hedeflenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Asal Yarniiletkenler

Iletkenler ile yariiletkenleri elektriksel 6zellik bakimindan birbirinden ayiran en &nemli
fark, yariiletkenlerde valans bandi ile iletkenlik bandi arasinda asilmasi gereken bir
yasak enerji araliginin olmasidir. Bir yariiletken, mutlak sifirda tamamen dolu bir
(valans band1) bant ile yine mutlak sifirda yasak bir enerji araligi ile ayrilmig tamamen
bos bir (iletkenlik band1) banda sahip bir kristal malzemedir. Mutlak sifirda kismen dolu
bantlar1 olmadigindan yalitkan gibi davranan katkisiz yariiletken daha yiiksek
sicakliklarda bazi elektronlarin valans bandini agarak iletkenlik bandina ge¢mesiyle
valans bandinda bir bosluk birakir (Sekil 2.1). Boylece hem bosluk hem de elektron
iletkenlige katkida bulunur.

Termal olarak uvarnlm:s e ]ay
Boziletlzenlik band:

I Taszak enerji aralif I Taszak enerji aralifs

B e o o e

Dolu walansbands termal olarak boslulklar

(T=0K) (T=300K)

Sekil 2.1. Asal yariiletkenlerin mutlak sifirda ve yiiksek sicakliklarda iletkenlik ve
valans bandinin durumu.

Eger bir yan iletkende tasiyici olan holler ve elektronlar sadece termal etki sonucunda
olusuyorsa bu yar1 iletken asal yari iletken olarak adlandirilir. Valans bandindaki her
bosluk (hol) iletkenlik bandindaki bir elektrona eslik eder. Dolayisiyla asal bir
yariiletkende valans bandindaki hol sayis1 ile iletkenlik bandindaki elektron sayis1 tam

olarak esittir.



p=n=n; seklindedir. Burada n; asal tasiyici sayis1 olmak lizere;
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elde edilir.

2.2. Katkil Yariiletkenler

Yariiletken malzemeye yapilan katkilar aracilifiyla olusan safsizliklar, malzemenin
elektriksel ve optik Ozelliklerinde degisime sebep olurlar. Safsizlik atomlar
yariiletkende elektron veya bosluk olusmasina sebep olur. Asirt katkilama ile
yariiletkenler, metaller kadar iletken olabilirken safsizligin tiirline bagli olarak
yariiletkenin katkilanmis bolgesi daha fazla elektron veya hol igerebilir. Elektronlarin
iletime daha ¢ok katki sagladigi yariiletkenlere n-tipi, hollerin iletime daha ¢ok katki
sagladig yariiletkenlere ise p-tipi yariiletken denir. Bu yariiletkenlerin valans bandi ile
iletkenlik band1 arasinda yariiletkenin tiirtine bagli olarak n-tipi i¢in iletkenlik bandina
daha yakin bir donor (verici) seviyesi olusurken p-tipi i¢in valans bandina daha yakin

akseptor (alic1) seviyesi olusur (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. Katkili yariiletkenlerde akseptdr ve donor seviyeleri

Altin, demir, bakir ve c¢inko gibi baz1 katki atomlar1 silisyum yariiletkenine
katkilandiginda yar iletkende yasak enerji araliginin orta kisimlarina yakin bolgelerde
(fermi sevyesi) bir ya da daha fazla enerji seviyesi olusturur. Bu seviyeler derin

seviyeler olarak adlandirilir (Colinge and Colinge 2006).

2.3. Bilesik Yariiletkenler

Elementer yar1 iletken ve yapilan katki atomlar1 ile elde edilen katkili yariiletkenlerin
yani sira bilesik yart iletkenler de mevcuttur. Si elementer bir yari iletkendir. II-VI ve
III-V grubu elementlerin birlestirilmesi ile elde edilen GaAs, GaP, AlAs, InP, InAs,
InSb, ZnO, GaN, ZnSe, ZnS, CdS AIN, SiC CdO ZnTe CdTe gibi yariiletkenler bilesik
yariiletkenlerdir. II-VI bilesik yariiletkenlerin ¢ogu (ZnO, ZnS, ZnSe, ZnTe, CdO,
CdSe, CdS, CdTe, HgTe) wurtzite kristal yapisina sahiptirler ve genellikle genis yasak
enerji araligina sahip olma egilimindedirler. Wurtzite kristal yapisinin birim hiicresi dort
atom igerir. Bunlarin ikisi anyon diger ikisi de katyondur (Kobayashi et al. 1983). Genis
yasak enerji araligindan dolay1 elektromanyetik dalga spektrumunun mavi ve mordtesi
bolgesinde LED yapimi i¢in uygun malzeme olarak kabul edilmektedirler (Kobayashi et
al. 1983).



2.3.1. Bilesik yariiletkenlerden ZnO

II-VI grubuna ait bilesik yariiletkenlerden olan ¢inko oksit, ¢ogunlukla ortamin
termodinamik degisimlerine karsi direngli olan wurtzite kristal yapisina sahiptir (Sekil

2.3). Birim hiicrede dort atom igerir ve atomlarin ikisi Zn diger ikisi de O atomudur.

Sekil 2.3. ZnO’nun kristal yapis1

ZnO direk bant yapisina ve 3,37eV’lik yasak enerji araligina sahiptir ve sahip oldugu
piezoelektrik, pyroelektrik, optik ve elektrik Ozelliklerinden dolay1 elektro-optik
uygulamalarinda (1s1k yayan lazer diyotlar (LD) ile 1s1ik yayan diyotlarda (LED))
kullanimi mevcuttur (Auret 2005). ZnO biiyiik eksiton baglanma enerjisine (60meV)
sahiptir. Bunun yaninda parcacik radyasyonuna bilinen en dayanikli malzeme olmasi da

onemli bir avantajdir (Look 2001).

ZnO normal oksijen ve c¢inko basinglari altinda ¢inko fazlalifindan dolay1 n-tipi
iletkenlik gosterir. Bu ¢inko fazlaligi ¢inkonun, ara-yer atomu (Zni) ya da oksijen
boslugu (Vo) diye adlandirilan intrinsik (asal) donor kaynagi olan kusurlarin
olusumundan sorumludur. ZnO’nun n-tipi biiylimesinden genellikle dogal olarak olusan
bu iki nokta kusurun sorumlu oldugu gosterilmektedir (Look et al. 1999; Tiizemen et al.
2001). Bununla birlikte, Van de Walle yapmis oldugu ¢aligmada higbir dogal nokta

kusurun yiiksek konsantrasyonlu si1g donor 6zelligi gostermedigini ve Zni’nin yiiksek



olusum enerjisine ve diisiik diflizyon engeline sahip oldugunu belirtmis. Van de
Walle’nin Zn-zengin durumundaki hesaplamalart Vo, Zni, Zno’nun donor olarak
davrandigini gostermistir. Bunlarin arasinda oksijen boslugunun en diisiik olusum
enerjisine sahip oldugunu yaptiklari yogunluk fonksiyon teorisi sonuglarinda
bildirmistir. Oksijen bosluklarindaki temel sorunun ise sig donor degil de derin donor
olmalar1 olarak gostermistir. Bunlarin sonucunda dogal kusurlarin n-tipi iletkenligin
sebebi olmadigini ve sebebin numuneye biiyiitme sirasinda istem dis1 dahil olan katkilar
olabilecegini bildirmistir. Sonug¢ olarak; biiylitme ortamlarindan arindirilamayan
hidrojen gibi kimyasal atomlarin n-tipi iletkenlikte etkin oldugunu 6ne siirmiistiir (Van

de Walle 2000).

Yariiletken teknolojisinde genis uygulama alani bulan ZnO bilesik yariiletkeni farkli
birgok teknikle biiyiitiilmektedir (Fahoume et al. 2006).

Bunlardan birkagci:

— Molecular Beam Epitaxy (MBE)

— Radyo Frekans1 Magnetron Sacilma (R. F. Magnetron Sputtering)
— Kimyasal Buhar Biriktirme (Chemical Vapour Deposition)

— Piiskiirtme (Spray Pyrolysis)

— Kimyasal Banyoda Biriktirme (Chemical Bath Deposition)

— Elektrokimyasal Biiyiitme (Electrodeposition)

2.3.1.a. ZnO’nun gaz sensor ozelligi

Kendisiyle etki mesafesindeki uyaricilara karsi elektriksel bir sinyal {ireten malzemelere
sensOr denir. Piezoelektrik, pyroelektrik ve foto sensdrler gibi uyaricilarina karsi birer
elektriksel sinyal iireten sensor fiziksel sensor olarak adlandirilir. Bununla beraber
uyarict ile kimyasal bir etkilesim gergeklestirip elektriksel ozelliklerinde degisim

meydana gelen sensor kimyasal sensor olarak adlandirilir.



Metal-oksit yariiletkenlerin ¢evresindeki gazlara karsi hassas oldugu ilk olarak 1962
yilinda (SnO ve ZnO) anlasildi. Daha sonra SnO {izerinde yapilan ¢aligmalar sonucu
ince filmlerin kalin filmlere oranla daha hassas oldugunu ortaya ¢ikt1 (Yamazoe 1991).
Cizelge 2.1°de sensoOr olarak kullanilan bazi yariiletkenler ve algiladiklar1 gazlar

verilmistir.

Cizelge 2.1. Bazi metal oksit yariiletkenler ve algiladiklar gazlar

Baz1 Metal Oksit yar iletken Gaz Sensorler

Yariiletken Katkilar Gaz

SnO, Pd, Pt CO,NOx,H,,CHy4
SnO, H,S,NOx, O,
SnO, Ag H,

SnO, Ru LPG

BaTiOs;, SrTi0;, CaTiO; 0O,

WO; Pt NH;

WO, Au H,S

WO; NOx

TiO, 0,,H,,CO,C,HsOH
In, 04 MgO, TiO2 NH;

In,04 O,

Fe, 04 /n NO,

Ga,0; 0,,H,,CO,CH,4

NO, gazini algilama 6zelligi incelenen ZnO nanotellerin ince filmlere gore daha iyi
oldugunun anlagilmasi ile ¢alismalar nano yapilara yonlendirildi. Yapilan c¢alismalar
aslindan beklenen bir sonucu ortaya koymus oldu. Yiizey-hacim orani arttikca gazin,
malzeme ile etkilesecegi alan artacagindan algilama &zelliginin arttig1 anlasilmis oldu.
Ornek olarak oda sicakliginda 0.6 ppm NO, gazina maruz birakilan ZnO nano-teller ile
NO, gazmin algilanmasinda iletkenlikte %350’den fazla bir degisim goézlenmistir

(Shishiyanu and Lupan 2005). Buna karsin NO,’nin daha yiiksek konsantrasyonunun



ince film ile algilanmasinda iletkenlikte %2’den daha az degisim gozlenmistir (Fan and

Lu 2005).

2.3.1.b. Yiizey tutunmasi ve algilama

Metal-oksit yariiletkenlerde algilama oksijenin oldugu ya da olmadig1 bolgelere gazin
baglanmasiyla miimkiin olmaktadir. Algilama isleminde ilk adim gazin sensoriin
ylizeyine ulasip yiizeyle fiziksel bir bag kurmasidir. Fiziksel baglama ekzotermik bir
olay oldugu icin sicakligm uygun degerde olmasi gerekir. Ornegin ZnO nano-teller
6ppm etanol buharini oda sicakliginda algilayabilirken (Shishiyanu and Lupan 2005;
Fan and Lu 2005) 200ppm CO gazini algilayabilmesi i¢in 300 dereceye kadar 1sitilmasi
gerekilidir (Krishnakumara et al 2009) Fiziksel baglanma yiizeyle molekiil arasinda

gegici bir baglanma demektir. Bu baglanmanin ikinci adim1 kimyasal baglanmadir.

Gaz, sensor yiizeyine ulastiginda uygun kosullar mevcutsa (sicaklik gibi) sensor
ylizeyinde bulunan molekiillerle kimyasal bir bag olusturur. Bu baglanma sonucunda
sensOr olarak kullanilan malzemenin (ZnO yar iletkeninin) iletkenligine katki saglayan
serbest elektronlarinin sayis1 azalabilecegi gibi gazin niteligine bagli olarak serbest
elektron sayisinda bir artiy da meydana gelebilir. Bu her iki durumda da yapinin
iletkenliginde bir degisim meydana gelir. Birinci durumda iletkenlik azalirken ikinci

durumda iletkenlik artar.

Yiizeye ulasan molekiil NO,, O, gibi molekiillerse yapidan elektron alarak yapiya
baglanir ve yapida elektronun azalmasi sonucu iletkenlik azalir. Yapiya ulagan molekiil
CO, H; gibi molekiiller ise yapiyla bag yaptiginda yariiletkene elektron verecegi igin
serbest elektron sayisi artar ve bu yiizden iletkenlik artar (Liu and Gao 2009; Barrecca

and Bekermannb 2010).
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Literatiirde algilanan baz1 gazlar ve reaksiyonlar1 sunlardir; CO, CO2, CHa,
C,Hs0H,C;5Hg, H,, H,S, NH3, NO, NO,, O,, O3, SO,, aseton, benzen, toluene, ksilene
metanol ve nem (Xu et al 2006; Sahaya and Nathb 2008).

H; + Oaq5) = H20 + €7

CO + O(aq5) = COz + €7

CH, + 40,4q) = CO, + 2H,0 + 2e-
02(gas) © O2(ads)

Oz(ads) T €7 < Oz(aqs)

O;(ads) +e & ZO{adS)

O2(ads) © 02(ads) < 200as) < 2035
2H;(gas) + Og(ads) - 2H,0 +e”
NO2(gas) + €~ = NO(gas) + Oads)
2NH; + 30(_ads) - 3H,0 + N, + 3e™

CH5CHOH + 03 — CH,O + H,0 + 2e~
HCOH + 207,45, = CO, + H,0 + 2e~

C;Hg + 2045) = C7HgO + H,0 + 2¢”

H;0 + Oags) + 2Zn - 2(Zn — OH) + e~

2.3.1.c. Katkilar ve etkileri

(Aygiin and Cann 2005)
(Barrecca and Bekermannb 2010)
(Barrecca and Bekermannb 2010)
(Barrecca and Bekermannb 2010)
(Barrecca and Bekermannb 2010)
(Barrecca and Bekermannb 2010)
(Bodade et al 2008)

(Fan and Srivastava 2010)

(Fan and Srivastava 2010)
(Santhaveesuka et al 2010)

(Santhaveesuka et al 2010)

(Hana et al. 2011)
(Hana et al. 2011)

(Hana et al. 2009)

(2.4)
(2.5)
(2.6)
2.7)
(2.8)
(2.9)

(2.10)

(2.11)

(2.12)

(2.13)

(2.14)

(2.15)
(2.16)

2.17)

Pd, Pt, Ag, Au, Mg, Ca, Li, Na, Ni gibi elementler katki olarak kullanilmis. Bazi

katkilarin yaptig1 etkiler “Seymen Aygilin, David Cann’nin” yaptif1 calismada

gozlemlemek mimkiin. Bu calismada 4000ppm H, gazina maruz birakilmis olan

CuO/ZnO heteroeklemin 400°C deki algilama ozelligi ve yapilan katkilarin nasil

degistigi gosterilmis.
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Calismada Sr ve Li’un katki miktar1 arttikca iletkenligin arttigir gériinmektedir. Ama Ni

katkilama miktar1 arttikca iletkenlikte bir azalma meydana gelmektedir. Bununla

beraber Ca ve Na katkilama orani arttik¢a algilamadaki hassasiyetin 6nemli derecede

degismedigi goriilmiistiir. ZnO yariiletkeni ve bazi gazlara karsi direncindeki degisim

Cizelge 2.2’de verilmistir.

Cizelge 2.2. ZnO yariiletkeni ve bazi gazlara kars1 direncindeki degisim

kimyasal

enerjinin

elektrik

enerjisine

¢evrilmesini

Gaz ada Yapr/katki Sicakhk | Gaz diren¢ | Ref.
(ZnO) (der.) miktari
(ppm)
Etanol, aseton, | Kalin film 350-400 | 3000 azalis (Xu et al. 2006)
benzen, toluene,
ksilene
metanol Ince film 280 500 azalis (Sahaya and
Al(%0~%1,5) Nathb 2008)
H, CuO/ZnO 400 4000 azalis (Aygiin and
Li, Na, Sr, Ca, Ni Cann 2005)
CO,CH4,H, Nanotel 200 300 | 200 400 | azalis (Barrecaa and
400 1800 Bekermannb
2010)
H,S ZnO/TiO %10CdO | 275 B azalis (Bodade 2008)
NO, Tetrapod(dort 250 5 artis (Liu and Gao
bacak) 2009)
NO Ince film 200 1000 artis (Lima et al.
2006)
2.4. Elektrokimya

Elektrokimya, maddenin elektrik enerjisi ile ortaya c¢ikan kimyasal doniisiimler ile

inceleyen bilim dalidir.
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Elektrokimyasal tekniklerde elektrot-¢ozelti sistemine bir elektriksel etki uygulanir ve

bu etki sonucu sistemin verdigi cevap incelenir.

Bir elektrokimyasal hiicrede indirgenme reaksiyonunun oldugu elektrot: Kkatot, ile

yiikseltgenme reaksiyonunun oldugu elektrot: anot, olmak iizere iki elektrot bulunur.

Katot reaksiyonlar:

Agt +e” o Ag(k) (2.18)
NO;5 + 10H* + 8e~ & NHj + 3H,0 (2.19)
2H,0 + 2e™ & Hygy) + 20H™ (2.20)

Anot reaksiyonlari

2Cl" & Clz(g) + 2e” (221)
Fe*? & Fet3 + e~ (2.22)
2H,0 & Oyg) + 4H* + 4™ (2.23)

ornek olarak verilebilir.

2.4.1. Faraday kanunlar

Elektrik ile maddenin etkilesmesi sonucu maddenin kimyasal degismesini ilk olarak
1832’de Michael Faraday tarafindan incelenmis ve bu incelemenin sonuglar1 Faraday

kanunlar1 olarak kabullenilmistir. Bunlar,

1. Elektroliz olay1 esnasinda bir kimyasal maddenin elektrotta tepkimeye giren miktari

hiicreden gegen akim ile orantilidir.

Q=it (2.24)
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Burada Q: yiik miktari, i: akim, t: zamandir.

2. Ayni miktarda bir elektrik akimi kullanildiginda elektrotta tepkimeye giren gesitli

maddelerin miktarlar1 bu maddelerin es deger agirliklariyla orantilidir.

Elektrot tepkimesinde akan yiik,

Q = nFN (2.25)

ile verilir.

Burada Q: yiik, n: mol sayisi, F: 1 esdeger gram maddenin tepkimesine neden olan

elektrik yiikiiniin miktar1 96.485,4 Coulomb, N: esdeger gramdir.

2.24 ve 2.25 denklemlerini birlestirirsek

Q=it=nFN (2.26)

denklemi elde ederiz.

Buradan sunu ifade edebiliriz; eger olusan {iriiniin mol sayis1 bilinirse tiiriinlerin kiitlesi
ya da olusan {iriiniin gaz olmas1 durumunda hacmi rahatlikla hesaplanabilir (Atkins and

Jones 1998).

2.4.2. Referans elektrotlar

Iki elektrotlu ve ii¢ elektrotlu hiicre olmak iizere iki tiir hiicre vardir. Ug elektrotlu
hiicrede; referans elektrot, ¢alisma elektrodu ve karsit elektrot olmak iizere ti¢ elektrot

mevcuttur.

Referans elektrotlar, yar1 hiicre potansiyeli sabit, ¢alisilan ¢o6zeltinin bilesiminden

bagimsiz ve potansiyel degeri bilinen elektrotlardir. Referans elektrot, calisma
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elektrotunun potansiyelini belirlemekte kullanilir, reaksiyon ile hicbir ilgisi yoktur.
Indirgenme ve yiikseltgenme potansiyellerinin tam olarak belirlenebilmesi,
baglantilardaki ve c¢ozelti icindeki potansiyel kaybinin ve ayrica ¢ozelti direncinin
giderilmesi icin referans elektrot kullanilmalidir. Referans elektrotun potansiyeli
calisma elektrotunun gergek potansiyelini belirlemede potansiyostat tarafindan referans
potansiyel olarak alinir. Ideal bir referans elektrot; tersinirdir ve Nernst esitligine uyar.
Zamanla degismeyen bir potansiyeli vardir, ufak bir akima maruz kaldiktan sonra
orijinal potansiyeline doner ve sicaklik degisimi ile ufak bir gerilim-sicaklik degisme
katsayisina sahiptir. Sekil 2.4’de ideal polarize olan ve polarize olmayan elektrotlar i¢in
akim-potansiyel diyagramlar1 verilmektedir. Genellikle referans elektrotlar polarize

olmayan elektrotlardan segilir.

& F

Akam

>
Potansiyel

Akim
Y

Potansivel

_/
(b)

(a)

Sekil 2.4. (a) Ideal polarize olan (b) ideal polarize olmayan elektrotlar igin akim

potansiyel diyagramlari

2.4.3.a. Standart hidrojen elektrot (SHE)

Standart Hidrojen Elektrot alisilmis analitik calismalarda nadiren kullanilir, fakat yar1
reaksiyonlar icin standart durum potansiyellerini tayin etmek i¢in referans elektrot
kullanilmas1 6nemlidir. SHE H, gazimmin latm basingta ve hidrojen iyon aktivitesinin
1,00 oldugu c¢ozeltiye daldirilan Pt elektrottan olusur (Sekil 2.5). Standart hidrojen
elektrot (Sekil 2.5)’de gosterilmistir (Harvey 2000).



Pt(k), H, (g, 1atm)|H*(ag,a = 1.00)]|

Reaksiyon

2H*(aq) + 2e~ & H,(g) E = 0.00V
Seklinde olur.

0.0592 P
——=log—=

_ RO
E=E . g[Hﬂ2

EC standart elektrot potansiyelidir.

H2
(F = 1,00 atm)

Platinlerimis “~
platin

Sekil 2.5. Standart hidrojen elektrot

(2.27)

(2.28)

(2.29)
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2.4.3.b. Doymus kalomel elektrot (SCE)

Yaygin olarak kullanilan referans elektrottur. Doygun kalomel elektrot civa (I) kloriir
(kalomel) ile temasta olan civadan olusur. Diger iletkenle elektriksel temas saglamak
tizere platin tel civaya batirilmistir ve ikinci elektrolite uzanan tuz kopriisii devreyi
tamamlar. Bu referans elektrotun potansiyeli 25°C’de 0,244V dur. Boyle bir elektrotta
asagidaki tersinir reaksiyon meydana gelir. Doygun kalomel elektrot, kolay
hazirlanmas1 nedeniyle yaygin olarak kullanilir. Ancak diger referans elektrotlarla
kiyaslandiginda, sicaklik sabitinin 6nemli Olgiide biiyiik oldugu goriiliir. Diger bir

dezavantaji ise, sicaklik degistiginde potansiyelin yeni bir degere ¢cok yavas ulasmasidir.

Hg,Clygey + 2e~ & 2Hg e + 2C1 (2.30)

0.0592
2

E=E" log[Cl™]? (2.31)

SCE’nin potansiyeli SHE ye gore 0,242 V dur.

Dovgun KC1, Hg, Hg, Cl
pastasi igeren ig tip

-~ Doygun KCl

Kiigiik delik i .
Gozenekli disk

Sekil 2.6. Doymus kalomel elektrot (SCE)
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2.4.3.c. Giimiis-giimiis kloriir (Ag/AgCl) elektrot

Diger bir referans elektrot giimiis-glimiis kloriir elektrottur ve potansiyeli SHE ye gore
0,197V’°dur. Literatiirde ‘Ag/AgCl’ referans elektrodu potansiyel belirlemede yaygin
olarak kullanilir (Bard and Faulkner 2001). Sekil 2.7°de ‘Ag/AgCl’ referans elektrodu
gosterilmistir. 60°C’nin tizerindeki sicakliklarda kullanilabilmeleri giimiis-giimiis kloriir

referans elektrotlarin, standart kalomel elektrotlara gore bir avantajidir.

AgCI(k) +e o Ag(k) + CI™ (232)
E = E° — 22%50[CI7] (2.33)
Dovgun ECl+
1-2damla 1.0
—— i
AgNO3
Agtel *

— Katt KCl
Gézenekli KClile dovgun agar tikag

disk

Sekil 2.7. Ag/AgCl referans elektrodu
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2.4.3. Calisma ve karsit elektrotlar

Elektrokimyasal reaksiyon, ¢aligma elektrotunda gergeklesir. Referans elektrotuna baglh
olarak calisan ve c¢ozelti derisimine bagli olarak cevap veren elektrot calisma
elektrotudur. Genellikle sert, asal, saf ve parlak olmalar1 tercih edilir. Kars1 elektrot
genelde ¢alisma elektroduyla aynidir. Karsit elektrottaki prosesle ilgilenilmez ve ¢ogu
deneyde karsit elektrotta elektrolit tiirlerinden kaynaklanan kiigiik bir akim gozlenir.
Ancak bu akim calisma elektrotundaki prosesi etkilemez. ideal bir ¢alisma elektrotu
analit iyon aktivitesindeki degisimlere hizli ve tekrarlanabilir cevaplar verir. Calisma
elektrotu calisilan sisteme gore anot veya katot olarak gorev alir. Anot olarak platin,
grafit, altin, karbon veya cesitli metal oksitler tercih edilirken, katot olarak civa, karbon,
glimiig, platin, altin ve bazi metaller kullanilir. Katot olarak kullanilan metaller,
elektrolitik yiikseltgenme esnasinda kolayca oksitlendiginden dolayr anot olarak

kullanilamazlar.

2.4.4.Destekleyici Tuz (Elektrolit)

Voltametride destek elektrolit, analit ¢Ozeltisine fazla miktarda ilave edilen tuzdur. En
yaygin tuzlar, analit tayininde kullanilan potansiyelde mikroelektrotta reaksiyona
girmeyen alkali metal tuzlaridir (Skoog et al. 1996). Elektrokimyasal hiicrede
destekleyici elektrolit adin1 alan iyonlarin gorevi ¢ozeltinin elektriksel iletkenligini
artirmak, c¢ift tabakayr minimuma indirgemek ve migrasyon akim etkilerini azaltmaktir.
Elektrolitin diger bir avantaj1 ise iyonlardan birinin tercihen karsit elektrotta reaksiyona

girmesini 6nlemektir.

2.4.5. Hiicre potansiyellerinin termodinamigi

Bir kimyasal tepkimenin kendiliginden yiirlimesinin Olglisi AG serbest enerji

degisimiyle verilir. Kendiliginden gerceklesen bir tepkimede serbest enerji azalir
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(AG<0). AG’nin negatif yazilmasi tepkimenin yazildig1 yonde kendiliginden yiirtimesi

anlamina gelir. AG’nin negatif olmas1 i¢in E degerinin pozitif olmas1 gerekir

W = —AG (2.34)
W:is fonksiyonu, AG:Serbest enerji degisimi

AG = —nFEycre (2.35)
n: transfer edilen elektron sayisi, F: Faraday sabiti (96.485 Coulomb), Epgere: Hiicre
potansiyeli.

AG® = —nFE° (2.36)

E°: Standart elektrot potansiyeli

AG = AG® + RTInK (2.37)

AG ve AG' yerlerine yazilirsa

—nFEpicre = —NFE% icre + RTINK (2.38)
RT
Ehiicre = Egﬁcre - Eln K (2.39)

Sabitler yerlerine konup, “In” ile “log” donlistimii yapilirsa

0,0592
E=E0— 22
n

logK (2.40)

halini alir ve Nerst denklemi olarak bilinir.

aA+bB+ - cC+dD+ - (2.41)

seklinde gerceklesen bir denklem i¢in nerst denklemi

[c]¢[D]d
[A]2[B]P

E = g0 _ 00592

log (2.42)

elde edilir.
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2.4.6. Kiitle transferi

Elektroaktif tiirlerin elektrokimyasal indirgenmesi veya yiikseltgenmesi, elektrot-¢ozelti
araylizeyinde ¢ok ince bir ¢ozelti tabakasinda gerceklestiginden dolay1 ana ¢ozeltiden

elektrot yiizeyine dogru reaksiyona giren tiirlerin devamli aktarimini gerektirir.

Kiitle transferi denilen maddenin elektrot ylizeyine tasinmasi olay: ii¢ farkli sekilde

meydana gelebilir;

1. Difiizyon
2. Konveksiyon (Karistirma)

3. Migrasyon (G6¢)

7 diftizyon _-_. -8 t ‘: .-
/ . -t —. " L] *e
% .—'I—l_.—_l-_._. ..

—e__, —e—e —. e @
'/F — _'_-_:' _:! -.i ol
E’ - iynzﬁqu o- O
L4 6_

@_.

A konveksivon . . o .
. ® R e .
H - . @ .
« * N
. ] ™, -
* . (- .
. * e " .

Sekil 2.8. Maddenin elektrot yiizeyine tasinmasi olay1 (kiitle transferi)

2.4.6.a. Difiizyon

Bir elektroaktif maddenin difiizyonla tasinmasi matematiksel olarak Fick Kanunuyla

ifade edilir.
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Oyx +ne” & Red (2.43)

Reaksiyonu i¢in Ox maddesinin X pozisyonundan t zamaninda taginma hizi, hareket

dogrultusuna dik olan 1 cm™lik yiizeye 1 saniyede tasiman mol saysidir (Jox(X,t))

0Cox(x,t)
ax

Jox(x,8) = =Dy (2.44)
Doy, difiizyon katsayisidir. Her maddenin difiizyon hizin belirten ve birimi cm®.s™ olan
bir diflizyon katsayis1 vardir. Negatif isaret tasinma hizi ile konsantrasyon degisiminin

z1t yonlii vektorler olmasindan ileri gelir.

Diflizyonla kiitle aktarim hizi; derisim farki, elektroaktif maddenin tiirli ve ¢oziiciliniin

tiiriine baglhdir.

2.4.6.b. Konveksiyon

Cozeltinin kanistirildigi, elektrotun hareket ettigi veya ¢ozeltinin akisinin saglandigi
olaylarla meydana gelen hidrodinamik kiitle transferi elektrot yiizeyindeki diflizyon

tabakasinin azalmasina sebep olur (Sekil 2.9).



22

Nernst difiizvon I m

Tahakasi

(0.01-0,001 cm)

Laminer akis

tirbilant akis

balgesi
Sekil 2.9. Cozeltinin karistirildig: bir biiyiitme isleminde ¢dzelti-elektrot arayiizeyindeki
akis bolgeleri.

Maddelerin elektrot yiizeyine tek boyutlu ve dogrusal olarak tasinmasi Nernst-Planck

esitligi ile verilir.

aC;(x) _ZiF

0D (x)
Ji(x) = =D — = ——

ax

DiCi - + Civ(X) (245)

Ji(x), elektrot yiizeyinden x uzakliktaki bir i tiriiniin elektrot yiizeyinin 1 cm?’sine

tasinan mol sayisidir ve tasima hizi olarak adlandirilir.

D;: difiizyon katsayisi, z;: yiik miktari, C;: konsantrasyon, v(x): ¢ozeltinin x yoniindeki

akis hizi ,% : x uzakligindaki konsantrasyon degisimi, ad;ix

). potansiyel degisimidir.

2.4.6.c. Migrasyon (Iyon gocii)

Karistirllmayan ¢ozeltilerde maddelerin elektrot yiizeyine tasinma hizi iyon gocii ve

difiizyonla saglanir

I=1,+1, (2.46)
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Cozeltideki biitiin iyonlarin akima katkis1 vardir ve katki oranlar1 iyonun tagima sayisina

baglidir. Tasima sayisi (t), bir iyon tarafindan tasinan akimin toplam akima oranidir.

Iyonlar tarafindan tagman yiik sayisi; iyonlarn derisimi (C;), iyonlarm hizi (u;) ve

iyonlarin yiikiine (z;) baglidir. Buna gore tasinan yiik sayist;

AW
T Y zpuCy

(2.48)

olur.
2.4.7. Kimyasal reaksiyon

Bir elektrot reaksiyonu sonucu olusan {iriin kararli olmayabilir. Bu durumda,
elektroaktif maddenin elektron transferiyle olusturdugu kararsiz ara iriin kimyasal

reaksiyonla sonug {iriine doniisir.

Ox + ne” < Red (2.49)

k
Red - P (2.50)

Indirgenen tiiriin P’ye déniisiimii 3 farkl yolla olabilir;

1. Indirgenen ara iiriin elektrottan uzaklastiktan sonra ¢ozelti icerisinde homojen
reaksiyon ile P’ye doniisir.
2. Elektrot yiizeyinde tutunmus indirgenmis tiir heterojen reaksiyon ile P’ye doniistir.

3. Ortamda bulunan bir reaktif (¢oziicii, elektrolit) ile etkileserek P’ye doniisiir.
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2.4.8. Adsorpsiyon (Tutunma)

Cozelti icindeki iyonlar veya molekiiller elektrot yiizeyine c¢esitli sekillerde tutunabilir.

Tutunan tiir ile elektrot yiizeyi arasinda bir ¢esit bag olusur.

1. Anyonlar ve katyonlar arasinda elektrostatik
2. Yikli elektrot yiizeyi ile dipol 6zellikteki molekiiller arasinda yiik-dipol etkilesimi
3. Kovalent bag

Elektrot yiizeyine tutunan madde; elektriksel olarak aktif olan madde, ara iiriin, sonug
iiriin, elektrot reaksiyonunda yer almayan iyon veya molekiiller, elektriksel olarak aktif

olmayan tiirler, ortamda bulunmas1 muhtemel safsizliklar olabilir.

Elektriksel olarak aktif olan madde baglanirsa elektron aktarimi zorlasir. Sebebi,
baglanmis iyon veya molekiiliin enerjisinin diisiik olmas1 yani kararli olmasidir. Uriiniin
baglanmasi ise elektron aktarimini kolaylastirir. Elektriksel olarak aktif olmayan tiirlerin

baglanmasi da aktif elektrot ylizeyinin azaltarak elektron aktarimini zorlastirir.

Elektrot yiizeyine baglanan kimyasal tiirler;

1. Inorganik anyonlar: ClO4, NOs', H,PO4™ zayif baglanirlar. CI', Br, T, SO4'2, SCN”
kuvvetli baglanirlar.
2. Notral organik molekiiller: bag yapmamis elektron ciftleri igeren molekiillerin

baglanmas1 daha kolaydir.

2.4.9. Elektrokimyasal tekniklerin simiflandirilmasi

Elektroanalitik yontemlerin birinci derecede ayricali§i, hizli oluslart ve tekrar
edilebilirliklerinin yiiksekligidir. Biitiin elektrokimyasal tekniklerde, elektrot-¢ozelti

sistemine bir elektriksel etki yapilarak sistemin verdigi cevap Olgiiliir. Elektroanalitik
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teknikler c¢ok diisiik tayin smirlarina ulagabilirler. Elektrokimyasal yontemlerin
uygulanabilirligi sistemler hakkinda ara yiizeylerdeki yiik aktariminin stokiyometrisi ve
hizi, kimyasal reaksiyonlarin hiz ve denge sabitleri gibi bilgileri de igeren, ¢ok fazla
sayida sistemi karakterize eden bilgiler verir. Elektroanalitik tekniklerin
siniflandirilmalarinda izlenen ¢esitli yollar vardir. En yaygin kullanilan smiflandirma
metodu Sekil 2.10°da gosterilmistir. Bu gosterime gore, elektroanalitik teknikler “ara
ylizeyde gerceklesen teknikler” ve “tiim analiz ortaminda gerceklesen teknikler” olmak
tizere iki ana sinifa ayrilirlar. Araylizey yontemleri, elektrot yiizeyleri ile bu ylizeylere
hemen bitisik olan ince c¢oOzelti tabakasi arasindaki araylizeyde olan olaylara
dayanmaktadir (Skoog et al. 1998). Tiim analiz ortam1 ydntemleri, aksine ¢ozeltinin

tamaminda olusan olaylara dayalidir ve ara yiizey etkilerinden kaginmak i¢in her yola

basvurulur.
Elektroanalitik
yéntemler
Ara YUZEY_ Analiz ortaminin
yontemleri tamamindaki yént,
l i
Statik metotlar Dinamik metotlar Kondliiktometri Kondiiktometrik
(I=0) | (I>0) (G=1/R) titrasyonlar (hacim),
l_% | |
Potansiyometrik |
) . otansiyometrik |
Potansiyometri || yiasyonlar(hacim)
(E)
Kontrolli Sabit akim
potansiyel
|
| | | |
. . . . Kulometrik : :
Sabit e[ektrot Voltametri Q{:Li::::?::ﬂk Elektrogravimetri §_ titrasyonlar Elgktlogravlmetri !
potansiyeli [ =f(E)] | ‘ (wt) (kiitle),
kulometrisi (vol) Q=0
(Q = [} idr)

Sekil 2.10. Elektro analitik yontemler
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2.4.10. Voltametrik metotlar

Voltametri, bir indikatér veya calisma elektrotunun polarize oldugu sartlar altinda,
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin dl¢giilmesinden faydalanarak, analit
hakkinda bilgi edinilen, elektrot potansiyelinin degistirilmesi ile elektrolitik hiicreden
gecen akimin degismesine dayanan elektroanalitik metotlarin genel adidir. Voltametri,
cesitli ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme-indirgenme olaylarinin, ylizeylerdeki
adsorpsiyon olaylarmin ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot yiizeylerindeki
elektron aktarim mekanizmalarinin temel ¢alismalarini kapsayan ve ¢ok bagvurulan
duyarli ve giivenilir bir yontem haline gelmistir. Voltametride, bir mikroelektrot iceren
elektrokimyasal hiicreye degisken bir potansiyel uyarma sinyali uygulanir. Bu uyarma
sinyali yontemin dayandig1 karakteristik bir akim cevab1 olusturur. Klasik voltametrik
uyarma sinyali, hiicreye uygulanan dogru akim potansiyelinin zamanin bir fonksiyonu
olarak dogrusal olarak artti§1 dogrusal bir taramadir. Sekil 2.11°de dogrusal taramali
voltametrik Ol¢limler yapmak icin kullanilan bir cihazin bilesenleri sematik olarak
goriilmektedir (Skoog et al. 1997). Bu hiicre, analiti ve destek elektrolit adi verilen
reaktif olmayan elektrolitin asirisini1 da igeren bir ¢ozeltiye daldirilmis ii¢ elektrottan
yapilmistir.  Ucg elektrottan biri, zamanla potansiyeli dogrusal olarak degisen
mikroelektrot veya c¢alisma elektrodudur. Voltametride akim, c¢alisma elektrodu
lizerinde maddelerin indirgenmesi veya yiikseltgenmesi sonucunda olusur.
Indirgenmeden dolayr olusan akima katodik akim, yiikseltgenmeden dolay: olusan
akima ise anodik akim adi verilir. Geleneksel olarak, katodik akimlar daima pozitif,

anodik akimlar ise negatif isaretlerle gosterilir.
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sinyal tireteci [‘\

dogrusal
taramall ;
gerilitn

ureteci
LEVIAR
referans ielektrot  alim gerilim
elektrot 7] sty ded
hiicre

Potansivormetrik
kontrol devresi

ralizma
elektrodn

kaydedici

Sekil 2.11. Potansiyostatik ii¢-elektrotlu dogrusal-taramali voltametri i¢in bir sistem
2.4.10.a. Lineer taramal voltametri (LSV)

Genellikle akim sabit tutulurken potansiyel zamana gore lineer olarak degistirilir.
Potansiyel, tarama hiz1 10 mV/s’den 1000 V/s arasinda secilmek suretiyle zamana gore
kontrol edilebilir. Akim potansiyelin fonksiyonu olarak kaydedilmekte ve grafiklere
voltamogram adi1 verilmektedir. Potansiyelde zamanin bir fonksiyonu olduguna gore

yapilan is, akimi zamana gore kaydetmekle esdegerdir.

Potansiyel, V

E, . Zaman, s

Sekil 2.12. Lineer taramal1 voltametri i¢in potansiyel-zaman grafigi

Elektrot potansiyeli baslangi¢ degerinden (Ei) itibaren indirgenme baslar ve final
degerine (Ef), sabit tarama hizinda dogrusal olarak taranir. Potansiyel daha negatife

gittik¢e indirgenen maddenin ylizey konsantrasyonu diiger, akim artar.
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2.4.10.b. Doniisiimlii voltametri (CV)

Doéniistimlii  voltametri (CV), karigtirllmayan bir c¢ozeltideki, kiiclik bir durgun
elektrodun akim cevabinin, Sekil 2.13’te gosterildigi gibi liggen dalga sekilli potansiyel

ile uyarilmasi ile Ol¢lilmesi esasina dayanir. Potansiyelin zamanla degigsme hizina

tarama hiz1 adi verilir.

Potansivel, v

E,

v

Laman, 5

Sekil 2.13. Doniisiimlii voltametride potansiyel taramasinin zamanla degisimi

Doniisiimlii voltametride belli bir potansiyel araliginda dogrusal olarak tarama yapilir.
Sonra tarama yonii ters ¢evrilir ve potansiyel orijinal degerine getirilir. Her iki yondeki
tarama hizi aynidir. Bu uyarma cevrimi birka¢ kez tekrarlanir. Ters yoOndeki
potansiyellere dondiirme potansiyelleri denir. Ddondiirme potansiyellerin araligi, bir
veya daha fazla analitin difiizyon kontrollii bir yiikseltgenme veya indirgenmenin
meydana geldigi potansiyeldir. Baglangi¢ taramasinin yonii negatif veya pozitif olabilir.
Bu da numunenin bilesimine baghdir. Daha negatif potansiyeller yoniinde bir tarama
ileri tarama, zit yondeki tarama da ters tarama olarak adlandirilir. Uggen dalga

uygulandiginda Sekil 2.14°teki gibi bir voltamogram elde edilir (Skoog et al. 1997).
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8]

katodik

anodik

-20

E
| Pa | |

l
0,8 0,6 0,4 0,2 0 -0,2

Potansiyel, ¥V, DEE' a karsi

Sekil 2.14. Ucgen dalga uygulandiginda elde edilen voltamogram

+0,8 V luk baslangi¢ potansiyelinde zayif bir anodik akim gozlenmis ve tarama devam
ettikce hemen sifira dismiistir. +0,7 ve +0,4 V potansiyelleri arasinda hi¢ akim
gbzlenmez c¢linkii bu potansiyel araliginda indirgenebilir veya yiikseltgenebilir tiirler
yoktur. Negatif yone dogru taramaya devam edildiginde elektronlarin enerjisi elekrolit
icindeki tlirlerin bos molekiiler enerji seviyesine ulastigindan, elektronlar elektrottan
cOzeltiye dogru akarak, yaklasik 0,2 V da akim maksimuma ulasarak bir rediiksiyon
akimi olusacaktir. Anodik taramada ise elektrottaki elektronlarin enerjisi azalarak ve
elektronlar elektrota dogru akacak ve yiikseltgenme akimina karsilik yeni bir pik
gozlenecektir. Donilisiimlii voltametri tekniginde, tarama hizi 6nemli parametrelerden
biridir ve tarama hizi/pik akimi degisiminden faydalanilarak adsorpsiyon, diflizyon ve
heterojen elektrot reaksiyonunu takip eden kimyasal reaksiyonlarin ozellikleri

incelenebilir. Ayrica bu teknikte, tarama yoOniiniin degistirilmesi ile reaksiyon
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mekanizmasi ve kinetik veriler hakkinda fikir edinilebilir. Potansiyel taramasi boyunca,

redoks sisteminde tersinir veya tersinmez reaksiyonlar meydana gelebilir.

2.5. Yaniletkenlerde Karakterizasyon

2.5.1. X-1sinlar kristalografisi

Kristallerin ve molekiillerin yapilarinin tayini i¢in kullanilan en etkili tekniklerden biri
de x-1s11 kristalografisidir. Bu teknik, hem kristaldeki atom diizlemleri arasindaki
mesafeyi 0lgmede hem de binlerce atom iceren karmasik bir molekiildeki atomlarin

konumlarini belirlemede kullanilir (Atkins and Jones 1998).

Isinlarin yolu iizerine konan bir maddenin girisime yol agmasi olayma difraksiyon
denir. Difraksiyona ugramis isinlar, bir fotograf plakasi {izerinde, koyu bir zemin ve
parlak lekelerden meydana gelen difraksiyon desenleri olusturur. Kati kristaller, x-
1sinlariin yolu iizerine, 151inla belli bir a¢1 yapacak sekilde yerlestirilirse, yapict girisim
ve bunun sonucu, parlak lekeler elde edilir. Boylece bir difraksiyon deseni ortaya ¢ikar

(Atkins and Jones 1998).

Difragtokramdaki ilk parlak leke i¢in, atom diizlemleri arasindaki mesafe (d) ile x-
isinlarinin dalga boyu (A) ve kristale gelis acist (0) arasinda, Bragg Kanunu denilen

bagint1 gegerlidir (Atkins and Jones 1998).

2dsinf = na n=123..) (2.51)
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rA=2dzinA

A

Sekil 2.15. Kristal diizleminde Bragg Kirinimi

Bragg bagintisi, atom diizlemleri arasindaki mesafeyi hesaplamada kullanilir. Sin6
degeri 1°den biiylik olamayacag i¢in, bu yolla 6l¢iilebilecek en kiigiik d mesafesi A/2
olacaktir. Kristalleri incelerken x-1s1n1 kullanilmasinin sebebi de budur; x-1sinlarinin

dalga boylari, d mesafeleri ile ayn1 mertebedendir (Atkins and Jones 1998).

2.5.1.a. Kristal biiyiikliigiiniin ol¢iilmesi

Malzemenin kristal biiylikliigii x-1s1n1 kirinimui vasitasiyla 6l¢iilebilir. Bu 6l¢iim x-151m1
kirinimi sonucunda elde dilen pikin maksimum siddetinin gozlendigi acgidaki yari

yiikseklikteki genislik ile iligkilidir. Bu degisim Scherrer denklemi ile verilir;

A

B = (2.52)

" tcos@

Yukarida verilen formiilde 3 x-151m1 kirinimi sonucunda elde edilen pikin yari
yiikseklikteki genisligi, t kristal biiyiikligi, A kullanilan x-1s1mmin dalga boyu, 6

diizlemin gozlendigi Bragg acisidir. Scherrer denklemi normal olarak polikristal
malzemelere uygulanir ve K (1’den ¢ok fakli degil) gibi bir diizeltme faktorii igerir.

Sonug olarak Scherrer formiilii;
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KA

g = (2.53)

" tcos@

Seklini alir. ZnO yariiletkeni i¢in bu sabit 0,9 gibi bir katsayidir. Goriildiigii gibi kristal
biiyiikliigii ve yar1 yiikseklikteki pik genisligi birbiri ile ters orantilidir. Genis pikler
oldukga diisiik kristal biiyiikliigiine sahip olur ki; bu istenmeyen bir duruma karsilik
gelmektedir. Dar pikler polikristal bir malzemede tek kristal bolgelerinin biiyiik olmasi
ile sonuclanir. Bu ayn1 zamanda kristalin kalitesi hakkinda da bilgi vermektedir

(Hammond, 2001).

2.5.2. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Taramali Tiinelleme Mikroskobundan (STM) sonra gelistirilen atomik kuvvet
mikroskobu, hem iletken hem yalitkan ylizeye sahip malzemeler i¢in kullanilabilir.
Ancak ¢oziniirliigii ¢ok zayiftir. AFM Tinelleme akimindan ziyade numune ile ug

arasindaki kuvveti lcer.

F=CAz (2.54)

Numune tarafindan uca uygulanan F kuvveti destegi, Az kadar eger. Burada C destegin
kuvvet sabitidir. Taramali tiinelleme mikroskopta oldugu gibi, ucun veya bazen
numunenin hareketi bir piezoelektrik tiiple saglanir. Tarama sirasinda ugta olusan

kuvvet, ucun asag1 ve yukar1 hareketiyle sabit tutulur ve bu topografik bilgi saglar.

En basit calisma modu, ucun ylizeyle kontak boyunca siiriiklendigi kontak modudur. Bu
basit bir topografi dl¢iisii verir. Ancak numuneye zarar verebilir. Kontaksiz ve aralikli

kontak goriintii modlar1 ¢cok daha az deformasyona neden olur.
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Sekil 2.16. Ucu tutan denge c¢ubugunun sapmasinin tayininde kullanilan en yaygin
yontemin sematik olarak gostermektedir

Bir lazer demeti denge ¢ubugu {izerindeki bir noktadan yansitilarak, hareketi tayin eden

pargalara ayrilmis bir fotodiyoda ulasir. Daha sonra foto diyot ¢ikisi, uca uygulanan

kuvveti kontrol ederek kuvvetin sabit kalmasini saglar. Baska bir deyisle optik kontrol

sistemi, taramali tiinelleme mikroskobunda tiinel

benzerdir.
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Cririinti
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rubugu
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Sekil 2.17. Atomik kuvvet mikroskobunun genel semasini gostermektedir.
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Hareket ettirici tliplii piezoelektrik sistem, ucun altindaki numunenin X, y ve z
yonlerinde hareket etmesini saglar. Lazer demet dedektoriinden alinan sinyal, daha
sonra numune kontroliinii saglayacak piezoelektrik transdusere geri besleme seklinde
ulagarak numune ile ug arasinda sabit bir kuvveti korumak i¢in numunenin asag1 yukari

hareket etmesine neden olur.

2.5.2.a. U¢ ve denge cubugu

Bir atomik kuvvet mikroskobunda performans, denge ¢ubugunun ve ucun fiziksel
nitelikleri ile iliskilidir. ilk AFM’lerde denge gubuklar1 metal folyodan kesilmekteydi.
Uglar kirilmis elmas pargalarindan yapilmaktaydi. Uglar ¢cok zahmetli bir sekilde elle
denge ¢ubuklarina yapistirilirdi. Giiniimiizde bu ilkel yontem yerine yari iletken liretim
yontemleri uygulanmaktadir. Bu yontemde denge ¢ubugu/ug sistemi silisyum, silisyum
oksit veya silisyum nitriir tek ¢iplerinin asindirilmasiyla bir biitiin olarak elde
edilmektedir. Denge cubuklar1 ve ucglar hayli kiiclik ve hassastir. Denge c¢ubuklari
ortalama olarak 10, 20 mikrometre uzunlugunda, 10 mikrometreden daha az genislikte
ve yaklagik 1 mikrometre kalinligindadir. Piramit ve koni seklindeki uglarin yiiksekligi

ve taban genisligi birka¢ mikrometredir.

2.5.2.b.Titresim modu islemi

Tarama isleminin dezavantajlarindan biri, ucun numune yiizeyi ile sabit temas halinde
olmasi nedeniyle uca asagi dogru uygulanan kuvvetin yeteri kadar zayif olmamasi
durumunda yiizeyin hasar gérmesi ve bunun sonucunda goriintiiniin bozulmasidir. Bu
problem ozellikle biyolojik numuneler ve polimerler gibi yumusak malzemelerde

Onemlidir.

Yiizeyin hasar gormesini dnlemek i¢in uygulanan bir siirecte, ug yiizeye sadece ¢ok kisa
stirelerle periyodik olarak temas edip sonra tekrar ylizeyden uzaklasmaktadir. Titresimli

(tapping) mod adi verilen bu teknikte denge cubugu birka¢ yiiz kilohertz’lik bir
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frekansla salinim yaparak yiizeye carpar. Bu saliim hareketi sabit bir siiriicli kuvvetle
saglanir ve genlik siirekli olarak izlenir. Denge ¢ubugu, her salinim dongiisiinde yiizeye
degecek sekilde yerlestirilmistir. Bu teknik sabit temas modunda goriintiisii alinamayan
veya ¢ok zor alinan ¢esitli malzemenin goriintiisiinii basarilt bir sekilde elde etmek igin

kullanilir.

2.6. Metal/Y ariiletken Kontaklar

2.6.1. Dogrultucu (Schottky) kontaklar

Iki iletken, kontak haline getirildiginde aralarindaki yiik aligverisinden sonra, yeni
denge durumu meydana gelir ve her iki maddenin Fermi enerji seviyeleri esitlenir. Bu
kural sadece iki iletken arasindaki kontak durumunda degil, bir iletken ve bir yariiletken
(n-tipi ya da p-tipi) arasindaki kontak durumunda da meydana gelir. Olusan yeni yiik
dagilimi nedeniyle kontak bdlgesinde bir dipol tabakasi meydana gelir. ki metal
arasinda yapilan kontak durumunda, bu dipol tabakasi kontagin her iki tarafindaki
ylizey yiikleri nedeniyle meydana gelir. Olusan bu kontak, elektronlarin her iki yonde
serbestce hareket edebilmeleri nedeniyle ohmik kontak olarak adlandirilir. Sayet,
kontag1 olusturan maddelerden biri metal digeri yariiletken ise olusacak kontak ohmik
ya da dogrultucu olabilir. Dogrultucu kontak durumunda elektronlar bir yonde kolayca
hareket ederken ters yondeki gegisleri, kontak bdlgesinde olusan potansiyel engeli

nedeniyle zorlasir.

Bu olay1 agiklamak i¢in bir metal ve bir n-tipi yariiletken goz Oniine alalim. Oda
sicakliginda yariiletken icindeki biitiin donorlar iyonize olmus olsunlar. Metalin is
fonksiyonu @, yariiletkenin is fonksiyonu @, yariiletkenin elektron ilgisi ys ve ®p,> @
olsun. Kontaktan onceki durumda, Sekil 2.18’de goriildigi gibi yariiletkenin Fermi
seviyesi metalin Fermi seviyesinden ®,,-®; kadar yukaridadir. Kontaktan sonra
yariiletken yiizeyden metale elektronlar gegerken, geride iyonize olmus donorlar

birakirlar. Yik gegisi tamamlandiktan sonra her iki tarafin Fermi seviyeleri ayni
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seviyeye gelir. Yani yariiletkenin enerji seviyeleri Sekil 2.19°da goriildiigii gibi (Oy,-Ds)
kadar alcalmistir. Sonu¢ olarak, kontakta olusan dipol tabakasi nedeniyle eklem
tizerinde bir potansiyel engeli meydana gelir. Bu engelin yariiletken tarafindaki

yiiksekligi (@~ Ds) ve metal tarafindaki yiiksekligi ise ®p- s kadardir.

Metal Vakum Yaruletken
Tt T seviyesi ~TTTTTTC f """ f """
CS
D, J_
T
........ \ A I

-/;)’ T :)/_'7
 Valans band1
e

Sekil 2.18. Metal ile Yariiletkenin kontaktan 6nceki durumu

#-tip1 yariletken

eV ay= (T - Py)
Ees

N %/ E
/ /Z/bfjlgesi bilge
00

Sekil 2.19. Metal ile Yariiletkenin kontaktan sonraki durumu

Bu engel yiiksekligi eVgir = ®p-®s seklinde ifade edilebilir. Burada Vgir niceligi

diflizyon potansiyeli olarak bilinir ve metalin yiizeyine goére alinir. Yariiletkenin
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iletkenlik bandindaki elektronlar metale gecerken bu engelle karsilagirlar. Kontagin
yariiletken tarafindaki pozitif yiiklere, sayist metal tarafindaki iyonize olmus yiik
yogunlugundan ¢ok daha az olan iyonize olmus donorlarin neden oldugu ve bunlarin
yariiletken icinde hareketsiz olmalarindan dolay1 bunlara yiizey yiikii olarak degil, bir
uzay yikii olarak bakmak gerekir. Kontaktaki potansiyel engelden dolayi, ylizey
tabakasi engel tabakasi olarak bilinir. Bu tabakanin kalinlig1 iyonize olmus donorlarin
konsantrasyonuna ve difiizyon potansiyelinin degerine baglidir. Metal ve yariiletken
icindeki bazi elektronlarin termal yolla kazandiklari enerji, elektronun potansiyel
engelini asmasina yetebilecek biiylikliikte oldugu zaman, kontaktan esit ve zit yonde bir
Iy sizintt akimi geger. Sayet yariiletkene bir —V gerilimi uygulanirsa metalden
yariiletkene gegecek elektronlar i¢in engel yiiksekligi degismez ve bu nedenle bu
elektronlarin olusturacaklari akim da degismez. Fakat yariiletken tarafinda, iletkenlik
band1 eV kadar yiikselecegi i¢in yariiletkenden metale gececek elektronlar i¢in engel
yiiksekligi eV kadar azalacaktir. Dolayisiyla metalden yariiletkene dogru akan akim

exp(eV/kT) faktorii kadar artacaktir. Bu durumda olusan net akim,
4
I =1 [exp (ﬁ) — 1] (2.54)

ile verilir. Burada I net akim, Iy sizint1 akimidir ve I net akimi pozitiftir. Bu besleme
durumuna (V>>kT/e) diiz beslem durumu denir. Yariiletken tarafina +V gerilimi
uygulandiginda iletkenlik bandi1 eV kadar algalir ve yariiletken tarafindaki engel
yuksekligi eV kadar artar. Olusan net akim —Iy degerine yaklasir. Bu besleme durumuna

(V<<-kT/e) ters beslem durumu denir.
2.6.2. Ohmik kontaklar

Ohmik kontak, uygulanan gerilimin polaritesinden bagimsiz olarak her iki yonde de
akim akisima minimum direng gosteren bir metal-yariiletken eklemdir (Neamen 1992;
Brillson 1993,). Akim-gerilim iligkisi Ohm Kanunu ile verilen kontaklar ohmik bir
davranis sergilerler. Kontak direncinin degeri ise ohmik kontagin kalitesini belirler.

Ohmik kontak elde etmenin iki genel sekli vardir. Bunlardan ilki, Schottky engel
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yuksekligi diisiik bir eklem olusturmak suretiyle elektronlarin her iki yonde de gecis
yapabilecegi bir kontak olusturmak, ikincisi ise Schottky engel yiiksekligi biiyiik olsa
dahi elektronlarin tlinelleme yapabilecegi dar bir potansiyel engeli olusturmaktir
(tunelling barrier). Bu tiinelleme engeli, yariiletken yiizeyini asir1 tiplilik (n++ veya

p++) gosterecek sekilde katkilamak suretiyle elde edilir.

2.6.3. Tiinelleme Eklemi

Ohmik kontak teorisine gore, iyi bir ohmik kontak olusturmak i¢in diisiik bir engel
yiiksekligine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bununla birlikte devre elemani fabrikasyonunda,
giivenilir ohmik kontak yapmak teoride oldugu kadar kolay degildir. Ozellikle genis
yasak enerji araligina sahip olan yariiletken numuneler iizerinde ohmik kontak yapmak
cok zordur. Ciinkii bu malzemeler iizerinde diisiik engel yliksekligi olusturmak suretiyle
tagiyicilarin her iki yonde de gecis yapabilmeleri pratik ac¢idan biiyiik giigliikler dogurur.
Bu tiir malzemeler i¢in, yariiletken ylizeyini asir tiplilik gosterecek bicimde (n++ ya da
pt+) katkilamak suretiyle, yiiksek engel yiiksekligine sahip, ancak tastyicilarin her iki
yonde de tlinelleme yapabilmesine izin verecek kadar dar potansiyel engeli olusturmak
miimkiindiir. Katkilama islemi termal diflizyon, iyon ekme (ion implantation), ya da
epitaksiyel biiyiitme tekniklerinden biri kullanilarak basarilabilir (Neamen, 1992). Bir
dogrultucu kontagin uzay yiikii bolgesinin genisligi (deplasyon bolgesi), yariiletkene
katkilanan kirlilik atomlarina ait konsantrasyonun karekokiinlin tersiyle orantilidir

(Neamen, 1992).

w = \/ (q‘:d) (05— (Bc—Ep -V - %T) (2.55)

Bundan dolay1 uzay yiikii bolgesinin genisligi, katki atomlarinin konsantrasyonunun

artmasiyla azalir.
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Sekil 2.20. n-tipi Silisyum’da tiinelleme ile ohmik kontak olugumu.

Bu durumda katki konsantrasyonu arttikca, potansiyel engel genisligi azalacak ve
tagiyicilarin her iki yonde de tiinelleme yapma ihtimaliyeti artacaktir. Bu yiizden
tiinelleme ile ohmik kontak olusturmada yariiletken yiizeyin asiri tiplilik gosterecek
seviyede katkilanmasi gerekmektedir. Tiinelleme ile ohmik kontak olusumuna iyi bir
ornek olarak n-tipi silisyumu verebiliriz. n-Si ohmik kontak olusturmak i¢in Au-Sb
alagimi kullanilir. Burada termal yolla difiize edilen Sb atomlari, kristal yiizeyinde n++
bolge olusturarak tiinellemeye imkéan vermektedir (Sekil 2.20). Tiinelleme her iki yonde
de olacagindan yap1 ohmik 6zellik géstermektedir (Brillson 1993).

2.6.4. Metal/n-tipi yariiletken ohmik kontaklar

®,,<®; durumu gbéz Oniline alinacak olursa ve bu sarta uygun bir metalle bir n-tipi
yariiletkenin kontak haline getirildigini diislinelim. Kontaktan ©nceki durumda
yariiletkenin Fermi seviyesi metalin Fermi seviyesinden (®s-®y,) kadar asagidadir.
Metal ve yariiletkenin kontaktan Onceki enerji-bant diyagramlart Sekil 2.21.a’da
goriilmektedir. Kontaktan sonra termal denge durumunda, elektronlar metalden
yariiletkene dogru geride pozitif yiizey yiikii (bosluklar) birakarak gecerler. Ayrica
kontagin yariiletken tarafinda negatif yiizey yiikiine sebep olurlar ve bu durumda
yariiletken yiizeyin n-tipliligi artar. Yariiletken yiizeydeki bu fazla elektronlar bir

negatif yiizey yiikii tabakasi meydana getirirler. Yine metalden ayrilan elektronlar
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geride bir yiizey yiikii tabakasi (pozitif ylik dagilimi) meydana getirirler ve boylece
kontak bolgesinde bir dipol tabakasi olusur. Bu durum Sekil 2.21.b’de goriilmektedir.
Sayet metal tarafina pozitif bir +V gerilimi uygulanirsa bu durumda yariiletkenden
metale dogru akan elektronlar i¢in bir engel yoktur ve elektronlar bu yonde kolayca
hareket edebilirler (Sekil 2.21.c). Sayet yariiletken tarafina pozitif bir +V gerilimi
uygulanirsa, elektronlarin karsilasacaklar1 engel yiiksekligi yine cok kii¢iik olacaktir ve

elektronlar kolayca metalden yariiletkene dogru akacaklardir (Sekil 2.21.d).

vakum
[ sevivesi E /= E@r@m] ¥ (@)
E;
dolu bant
é//ffﬁf//’
(@

/

Lt
7 7

(c) (d)

%

Sekil 2.21. on<¢s durumu i¢in metal/n-tipi yariiletken ohmik kontaga ait enerji bant
diyagrami

Sonu¢ olarak boyle bir kontakta, elektronlar her iki yonde de kolayca hareket
edebilirler. Bu 6zellikte olusan kontaklara ohmik kontak denir. Ohmik kontaga bir +V
gerilimi uygulandiginda, potansiyel biitiin yariiletken gévde boyunca dagilacaktir.
Metale negatif bir (-V) gerilim uygulandiginda, metalden yariiletkenin iletkenlik

bandina elektron gecisi olmasindan dolay1 bu kontaklara enjeksiyon kontaklar1 da denir.
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2.7. Schottky Kontaklarin Karekterizasyonu
2.7.1. Akim-Gerilim (I-V) dl¢iimleri

[-V olclimleri yardimiyla elde edilen diyotun diiz beslem karakteristiginden idealite
faktorii, engel yiiksekligi ve seri diren¢ degerlerine ulasilabilir. idealite faktoriinii

hesaplamak igin,
I=1, [exp (22)- 1] (2.56)

esitligi kullanilir. Bu ifade de eV>>nkT olmasi durumunda 1 terimi, {istel terim yaninda

thmal edilebilir. Bu durumda ifadenin yeni hali,

I =1, [exp (%)] (2.57)

olur. (2.57) ifadesinin her iki tarafinin tabii logaritmasi alinip, sonrada V’ye gore tlirevi

alinacak olursa idealite faktori icin,

n= e av
"~ kT d(Inl)

(2.58)

ifadesi elde edilir. Burada e: elektronun yiikii (1.6x10™" C), k Boltzmann sabiti
(8.625x10” eV/K) ve T sicakliktir. In(l-V) grafigi cizildiginde, grafigin diiz belsem
tarafindaki lineer kismina dogrusal fit uygulanarak, bu dogrunun egiminden dV/d(Inl)
degeri elde edilir. Bu degerle birlikte yukarida verilen sabitler de denklem yerine
yazilarak idealite faktorii elde edilir. Fit edilen dogrunun V=0’da diisey ekseni kestigi

nokta Iy doyma akim degerini verir. Bu deger,

lo = AA"T?exp (- T2) (2.59)
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ile verilmektedir. (2.59) esitliginin her iki tarafinin tabii logaritmasi alinarak @’ ye gore

diizenlenecek olursa engel yiiksekligi,

e0, = kTIn (241 (2.60)

0

ifadesiyle elde edilir. Burada A: diyodun etkin alani, A*: Richardson sabiti, T: Kelvin

cinsinden ortam sicaklig1 ve k: Boltzman sabitidir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Numune Hazirlama

Indiyum Selen (InSe) kapli cam yiizeyine ZnO biiyiitmesi yapilmadan 6nce InSe
tavlama firininda 300°C tavlamaya tabi tutuldu. Tavlamadan sonra InSe ve karsit

elektrot olarak kullanilacak olan Zn temizleme islemine tabi tutuldu. Bu islem

Temizleme islemi:
- 3 dk, trikloretilen
- Deiyonize su

- 3 dk, aseton

- Deiyonize su

- 3 dk, metanol

- Deiyonize su

- Azot gazi ile kurulama

Yapildiktan sonra hem c¢alisma hem de karsit elektrot elektrokimyasal biiyiitme igin

hazirlanmis oldu.

3.2. Elektrokimyasal Biiyiitme Islemi

Elektrokimyasal olarak ZnO elde etmek ic¢in ¢oziicii olarak DMSO (dimetilsiilfoksit)
kullanildi. 0,05M ZnClO4 ve 0,1M LiClO4 kullanilmistir.

M, molarite olmak {izere,

(3.1)
(3.2)
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m = MxMjyxV (3.3)

100 ml bir ¢ozelti icin kullanilacak miktar hesaplanip biiyilitme islemi i¢in hazirlandi.
65°C’den baglayarak c¢ozelti dogal olarak sogurken -1,35 voltluk bir gerilim

uygulanarak bir saatlik bir stire ile InSe altlik {izerine ZnO biiyiitmesi yapildu.

3.3. Ohmik Kontaklarin Hazirlanmasi

Kontak yapilmadan Once numuneler “numune hazirlama” adimindaki temizleme
islemine tabi tutuldu. Numune temizleme islemi bittikten sonra Ohmik kontak igin
kullandigimiz Molibden 1sitic1 %10 HCI ile yikanip, deiyonize su ile iyice yikandiktan
sonra kurutularak vakum cihazindaki yerine yerlestirildi ve kirliliklerden armdirmak
i¢in iizerinden yiiksek akim ge¢mesi saglanarak yakildi ve temizlendi. Kontak yapmak
i¢in kullanacagimiz giimiis temizleme igleminden sonra molibden 1sitictya konarak ZnO

tizerine buharlastirildi (Sekil 3.1).

10:.0:0
e — i@ @ @

Sekil 3.1. Yapilan ohmik kontaklarin {ist goriiniisii

3.4. Akim-Voltaj Olgiimleri

Elde edilen ZnO Akim-Voltaj (I-V) karakteristikleri akim 6lgme ve gerilim uygulama
islemi 0,000001 pA hassasiyetine sahip Keithley 487 piko ampermetre kullanilarak
gerceklestirildi. Akim-Voltaj dl¢limleri otomatik olarak bilgisayar ile dl¢iim aygitinin
IEEE kart1 araciligr ile haberlesmesiyle gergeklestirildi. Ohmik kontak malzemesi
olarak Ag secilmistir. Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’de Ag metalizasyonunun ZnO’da 1-V

karakteristiginin lineer 6zellik géstermesinden dolay1 ohmik oldugu gézlenmektedir.
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3.5. Gaz Sensor Uygulamasi i¢in Deney Diizeneginin Kurulmasi

Deney diizenegi 3 ana kisimdan olusmaktadir.

1. kisim

Belirli sicakliklarda dlgiim yapilabilmesi i¢in numunenin konuldugu yiizeyin 1sitilarak
numunenin sicakliginin istenilen sicaklikta sabit kalmasi saglanmalidir. Bunun ig¢in
400°C kadar 1sinabilen metal direng (Sekil 3.4) ve 1s1 kontrolii i¢gin NI USB 6259 Data
Acquisition (DAQ) veri toplama kart1 kullanildi. Termogiftten alinan veri NI USB 6259
aracilig1 ile bilgisayar ortamina aktarildi ve Labview programinda PID degerleri
girilerek anahtarlama yaptirilip dirence enerji verilerek istenen sicaklik degerlerinde

(25, 50, 75, 100, 125, 150, 175, 200, 225, 250°C) sabit tutulmas1 saglandi.

Sekil 3.4. Metal direng
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Bilgisayar
ot m——
T direng T
e —
DA
- Pﬁjzul;lm
Anahtar

Sekil 3.5. Deney diizeneginin ilk kismi1

2. Kisim

Belirlenen gazin istenen miktarda kontrollii bir Sekilde sisteme gonderilmesi igin
ALICAT marka MFC (mass flow controller) (Sekil 3.6) kullanildi. MFC’nin 8 Pin
Mini-DIN Port baglantis1 RS232 ye doniistiiriilerek (Sekil 3.7) bilgisayar baglantisi

saglandi.
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Sekil 3.6. ALICAT marka MFC

DB-9 Serial Port 8P|n Mini-DIN Port
OROXONOXO,; /
[4 [5
\o®e®, Eﬁm
5 Ground Grotnd 8
3——Transmit Receive 3
2 Receive. Transmit 5

Sekil 3.7. MFC’nin 8 Pin Mini-DIN Port baglantisinin RS232 ye doniistiiriilmesi

Sisteme istenilen anda istenen miktarda gaz gonderme islemi RS232 baglantisi
iizerinden LABVIEW programi kullanilarak gerceklestirildi. Ayrica gazin sistemden
cekilmesi istendiginde sistem ag¢ilmadan vakum pompasini g¢alistirmasi i¢in pompa

DAQ’a bagland1 ve belirlenen anda ¢aligsmasi yine Labview’le saglandi.
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3. kisim

Bu kisimda numuneden alinan diren¢ degerlerinin zamana bagl olarak grafik edilmesi
ve verilerin bilgisayar ortamina aktarilmasi islemidir. Bu islem i¢in Keithley 199 DMM
Ol¢iim aleti GPIB kablosu ile bilgisayara baglanip labview programi ile veriler

bilgisayar ortamina aktarildi.

Deney diizeneginin sematik gosterimi (Sekil 3.7) ve labview programinin kontrol paneli

(Sekil 3.8)
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MFC horalar

Bilgizayar 7

r
Keithley 199dmm
—
DAQ
B ——
Anazhtar gebeke gerilitnd
A
Ay 5 ) gaz gilag
Anshtar o

Sekil 3.8. Deney diizeneginin sematik gosterimi
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Sekil 3.9. Cihazlarin bilgisayardan kontrolii i¢in yazilan labview programinin kontrol
paneli
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. X-Istm Kiriimn {le Kristalografik Yapinin Belirlenmesi (XRD)

Numunelerin X- Isini Kirinimu 6l¢iimleri, A=1.5405 A° dalga boyuna sahip Cu-Ka
kullanilarak Rigaku-2200D/Max XRD cihaz1 ile gézlemlenmistir. ZnO filmin XRD
cihazindan alinan verilerde pik degerlerine karsilik gelen ag¢1 degerleri Cizelge 4.1°de

gosterilmistir.

Cizelge 4.1. ZnO filmin XRD cihazindan alinan verilerde pik degerlerine karsilik gelen
ac1 degerleri

ZnO icin
20 Pik Yonelimleri
31.75 (100
34.42 (002
36.23 101
47.51 (102)
56.54 (110)
62.82 (103)
66.30 (200)
67.88 112
69.01 201)
72.53 (004
76.88 (202
81.33 (104)
89.52 (203)
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Elektro kimyasal olarak biiyiittiiglimiiz ZnO ya ait XRD grafigi Sekil 4.1’de verilmistir.
XRD grafiginden de goriildiigii gibi elde ettigimiz ZnO (002) yonelimine sahiptir.

Yariiletken bu yonelime sahip diizlemlerden olusmustur.

1000 002
800 |

600

Siddet

400 +

200

20 30 40 50 60 70 80
26

Sekil 4.1. Elde ettigimiz “61” ZnO yar1 iletkenine ait XRD grafigi

KA
b= tcos (4.1)

B: pikin yar1 yiikseklik genisligi, K: 0,94, A: kullanilan x-151n1nin dalga boyu(1,5409 A),
0: (002) yonelimli pike karsilik gelen agidir.

Grain size(t)= 12,052nm.
d(002)=2,603nm.

diizlemler aras1 mesafe olarak hesaplanir.
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1000 ~ 002
900 i
800 i
700 i
600 i

500 +

Intensity

400
300 4
200 +

100

20 30 40 50 60 70 80
20

Sekil 4.2. Elde ettigimiz “62” ZnO yar1 iletkenine ait XRD grafigi

Denklem (4.1)de degerler yerlerine yazildiginda.

Grain size(t)= 15,753nm.
d(002)=2,603nm.

Tane biiyiikliigii ve diizlemler aras1i mesafe olarak hesaplanir.

4.2. AFM Goriuntiisi

Biiyiitiilen ince filmlerin ylizey goriintiileri Nanomagnetics-Inst. cihazi yardimi ile
alindi. Elektrokimyasal olarak elde ettigimiz ZnO’nun AFM goriintiisii Sekil 4.3.ve
Sekil 4.4’de gosterilmistir. Yiizey piriizliliigii, ylizeydeki tepe ve ¢ukurlar arasindaki

mesafe Sekil 4.3.ve Sekil 4.4’ de goriilmektedir.
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pm

nn4 -

0.00 - "«

Sekil 4.3. “61” ZnO yariiletkeninin AFM goriintiisii

pm

nz -

00 -"S4

Sekil 4.4. “62” ZnO yariiletkeninin AFM goriinti
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4.3. Numunenin Gaz Sensor Ozelligi

Elektrokimyasal olarak InSe iizerine biiyiitiilmiis olan ZnO numuneler iizerinden alinan
ohmik kontaklardan farkli sicaklik degerlerinde 500sccm O, gazina maruz birakilarak

tepkisi incelendi.

7,6x10° Jk
0 . .
2 ¢ b 61 (50°C)
7,4x10° yv‘ﬂ
| |
€ 7.2q0° W
<
=3
O
< 5
o 7,0x10
@)
6,8x10° <~
\\
0, gir.
6,6x10°
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

zaman (s)

Sekil 4.5. 50°C’deki “61” Numunesinin, 500sccm O, gazina bagli olarak verdigi tepki
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6,4x10°

— 61 (75°%)]

6,2x10° 2

6,0x10° * "
’ \ f

5,8x10°

Direng (ohm)

5,6x10°

Q, gir;

5,4x10°

5,2x10°

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

zaman ()

Sekil 4.6. 75°C’deki “61” Numunesinin, 500sccm O, gazina bagl olarak verdigi tepki

7,0x lO5 [_A_A_A_A;
61 (100°C)

[
6,8x10°

6,6x10° '

. .
6,4x10 \ ’!

5 \
6,2x10 N,

6,0x10° . \‘1‘“ w

5,8x10°

|

Direng (ohm)

5,6x10° i

5,4x10° ﬁm‘"_

5,2x10° O, |gir.

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

zaman (s)

Sekil 4.7. 100°C’deki “61” Numunesinin, 500sccm O, gazina bagli olarak verdigi tepki
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1,0x10°

o1 61 (125°C)| |

9,5x10° /ﬁ
I\l
9,0x10°
" \ \

8,5x10°

i
—
I
Pl

8,0x10°

Direng (ohm)

7,5x10°

7,0x10°

s gt~
6,5x10 T

, §IT-

—t—

6,0x10°
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

zaman (S)

Sekil 4.8. 125°C’deki “61” Numunesinin, 500sccm O, gazina bagli olarak verdigi tepki

9,0x10° 0, gik

8,5x10° JW“'
8,0x10° /w M

7,5x10°

Direng (ohm)

7,0x10°

=

6,5x10°

/ —\s—\_\k

s ;
6,0x10 W Bt

5,5x10°
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

zaman (s)

Sekil 4.9. 150°C’deki “61” Numunesinin, 500sccm O, gazina bagli olarak verdigi tepki
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61 (175°C)

9,0x10° ‘
otk

R RRRpAEE

8,0x10° / /, \ /
[

e

g 7,5x10° r ( 1

g | L L[]

5 o0 { L VL
' }l \\ \L ]
6,5x10° ‘ w

6,0x10° JWM ~

girl

5,5x10°
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

zaman (s)

Sekil 4.10. 175°C’deki “61” Numunesinin, 500sccm O, gazina bagli olarak verdigi
tepki

9,5x10°

61 (200°C)

O cik] ‘

9,0x10° b
o510 i A
T

8,0x10° !F

[

7,5x10°

Direng (ohm)

7,0x10°

\
l
\ |
=
6,5x10° | | |

1 ~]
6,0x10° | S0 g ! W

5,5x10°

)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

zaman (s)

Sekil 4.11. 200°C’deki “61” Numunesinin, 500sccm O, gazina bagh olarak verdigi
tepki
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1x10° ‘

61 (225°C)]
|

Q, ¢ik.
9x10° WMWW ﬁw%W
I4
8x10° J / f

o] | |

Direng (ohm)

6x10° J‘ \\ r "ty

el O, gir.

5x10°

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

zaman (s)

Sekil 4.12. 225°C’deki “61” Numunesinin, 500sccm O, gazina bagh olarak verdigi
tepki
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50

45

)*¥100

40

hava

YR

35

hava

25

20 /

15

(R,

duyarlhilik:
n
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50 75 100 125 150 175 200 225 250
sicaklik (°C)

Sekil 4.13. “61” Numunesinin sicaklik artigsina bagli olarak O, gazina verdigi tepki
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Sekil 4.14. “61” Numunesinin 500sccm O, gaz1 altinda duyuma ulagmasi icin gereken
stiresinin sicakliga kars1 grafigi.

300

250 —H— recovery tlme/C\

200

150 "

zaman(s)

100 -}

50

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
sicaklik (°C)

Sekil 4.15. “61” Numunesinin 500sccm O, gazi altinda ilk durumuna gelmesi i¢in
gereken siiresinin (recovery time) sicakliga karsi grafigi.
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Sekil 4.16. 50°C’deki “62” Numunesinin, 500sccm O, gazina bagli olarak verdigi tepki

62 (75°C
8.4x10° , k. ( )‘
2 |

8,2x10° |
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s W
2 8,0x10°
£
a i
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™ O, gir.
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0 100 200 300 400 500 600 700 800

zaman (s)

Sekil 4.17. 75°C’deki “62” Numunesinin, 500sccm O, gazina bagli olarak verdigi tepki
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Sekil 4.18. 100°C’deki “62” Numunesinin, 500sccm O, gazina bagli olarak verdigi
tepki

6,2x10° !_m
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Sekil 4.19. 125°C’deki “62” Numunesinin, 500sccm O, gazina bagli olarak verdigi
tepki
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Sekil 4.20. 150°C’deki “62” Numunesinin, 500sccm O, gazina bagli olarak verdigi
tepki
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Sekil 4.21. 175°C’deki “62” Numunesinin, 500sccm O, gazina bagh olarak verdigi
tepki
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Sekil 4.22. 200°C’deki “62” Numunesinin, 500sccm O, gazina bagh olarak verdigi
tepki
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Sekil 4.23. 225°C’deki “62” Numunesinin, 500sccm O, gazina bagh olarak verdigi
tepki
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Sekil 4.24. “62” Numunesinin sicaklik artisina bagl olarak verdigi tepki
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Sekil 4.25. “62” Numunesinin 500sccm O, gaz1 altinda doyuma ulagmas: icin gereken
stiresinin sicakliga kars1 grafigi
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Sekil 4.26. “62” Numunesinin 500sccm O, gazi altinda ilk durumuna gelmesi i¢in
gereken siiresinin (recovery time) sicakliga kars1 grafigi.



68

5. TARTISMA ve SONUC

Grafiklerden de goriildiigii tizere 50°C den 225°C ye kadar degisen sicaklik araliginda
sicakligin artmasi ile InSe tlizerine elektrokimyasal olarak biiyiitiilen ZnO ince filminin
O, gazina olan tepkisi, duyarliligl (((Rgaz-Rhava)/Rhava)*100) her iki numunede de
artmaktadir. Doyuma ulagsmasi igin gereken siire “61” numunesinde 125°C’ye kadar
artip daha sonra azalmaktadir. Bununla beraber “62” numunesinde 125°C kadar doyuma
ulagsmasi i¢in gereken siire azalmakta ve 125°C’den sonra artmaktadir. Numuneler
kiyaslandiginda bu siirelerin benzerlik gostermemesi biiylitme esnasinda yapiya dahil
olan kirlilik atomlarina baglanabilir. Gaz algilama isleminde sensoriin gaza tepki
vermesi i¢in gazin sensorle kimyasal etkilesime girmesi gerekir. Yariiletkende kirlilik
atomlar1 birer katalizor gorevi gorerek gazin kimyasal olarak baglanmasini hizlandirip

doyuma ulagma siiresini azaltip arttirabilir.

duwarl film direncinde birazs
deiisim
havava maruz kalma indirgeyici gaza maruz kalma

{a) nano tanecik iceren kaln filmin hava ve indirgeyici gaza maruz kalma durumu

duvarh Film direncinde byl Slgide

havaya maruz kalma indirgevici gaza maruz kalma

\/\/\/\/ AVAVIVAV

= dei

(b) nano tanecik iceren ince filmin hava ve indirgevici gaza maruz kalma durumu
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duyarh film direncinde gok bk
dedigin

havaya maruz kalma

VAN

indirgevici gaza maruz kalma

\/\/ \_/

(c) Farkh boyutlarda tanecik iceren kahn filmin hawva ve indirgevici gaza maruz kalma dururu

O wilksek direng durumu O diigiik direng durumu

Sekil 5.1. “Zunxian Yang” ve arkadaslarinin ZnO filmlerinin tane boyutuna bagl olarak
algilamasindaki degisimi anlatmak i¢in kullandiklar sekil

Numunelerin doyuma ulasma siiresi acisindan benzerlik gostermemesi ylizey yapisina
(morfolojisine) baglanamaz ¢linkii yiizey yapilari, O, gazina olan tepki miktarini arttirir
veya azaltir. “Zunxian Yang” ve arkadaglarimin yaptigi ¢alismada ZnO filmlerinin
etanol gazini algilama 6zelliklerini incelediler (Sekil 5.1). Tane boyutunun degisimine
gore ince ve kaln filmlerin algilamasmin nasil degistigine deginmislerdir. Ince
filmlerde tane boyutunun kiiclik olmas1 sensoriin gaza verdigi tepkiyi arttirirken kalin
filmlerde tane boyutunun biiyiilk olmasi sensoriin gaza verdigi tepkiyi artirdigini
belirtmislerdir. Bu ¢alismada da “61” numunesinin tane boyutunun “62” numunesinden
daha kiiciik oldugu hesaplanmistir. Sicakliga bagli O, gazmna verdikleri tepkiler
incelendiginde de goriilecegi gibi biitiin sicaklik degerlerinde “61” numunesinin O,
gazina verdigi tepki “62” numunesinin verdigi tepkiden fazla oldugu agikca
goriilmektedir. Bununla beraber sensoriin eski haline donmesi i¢in gereken siire her iki

numunede de benzer bir karakter gostermistir.
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