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OZET

Bu ¢alismada, katkisiz ve farkli oranlarda (%0,1, %1 ve %?2) katkilandirilan Sn katkili
ZnO nanotoz numuneleri Sol-jel metoduyla hazirlandi. Elde edilen numunelerin yapisal,
elektriksel, optiksel, ylizeysel ve nem algilama Ozellikleri farkli analiz teknikleri ile
incelenmis ve katkilamanin bu 6zellikler {izerine etkisi arastirilmustir. Uretilen numunelerin
kristal yapilar1 ve yiizey morfolojisi sirasiyla X-Isim1 Kirinimi (XRD) ve Atomik Kuvvet
Mikroskobu (AFM) ile analiz edilmistir. X-Isim1 kirmim desenlerinden, elde edilen
numunelerin hekzagonal wurtzite ve polikristal yapida oldugu belirlenmistir. Tim
numunelerin difraksiyon desenleri incelendiginde maksimum siddetli pikin (101)
diizlemine ait olan pik oldugu gozlenmistir. Numunelerin ortalama tane boyutlari, kristal
biiytikliikleri ve 6rgii sabitleri hesaplanmistir. Ayrica, numunelerin elektriksel 6zellikleri 2-
u¢ metodu kullanilarak arastirilmistir. Numunelerin iletkenliklerinin sicakliga bagl
degisimlerinden diisiik ve yiiksek sicaklik bolgeleri i¢cin aktivasyon enerjileri hesaplandi.
Numunelerin optik 6zelliklerini incelemek i¢cin UV-VIS spektrofotometre kullanildi. Optik
absorpsiyon caligmalarindan numunelerin direkt bant gecisli oldugu ve yasak enerji araligi
degerlerinin 3,24 — 3,28 eV arasinda oldugu bulunmustur. ZnO nanoyapilarin sensor
ozelliklerinin arastirilmasinda Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) teknigi kullanilmistir.
Sentezlenen katkisiz ve Sn katkili ZnO nanoyapilarin sensor Ozellikleri, frekans
degisikligine bagli olarak, degisen nem kosullarinda incelenmistir. Sonug olarak, yapmis
oldugumuz nem sensorii uygulamalarinda katkisiz ve Sn katkili ZnO nanotoz numunelerin

kullanilabilirligi kanitlanmastir.

Anahtar Kelimeler: Sensorler, Nem Sensorleri, Kuartz Kristal Mikrobalans, QCM,
Yariiletkenler, Cinko oksit



SUMMARY

Production of Metal Oxide Semiconductor Materials and Preparation of Quartz
Crystal Microbalance Humidity Sensors

In this study, undoped and Sn doped ZnO nanodust samples doped with different
concentrations (0,1%, 1%, and 2%) have been prepared by Sol-gel method. The structural,
electrical, optical, surface and humidity sensing properties of the samples have been
characterized using different analysis techniques and the effect of doping on these
properties have been investigated. The crystalline structures and surface morphology of the
produced nanostructures were analyzed by X-Ray Diffraction (XRD) and Atomic Force
Microscopy (AFM), respectively. X-Ray diffractometer measurements revealed that all the
obtained samples were hexagonal wurtzite and polycrystalline structure. When the
difraction patterns of all samples are investigated, it has been observed that the peak which
has maximum intense is the peak belonging to (101) plane. Average grain size values, size
of the crystallites and lattice constants of the samples were calculated. Besides, the
electrical properties of the samples were investigated by using 2-probe method. Using the
variations of electrical conductivities with temperature of the samples, the activation
energies for low and high temperature regions were -calculated. The UV-VIS
spectrophotometer used to examine optic properties of the samples. The optical absorption
studies reveal that the transition is direct with band gap energy values between 3,24 — 3,28
eV. During the investigation of the sensor characteristics of ZnO nanostructures, the
method of Quartz Crystal Microbalance (QCM) has been used. Sensor characteristics of
synthesized undoped and Sn doped ZnO nanostructures, as a dependent upon the changes
of frequency, have been researched in the changing humidity circumstances. Consequently,
the usability of the undoped and Sn doped ZnO nanodust samples in the humidity sensor

applications was proved.

Keywords: Sensors, Humidity Sensors, Quartz Crystal Microbalance, QCM,
Semiconductors, Zinc Oxide
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1. GIRIS

Sensorlerin gelistirilmesi ve iiretimi konusunda arastirma ve ¢alismalarin yapilip yeni
teknolojilerle birlestirilerek istenilen 6zelliklerde yeni sensorlerin tiretimi hem ihtiyaglarin
karsilanmas1 hem de iilkenin disa bagimliliginin azaltilmasi konusunda ¢ok Gnemlidir.
Cevredeki bir uyaricidan gelen fiziksel ve kimyasal uyarilar1 hassas bir sekilde algilayip
Olctilebilen niceliklere ve genellikle elektriksel sinyallere c¢eviren elektronik devre
elemanlarina Sensor adi verilir. Sensorler, fizik, kimya, biyoloji, miihendislik, tip gibi
bilim dallart aracigiyla, maddelerin secicilik oOzellikleri ve elektronik tekniklerin
birlestirilmesiyle gelistirilen aygitlardir [1]. Kullanim amaglarina gore sensorlerin,
biyosensor, gaz sensoril, nem sensoril, basing sensorii, titresim sensorii, sicaklik sensorti,
hiz sensorii, manyetik alan sensorii gibi ¢esitleri vardir [2-6]. Farkli ceviricilerin
kullanildigr sensorler arasindan, piezoelektrik ozellik gosteren kuartz kristalinin
kullanildigt QCM sensorler en 6nemli sensor cesitleridir. QCM sensorler, kuartz kristalin
yiizeyine algilanacak maddenin adsorbe veya desorbe olmasi sonucu meydana gelen kiitle
degisimi ile kristalin rezonans frekansinin degismesi prensibine gore ¢alisan ve bu sekilde
secici olarak istenilen maddenin algilanmasinda kullanilan sensorlerdir. QCM sensérler;
diisiik cevap verme siiresi, yiiksek hassasiyet, tekrarlanabilirlik, diisiik maliyet, tasarim ve
kullamim kolaylig1 ve algilayict yiizey — cevirici biitlinliiglinlin saglanabilmesi gibi
avantajlarindan dolay1 oldukea sik kullanilan bir sensor ¢esididir.

Ortam neminin 6l¢iilmesi ve kontrol edilmesi, insan yasami, endiistriyel tiretim, tarimsal
faaliyetler, depolama, tibbi uygulamalar, kiitiiphane ve miizeler gibi bir¢ok alanda gerekli
oldugundan, nem sensorii ¢alismalar ilgi uyandiran bir alan olmustur. Bu nedenle ucuz,
giivenilir, ortam sicakliklarinda calistirilabilen, kararli ve duyarli nem sensorlerinin {liretimi
kritik 6neme sahiptir [7,8].

Sensor sistemlerinde ideal oOzelliklerin saglanabilmesini etkileyen 6nemli bir konu
algilayict sensér maddesi oldugundan caligmalar bu konu {izerinde yogunlasmistir.
Sensorlerin performans 6zellikleri kaplama malzemesinin kimyasal yapisina ve fiziksel
Ozelliklerine baglidir [7]. Gelisen yariiletken teknolojisi sayesinde sensorlerde istenilen
iistlin 6zelliklerin saglanabilecegi diisiintildiiglinden, son zamanlarda 6zellikle metal oksit

yariiletken malzemelerin algilayici sensor maddesi olarak kullanimi artmis ve bu kullanim



sensorlerin gelisimine olumlu katkilar saglamistir [9,10]. Ozellikle ZnO, CdO, SnO,, TiO,,
CuO, W30 gibi yariiletken metal oksitler sensér uygulamalari i¢in umut verici
malzemelerdir. [11-14]. Hassasiyetlerinin yiiksek olmasi, kot sartlar altinda
caligabilmeleri, giivenilirlikleri ve uzun siire kullanilabilirlikleri yoniiyle diger sensor
cesitlerine istiinliik saglarlar [15-17]. Yariiletken metal oksitlere kiigciik miktarda Zn, Sn,
Cu, Au, Pt, Pd metalleri ilave edilerek iletkenlikleri dolayisiyla secicilik ve duyarliliklar
degistirilebilir [13].

Yapilan ¢alismalarda ZnO metal oksit malzemelerin en fazla tercih edilen malzemeler
arasinda oldugu goriilmektedir. ZnO; {istiin elektriksel ve optik Ozellikleri (yiiksek
elektriksel iletkenlik, yliksek gecirgenlik, goriiniir bolgedeki yansimalar, yeterli
potansiyelde kisa dalga boylu 151k yaymasi v.b.), yiliksek 1sisal, kimyasal ve mekanik
kararliliklari, miikkemmel piezoelektrik o6zellikleri, dogada cokca bulunmasinin sonucu
olarak ¢ok diisiik maliyetli bir malzeme olmasi tercih edilme sebeplerinden bazilaridir [18-
23]. Katkisiz ve farkli metallerin katkilandirilmasi ile olusturulan katkili ZnO malzemeler
birgok sensér uygulamasinda sik¢a caligilmaktadir [24-30]. Ozellikle H,, CO, H-,0, Cl,,
CHy, benzen, etanol, aseton [25,31] gibi gazlarin algilanmasinda gaz sensorii olarak
kullaniminin incelendigi oldukea fazla ¢alisma mevcuttur. Krishnakumar ve digerleri [32],
mikrodalga destekli kimyasal yontemle iirettikleri ZnO nanoyapilarin gaz algilama
Ozelliklerini incelemis ve yiiksek duyarlikli CO gaz sensorleri liretmek igin uygun
malzeme oldugunu belirtmislerdir. Zeng ve digerleri [33], hidrotermal yontemle iirettikleri
katkisiz ve katkili ZnO nanoyapilarin toliien algilama i¢in gaz sensorii uygulamalarinda
kullanilabilirligini kanitlamiglardir. Zhou ve digerleri [34], radyo frekans manyetron
sputtering yontemiyle elde ettikleri ZnO nanoyapilarin etanol gaz algilama performansinin
oldukg¢a iyi oldugunu belirtmislerdir. Kakati ve digerleri [35], sol-jel metoduyla
hazirladiklar1 ZnO ince filmleri kullanarak duyarl bir aseton gaz sensorii hazirlamislardir.

Degisik morfolojilerdeki katkisiz  ve katkii  ZnO yapilarin nem sensori
uygulamalarinda kullanilabilirliginin arastirildigir c¢alismalarin  sayist son zamanlarda
artmaktadir [8,31,36-39]. Erol ve digerleri [31], sol-jel metoduyla direttikleri ZnO
nanopargaciklarin nem algilama uygulamalar i¢in biiyiik bir potansiyele sahip olduklarimi
gostermiglerdir. Qi ve digerleri [39], sol-jel electrospinning yontemiyle hazirladiklari ZnO
nanoyapilarin yiiksek performans nem sensorleri {iretimi i¢in uygun olduklarim

sOylemislerdir. Zhang ve digerleri [36], termal buharlastirma metoduyla trettikleri ZnO
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nanomalzeme filmlerinin etkili nem sensorleri olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir.
Horzum ve digerleri [8], electrospinning yontemiyle trettikleri ZnO esasli numunelerin
nem algilama uygulamalar1 i¢in gelecek vaadeden malzemeler olduklarini sdylemislerdir.
Erol ve digerleri [37], karbotermal kataliz6rsiiz buhar kat1 (VS) teknigiyle sentezledikleri
ZnO nanotel filmlerin nem sensorii uygulamalarinda kullanilabilirligini gostermislerdir.
Zhou ve digerleri [38], nem sensorii uygulamalarinda kullanmak {izere hazirladiklar1 ZnO
algilayict malzemesi kapli QCM sisteminin, duyarlilik ve cevap siiresi gibi sensor
Ozelliklerini biiyiik 6l¢iide gelistirdigini belirtmislerdir.

Bir nem sensorii i¢in, kaplama malzemesinin sahip olmasi1 gereken en 6nemli 6zelligi
nemi etkili sekilde adsorbe edebilmesidir. Ozellikle nanoyapili metal oksit malzemelerin
kullaniminin, bulk ve ince film olanlara nazaran, hassasiyeti artirdigi ve sensor
uygulamalari i¢in biiyiik bir potansiyele sahip oldugu tespit edilmistir [15-17]. Nanoyapili
metal oksit yariiletkenler gaz ve nem algilama i¢in 6nemli rol oynar. Nem algilama
sensOrlerin yiizeyi ile nemin bir reaksiyonunu gerektirir. Nanoyapilt ZnO’ in artirilan
yiizey alanindan dolayr nem duyarliliginda daha fazla artis saglayacagi degerlendirilir.
Ayrica nanotoz yapidaki malzemelerin bir boyutlu nanoyapili benzerleriyle
karsilastirildiklarinda daha yiiksek yiizey aktif alanina sahip olmasindan dolayr algilama
icin daha iyi duyarlilik saglayacagi belirtilir [31].

ZnO nanoyapilarin sentezlenmesinde; kimyasal ¢ozelti ¢okelmesi, fiziksel buhar
biriktirme (PVD), metal organik kimyasal buhar biriktirme (MOCVD), 1s1l buharlagtirma
metodu, buhar-sivi-kati (VLS) metodu ve sol-jel metodu gibi metodlar kullanilmaktadr.
Bu teknikler arasindan uygulanmasinin kolay olmasi, nispeten ucuz olmasi, homojenlik,
miikemmel kompozisyonel kontrol, diisiik sicakliklarda uygulanabilir olmast ve genis
miktarda malzeme tiretimini miimkiin kilmasi gibi avantajlarindan dolay1 sol-jel ilgi ¢ekici
bir metot olmustur [40].

Bu doktora tez ¢alismasinin amaci; elektronik, optoelektronik, sensér uygulamalart ve
ozellikle nem sensorii gibi birgok dnemli uygulama alaninda kullanilabilecek yiiksek kalite
ve Ustlin 6zelliklerde katkisiz ve Sn katkili ZnO nanoyapilarin en iyi sentezleme sartlarinda
ve ¢ok avantajli bir yontem olan sol-jel metoduyla iiretilmesidir. Birgok teknolojik alanda
kritik 6neme sahip oldugunu belirttigimiz nem sensdrlerinin, Nnem algilama permormasini
daha iyi bir seviyeye ¢ikarabilmek amaciyla; daha yiiksek yiizey hacim oranina sahip

olmasindan ve bdylece artan yiizey alan1 ile daha iyi nem algilama &zelligi
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sergileyeceginden dolayr nanotoz yapisinda malzemeler {iretilecektir. Birgok iistiin
ozelliklerinden dolay1 son zamanlardaki ¢alismalarda siklikla kullanilan QCM sistemi ile,
tiretilen nanotozlarin birlestirilmesiyle nem sensorleri elde edilecektir. Elde edilen nanotoz
yapidaki  malzemelerin ~ farkli  uygulama alanlar1 i¢in  kullanilabilirliklerinin
belirlenebilmesini saglayacak, mikroyapt ve morfolojik oOzellikleri, elektriksel ve optik
ozellikleri ve en onemlisi nem sensorii uygulamalari igin nem algilama ozellikleri ve bu
Ozellikler tizerine Sn katkisinin etkileri deneysel ¢alismalarla arastirilacaktir. Son olarak
bulunan sonuclarin literatiirdeki diger caligmalarla karsilagtirilmas1t ve sonuglarin
yorumlamalar1 yapilacaktir. Bu c¢alisma sonunda {istiin fiziksel ve nem algilama
Ozelliklerine sahip malzemeler ve bu malzemelerin kullanilmasiyla elde edilecek iistiin

performans 6zellikleri sergileyen nem sensorleri tiretilmesi sonucu beklenmektedir.



2. YARIILETKENLER

2.1. Giris

Katilar elektriksel ve optik 6zeliklerine gore iletken, yariiletken ve yalitkanlar olarak ti¢
grupta toplamirlar [41-43]. iletkenlerin elektriksel 6zdirenci 10°® — 10" Qm araliginda,
yariiletkenlerin 10* — 10" Qm ve yalitkanlarin ki ise 10 Qm degerine esit veya daha
biiyiiktiir [44].

Yariiletkenler katilarin énemli bir sinifin1 olustururlar. Iletkenlerden yalitkanlara kadar
genis bir bolgeyi kapsarlar ve ¢ok ¢esitli uygulama alanlarina sahiptirler [42,45].
Yariiletkenler elektriksel iletkenligi genis bir aralikta gecici veya kalici olarak kontrol
edebilen malzemelerdir [46].

lletken, yalitkan ve yariiletkenlerin enerji-bant yapilar1 arasinda temel farklar vardir.
Eger katinin valans bandi tamamen dolu ve iletim bandi tamamen bos ise yalitkan grubuna
girer. Yalitkanlarda yasak enerji araligi genistir ve oda sicakliginda bu genis araliktan
dolay1 elektronlar valans bandindan iletim bandina gegemezler. Bundan dolay1 yalitkanlar
elektrigi iletmezler. Valans ve iletim bantlar1 {ist liste binmigse yani yasak enerji araligi
yoksa bunlar iletken malzemelerdir. Iletkenler elektrigi iyi iletirler. Yariiletkenlerde ise
yasak enerji aralif1 Oyle bir degere sahiptir ki, 1s1l uyarilma ile elektronlar nispeten kiiciik
enerji araligini agabilirler ve valans bandindan iletim bandina gegerek iletimi saglarlar [42].
Yariiletkenlerde iletime, iletim bandina gegen elektronlar ile valans bandinda elektronlar
tarafindan geride birakilan yiiklii bosluklar yani holler birlikte katkida bulunurlar
[42,47,48].

lletkenlerle yariiletkenleri ayiran énemli farklardan biri, sicaklik ve yabanci madde
yogunlugu arttikca elektriksel 6zdireng iletkenlerde artarken yariiletkenlerde azalmaktadir.
Bunun sonucu olarak da yabanct madde yogunlugu ve sicaklik arttikca iletkenlik,
yariiletkenlerde artmaktayken iletkenlerde azalmaktadir [42].

Yalitkanlar ile yariiletkenler arasindaki en onemli farklardan birinin valans bant ile
iletim bandi arasindaki yasak enerji araligi oldugunu sdylemistik. Yariiletkenlerin yasak
enerji aralig1 yaklasik 3,5 eV’ dan kiigtik, yalitkanlarin ise yasak enerji aralig1 3,5 eV’ dan
biiyiiktiir. Yariiletkenlerde; 1s11 uyarilma, katkilandirma ve optiksel uyarilma gibi

yontemler uygulanarak, elektronlarin bu yasak enerji aralifint asip iletkenlige katkida



bulunmasi saglanabilir. Fakat katkisiz yariiletkenlerin karakteristik 6zelliklerinden biri de,
sicaklik mutlak sifira (T=0°K) yaklasirken direncinin oldukea yiiksek bir degere ulasmasi
sonucu yariiletkenin yalitkan gibi davranmasidir. Mutlak sifirda katkisiz yariiletkenler
miikkemmel yalitkandirlar [47,48].

Katilarin enerji-bant yapilarinin optiksel 6zellikleri tizerine de etkisi vardir. 1,7 — 3 eV
arasinda enerjiye sahip olan goriiniir 151k fotonlarini, metaldeki bir serbest elektron, valans
bandindan ayrilmadan sogurabildiginden metaller saydam degildir. Yalitkanda bir valans
elektronunun yasak enerji araligini asip iletim bandina gegmesi i¢in foton enerjisinin 3 eV’
dan biiyiik olmasi gerektiginden yalitkanlar goriiniir 15181n fotonlarni soguramazlar ve bu
nedenle saydamdirlar. Fakat yalitkanlar diizensiz yapilarinin etkisiyle fotonlar
sactiklarindan saydam goriinmezler. Yariiletkenlerin yasak enerji araliklari goriiniir 15181n
foton enerjisine hemen hemen esit oldugundan genellikle goriinlir 15181 gegirmezler,
saydam degillerdir. Ancak diisiik frekansli kizil 6tesi 1s18a saydamdirlar ve kizil Gtesi
mercekler i¢in uygun olabilirler [49].

En iyi bilinen ve en ¢ok kullanilan saf yariiletkenler periyodik tablonun 1V. grubundaki
silisyum (Si) ve germanyum (Ge) elementleridir. Son yoriingelerinde dort valans elektronu
bulunan Si ve Ge elementleri elmas kiibik yapidadir. Si ve Ge elementlerinin oda
sicakliklarinda yasak enerji araliklari sirastyla 1,1 eV ve 0,7 eV’ dur. Yine bu grupta elmas
yapidaki karbon yalitkandir (Eg = 5,5 eV). Yasak enerji aralig1 ¢ok kiiciik oldugu i¢in gri
kalay ise yariiletkendir. IV. grup elementleri kovalent kristallerdir ve atomlar kovalent
baglanma ile bir arada tutulurlar.

Diger onemli sinif yariiletkenler, periyodik tablonun III. ve V. grup elementlerinin
bilesik olusturacak sekilde bir araya gelmesiyle olusan III-V grup ikili bilesiklerdir (InSb,
InAs, GaAs, GaP,...). Boyle elementler kiibik (sphalerite) yapida kristallenirler. 111-V
grubu bilesiklerindeki baskin baglanma tipi kovalenttir [42,45,47,48,50].

I1-V1 grup bilesikleri ise yariiletkenlerin énemli bir sinifin1 olustururlar (CdZnS, CdS,
ZnS, CdSSe, ZnO, CdSe, CdTe,...). Bunlar polar yariiletkenler olarak bilinirler. Hem
kiibik hem de hekzagonal yapida kristallenebilen II-VI grubu bilesiklerinde baglanma ise
iyonik ve kovalenttir [42,45,47,48].

Akademik arastirmalarda ve ozellikle elektronik endiistrisi olmak {izere bir¢ok alanda
kullanilan yariiletkenlerin tarihi 19.yy baslarina dayanir. Edmand Becquerel 1839°da ayn1

elektrolit i¢ine batirilan iki elektrottan birine 151k diisiiriildiiglinde bu elektrotlar arasinda
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bir potansiyel farki gozlemistir. Faraday 1883 yillarinda glimiis siilfat i¢in direncin
sicaklikla degisim katsayisinin negatif oldugunu kesfetmistir. Schottky’nin 1923°de kuru
redresorlerin teorisini yayinlamasi yariiletkenlerin teorik incelemesinde ilk bilimsel
adimdir. 1940’larda transistoriin kesti ve 1958’de Shockley’nin yiizey temash transistori
bulmasi ilgiyi iyice artirmistir. Teknolojideki gelismelere katkisi nedeniyle, katihal
fiziginde yariiletkenler en ¢ok ilgi ¢eken konulardandir [42,50,51].

Yariiletkenlerin optiksel, kimyasal, yapisal ve elektriksel gibi 0Ozellikleri {lizerinde
caligmalar, bu malzemelerin bilim ve teknolojide ki uygulama alanin1 genisletmistir.
Ozellikle, olusturulan bilesiklerin bu o6zellikleri genis bir aralikta degistirilebilir hale
getirdiginden Ozel gereksinimleri karsilayabilecek ozelliklere sahip malzemeler elde
edilebilmektedir [52].

Kullanilacak olan yariiletken malzemelerin hem basit ve ekonomik bir {liretim teknigiyle
elde edilebilir olmasi hem de iiretilen malzemelerin elektrik, optik, yapisal, yiizeysel,
kimyasal gibi 6zelliklerinin iyi bir sekilde incelenmesi gerekir.

Yariiletkenlerin kullanim alani sayilamayacak kadar coktur. Cevremizdeki her yerde,
dokundugumuz ¢ogu ticari iirtinlerde kullanilmaktadir. Transistor, anahtar, diyot, dedektor,
termistor, sensor, elektronik cihazlar ve entegre devreler, uzay sistemleri, bilgisayarlar,
bilgi islem donanimlari, modern askeri cihazlar, bilgi goriintiileme sistemleri, giines pilleri,
fotodedektorler, opto-elektronik aygitlar kullanimi genis uygulama alanlari arasinda

sayilabilir [41,46,53-55].

2.2. Bant Olusumu ve Bant Yapisi

Herhangi bir katt maddenin o6zellikleri katiyr olusturan atomlarin yapisina ve bu
atomlarin gruplagsma sekillerine baghdir. Gaz halinde oldugu gibi atomlar arasi mesafe
katilara gore oldukca biiyliik olan durumlarda yani izole bir atomda, atomlar arasi
etkilesmeler yok denecek kadar azdir. Birbirinden bagimsiz ve serbest haldeki her atom
icin uygun olarak belirlenmis bir elektron diizeni ve elektronlarin bulunduklar1 belirli
enerji seviyeleri vardir. Elektronlar bu enerji seviyelerinde pauli disarlama ilkesine uyacak
sekilde bulunurlar. Ornegin karbon atomunun 6 elektronu vardir. Karbon atomu igin
elektron konfigiirasyonu 1S? 28% 2P#dir. En dis kabukta iki tane S seviyesinde ve iki tane
P seviyesinde olacak sekilde dort valans elektronu bulunmaktadir [44,47,48,55].



Kristaldeki atomlar ii¢ boyutlu uzayda belirli dogrultularda periyodik olarak dizilirler ve
bu atomlar1 bir arada tutan karsilikli baglanma kuvvetleri etkili hale gelir. Kristal yap1
olusturmak igin birbirlerine yaklastirilan serbest haldeki atomlarda, elektron dalga
fonksiyonlarinin en dis yoriingelerden baslayarak {ist iiste binmesiyle elektronlar ayni anda
iki atoma birden ait olurlar. Bu durum pauli disarlama ilkesine aykir1 olacagindan
elektronlardan birinin kuantum sartlar1 farkli olmalidir. Bu nedenle atomlar birbirlerine
yaklastirilinca, baglangicta bagimsiz olan atomlarin enerji seviyeleri yarilmalara ugrarlar.
Bu yarilmis olan enerji seviyeleri arasindaki fark yaklagik 10 eV’dur. Yarilmis enerji
seviyeleri arasindaki farkin ¢ok kiigiik olmasindan dolay1 enerji aralig1 kesikli degil siirekli

bant yapisinda kabul edilebilir ve bu yap1 Enerji Band1 olarak adlandirilir.

6N Durum 2
> Atomik seviyeler

2N Durum e

Valans bandi
4N Durum

1s

—> Atomiar arasi bogluk

Sekil 2.1. Karbon i¢in atomlar aras1 mesafeye gore enerji-bant diyagrami

Sekil 2.1°de karbon atomu i¢in elektron durumlarinin enerji dagiliminin atomlar arasi

mesafeye baglilig1 gosterilmistir.



Elektronlarin dalga fonksiyonlarinin kuvvetli etkilesmeleri sonucunda dis yoriingelere
ait enerji bantlar1 i¢ yoriingelerdeki enerji bantlarindan daha genistir. Bunun nedeni i¢
yoriingelerdeki elektronlarin komsu atomlardan daha az etkilenmesidir ve bdylece bu
elektronlarin ¢ekirdege baglanma enerjileri daha biiyiik olacaktir. Yarilmadan sonra dis
bantlar iist iiste binebilir. Genellikle dis bantlarda kuantum durumlari ya bos ya da kismen
doludur. Bantlar olustuktan sonra pauli digarlama ilkesine gore bantlar arasinda elektron
gecisleri baglar ve istatistiksel denge tamamlanincaya kadar devam eder. Boylece
minimum enerji ilkesine gore iist banttan, enerji seviyesi diisiik olan alt banda elektronlar
dolar. Dolu banda Valans Bandi, bos banda ise Iletim Bandi ad1 verilir. Bu enerji bantlart
arasindaki bolgede elektron bulunamaz. Elektronun bulunamadigi bantlara Yasak Enerji

Aralig1 (Eg) denir [55].

E E Uyarilan letim Elektronlar1
A A
Bos Iletim Band: kv o
EC A Ec T
Eq=E.—-Ev Eq=E.—Ev
EV A 4 EV A 4
S + + +  F
Dolu Valans Bandi + 4
/ST

Valans Bantta Kalan Holler
(a) (b)
Sekil 2.2. Yariiletkenin (a) mutlak sifirda (b) T > 0 K’ de enerji-bant diyagrami

Yariiletkenlerde T = 0 K mutlak sicakliginda, elektronik durumlar1 tamamen dolu valans
band: ile bu bandin yukarisinda tamamen bos iletim bandi, Ey yasak enerji aralif: ile
ayrilmistir. Mutlak sicaklikta yariiletkenin biitiin elektronlar1 valans bandinda olup iletim

bandinda elektron bulunmadigindan elektriksel iletim gozlenmeyecek ve bu sicaklikta



yariiletken miikemmel bir yalitkan gibi davranacaktir (Sekil 2.2.a). Sekilde iletim bandinin
alt sinir1 E; valans bandin iist sinir1 ise E, ile gosterilmektedir. Mutlak sifirdan itibaren
sicakligin yiikseltilmesiyle valans bandindaki elektronlar uyarilarak en az yasak enerji
aralik degeri kadar 1s1l enerji kazanmasi saglanir ve boylece bu elektronlar iletim bandina
gecebilirler. iletim bandina gecen bu elektronlara Iletim Elektronlar denir. iletim bandina
gecen elektronlar valans bandinda bos kuantum durumlari meydana getiren Hol ad1 verilen
bosluklar olustururlar. Bosluk elektron yiikiiyle zit isaretli fakat ayn1 degerdedir (+1,6 101°
C) (Sekil 2.2.b). Valans bandinda olusan bu holler yine valans bandindaki diger elektronlar
tarafindan doldurulurlar ve valans bandi igerisinde yer degistiren bu elektronlar yeni holler
olustururlar. Bu sekilde valans bant igerisinde holler hareket ederek pozitif yiik tasiyicilart
gibi davranirlar. Yani serbest tasiyici gibi hareket eden iletim bandindaki elektronlar ve
valans bandindaki holler elektriksel iletkenlige katkida bulunurlar [55].

Valans bandindaki elektronlarin yasak enerji araligini asip iletim bandina ge¢mesi
sadece 1s1l yolla degil, malzemeye 151k veya elektrik alan uygulama gibi diger dis etkilerle
de saglanabilir. Fakat yasak enerji aralig1 birka¢ eV veya daha fazla ise bunu asmak i¢in
cok yiiksek alanlar gereklidir [56].

Kristal yapili katilarin bant yapisi, kristaldeki serbest elektron ya da serbest holiin
davranig1 hakkinda bilgi verir. Bdylece bir katinin bant yapis1 bilinirse, o katinin elektriksel

ve optiksel 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi olunabilir [46].

2.3. Yariiletken Tipleri

Yariiletkenler katkisiz (has) ve katkili yariiletkenler olarak iki gruba ayrilir. Katkisiz
yariiletkenlerde iletim bandindaki elektron yogunlugu valans bandindaki hol yogunluguna
esittir. Yariiletken yapiya farkli katki atomlar: yerlestirilirse valans banttaki hol yogunlugu
ile iletim bandindaki elektron yogunlugu esit olmayacaktir ve bu tip yariiletkenler Katkili

Yariiletkenler olarak adlandirilir [57].

2.3.1. Katkisiz (Has) Yariiletkenler ve Tasiyic1 Konsantrasyonu

Bir yariiletkenin elektriksel 6zelliklerini belirlemek i¢in serbest yiik tasiyicilart olarak
adlandirilan iletim bandindaki elektronlar ile valans bandindaki hollerin yogunlugunu
bilmek gerekir. Tasiyict yogunlugunu belirlemek i¢in Fermi-Dirac Dagilim Fonksiyonu

kullanilir.
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Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu bir enerji seviyesinin isgal edilme olasiligini verir.
Enerji seviyelerinin isgal edilmesi pauli disarlama ilkesine uymalidir. Mutlak sifir
sicakliginda (0 K’de) elektron bulunan en yiiksek enerji seviyesine Fermi Enerjisi denir.
Fermi enerji seviyesi tizerindeki higbir enerji seviyesinde elektron bulunmaz, yani elektron
bulunma olasilig1 sifirdir. Sicaklik artinca dolu enerji seviyelerinden bos enerji seviyelerine
elektron gegcisleri baslar. T sicakliginda elektronun E enerji seviyesini iggal etme olasiligi

Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu

f(E) = — 2.1)

1+ e kT

bagintisi ile verilir. Burada f(E): T sicakliginda E enerjisine sahip hallerin isgal ihtimali,

Er: Fermi enerji seviyesi, k : Boltzmann sabitidir.

£E)
A
/ T=0K
1 :
. A T, 5T,
T,
172
0 E

Er

Sekil 2.3. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu

Sekil 2.3’de T = 0 K’de Fermi fonksiyonu basamak seklindedir. Fermi enerji degerine

kadar olan enerji seviyelerinin isgal edilme olasiligi 1°dir. Fermi enerjisinden sonra sifira
11



diiser. Clinkii mutlak sifir sicaklikta fermi seviyesi lizerindeki tiim enerji seviyeleri bostur
ve iggal edilme olasilig1 sifirdir.

T > 0 K durumlarinda eger E = Er fermi enerjisine esit enerjili durumlara bakacak
olursak Fermi-Dirac dagilim fonksiyonuna gore isgal edilme olasiligi 1/2 olacaktir.
Sekilden ayrica, sicaklik arttikca yliksek enerjili durumlarin isgal edilme olasilig
artmaktadir.

T >> 0 K ve E — Ef >> KT durumunda ise Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu Maxwell-

Boltzmann dagilim fonksiyonuna doéniistir ve

_ (E-Ef)

f(E) = e kT (2.2)

seklinde ifade edilir. Yariletkenlerde tasiyict yogunlugunu yani iletim bandindaki
elektronlar ve valans bandindaki hollerin yogunlugunu bulmak i¢in bu fonksiyon kullanilir.

Katkisiz yariiletkenlerde daha once bahsedildigi gibi sicaklik etkisiyle valans banttan
iletim bandina gegen her elektron i¢in bir bosluk (hol) olusur. Bosluklar valans bandindaki
diger elektronlar tarafindan doldurulurlar. Boylece katkisiz yariiletkenlerde valans bantta
iletimi saglayan hollerin yogunlugu (p) ile iletim bandindaki elektron yogunlugu (n)
birbirine esittir. Bu yogunluklar sicaklik arttik¢a artacak, ancak esitlik bozulmayacaktir

[42,55]. Ayrica elektron yogunlugu n ile hol yogunlugu p’nin ¢arpimlart daima sabittir.
n=p (2.3)
n.p=niT) (2.4)

Son esitlikte hol ve elektron yogunluklar1 ¢carpiminin sadece sicakligin bir fonksiyonu
oldugu goriilmektedir. Burada n; katkisiz yariiletkenler i¢in tasiyict yiik yogunlugudur ve
bu ifade Mass-Action Yasasi olarak bilinir [46].

Yariiletkenlerde bu tasiyict yogunluklarii bulmak i¢cin Maxwell-Boltzmann dagilim
fonksiyonu kullanilacaktir. Oncelikle iletim bandindaki elektron yogunlugu n’i

hesaplayalim.
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n= [ f(E)g.(E)dE (2.5)

Burada g.(E) dE: E ile E+dE’ye kadar olan enerji bolgesindeki durumlarin sayisi, g¢(E):
elektron durum yogunlugu, f(E): bu durumlarin her birinde elektronlarin bulunma olasiligi
ve f(E) g.(E) dE: bu enerji bolgesinde bulunan elektronlarin sayisidir. Ec: iletim bandinin

alt enerji degeri, Ec;: iletim bandinin {ist enerji degeridir. Elektron durum yogunlugu

g:(B) = (5) (2‘;"’*)3/ *(E- E)'2 (26)

272

ifadesi ile verilir. Burada m*.: elektronun etkin kutlesidir.

Denklem (2.6), denklem (2.5) de yerine yazilirsa

n=2 (== T (2.7)

n= Nc.e &kt (2.8)

olarak elde edilir. Burada N iletim bandindaki etkin durum yogunlugudur. Bu
denklemden, iletim bandindaki elektron yogunlugunun sicakliga bagl olarak degisecegi
anlagilmaktadir.

Ayni sekilde valans bandindaki hol yogunlugu p’yi bulacak olursak

p=Jp fu(E)gy(E)AE (2.9)

1

Burada gy(E): valans bandindaki hol durum yogunlugu, f,(E): hollerin bulunma olasilig1
ve Evi, Evy ise valans bandinin alt ve {ist enerji seviyeleridir. Bu degerler (2.9)

denkleminde yerine yazilirsa hol yogunlugu p,

fo(E) = 1 - fo(E) (2.10)

p= fp2(1— fo(E))gy (E)IE (2.11)
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3, _Ep-Ey
p=2 (“f;‘;”) ? o= (2.12)
_ (Ep-Ey)
p= Nye ~ «r (2.13)

olarak elde edilir. Burada m*y: hollerin etkin kiitlesi, Ny: valans bandindaki etkin durum

yogunlugudur.

Artik mass-action yasasi kullanilarak katkisiz yariiletkenler i¢in tasiyici yiik yogunlugu
ni bulunabilir.

ni(T) =n.p (2.14)

Burada denklem (2.8) ve denklem (2.13); (2.14) denkleminde yerine konulup diizenlenirse

3
P Y /2 E
n(T) = 2 <2“(r‘“:‘¢> e (2.15)

olarak bulunur. Buradan, toplam tasiyici yogunlugunun; elektron ve hollerin etkin
kiitlelerine, yasak enerji araligina ve sicakliga bagli oldugu goriilmektedir. Verilen bir
yariiletken i¢in etkin kiitleler ve yasak enerji aralig1 sabit kabul edilebilecegi icin toplam
tastyic1 yogunlugunun sadece sicakliga bagli oldugu sdylenebilir.

Bir katinin elektronlarinin mutlak sifir sicaklikta pauli ilkesine gore biitiin enerji
seviyelerini doldurmasi gerekir. Bu durumda en iistteki seviye Eg fermi enerji seviyesidir.
Katkisiz yariiletkenlerde elektron yogunlugu ile hol yogunlugu birbirine esit olacagindan

(n=p) fermi enerjisi;

1 3 5
Ep = - Eg+ > kT In (%) (2.16)

olarak bulunur. Sag tarafta bulunan logaritmik kisim, elektron ve hollerin etkin kiitlelerinin
esit olmas1 durumunda ihmal edilir ve bu durumda Sekil 2.4” deki gibi fermi enerji seviyesi

yasak enerji araliginin ortasinda yer alir [42,51,55].
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Ec

Ev

B = 22 (2.17)

[lefim Bé4ndi

lans\Band?

Sekil 2.4. Katkisiz yariiletkenlerde fermi enerji seviyesi

2.3.2. Katkili Yariiletkenler

Yariiletkenlerin ikinci tipi katkili yariiletkenlerdir. Yariiletkenler i¢in katkilama islemi,
onemli bir konudur. Bir yariletkenin arzu edilen o6zelliklerini kullanim alanma gore
istenilen sekilde degistirmek icin uygun katki atomlarinin yariiletken igerisine cesitli
tekniklerle katkilanmasi yapilabilir. Yariiletkene katkilanan atomlara Safsizlik (impurity)
atomlar1 denir. Katkili yariletkenlerin o6zellikleri kristal igerisine giren safsizlik
atomlarinin sayisina ve cinsine baghdir. Madde igerisine giren safsizlik atomlari, maddenin
kendi enerji-bant yapisini bozar ve madde igerisinde yeni enerji diizeyleri olusturur.
Genellikle her bir safsizlik atomunun katkilanmasi sonucunda yariiletkene serbest bir
elektron veya bir bosluk ekledigini varsaymak gegerli bir yaklasimdir. Yeterli bir
katkilama ile yariiletkenler hemen hemen metaller kadar iyi iletken olabilirler. Yariiletkene

katkilanan safsizlik atomlar1 ortama elektron vererek iyonlasiyorsa ¢ogunluk tasityicilart
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elektronlardir. Bu etkiyi gosteren safsizlik atomlarina Donér (verici) ve bu sekilde elde
edilen yariiletken malzemeye de n-tipi yariiletken denir. Eger safsizlik atomlar1 ortamdan
elektron alarak iyonlagiyorsa ¢ogunluk tasiyicilar1 hollerdir. Bu tip safsizlik atomlarina

Akseptor (alict) ve elde edilen yariiletkene p-tipi yariiletken denir [42,46,51,55,58].

2.3.2.1. n-tipi Yariiletkenler

Bir yariiletken kristale elektron verici dondr atomlar1 katkilanirsa serbest elektron
yogunlugu hol yogunlugundan fazla olacagindan ¢ogunluk tasiyicilar1 elektronlar olacaktir.
Bu tip yariiletkenlere n-tipi yariiletkenler denir.

Sekil 2.5” deki gibi periyodik tablonun IV. grup elementlerinden olan dort valans
elektrona sahip silisyum (Si) kristal 6rgiisiine V. grup elementlerinden olan bes valans
elektrona sahip fosfor (P) atomu katkilandiralim. Silisyum atomlar1 komsu dort atomla
kovalent bag yapar. Katkilandirilan bes valans elektronlu fosfor atomu da komsu dort
silisyum  atomu ile kovalent bag yapacak fakat besinci valans elektronu bag
yapamayacaktir. Fosfor atomunda bag yapamayan besinci valans elektronu ¢ok zayif bir
kuvvetle atoma baglidir. Bu durumda c¢ok kiigiik enerjilerle fosfor atomu kolaylikla
iyonlasarak bu besinci elektronunu iletim bandina verir. Boylece fosfor atomu silisyum
kristaline bir elektron vermistir yani dondr atomdur. Bu sekilde her fosfor safsizlik
atomuna karsilik bir elektron iletim bandina geger. Bu elektronlarin ayrilmasiyla yapida
katkisiz yariiletkenlerde oldugu gibi bir pozitif yiiklii bosluk olusmayacaktir. Bunun
yaninda katkisiz yariiletkenlerde oldugu gibi valans bandindaki elektronlar yeterli 1sil
enerji saglandig takdirde iletim bandina gecerler ve valans bandinda pozitif yiiklii holler
birakirlar. Fakat iletim bandindaki elektronlar valans banttaki hollerden fazla olacagindan

iletkenligin biiyiik bir kismini1 ¢ogunluk tasiyicilar1 olan elektronlar saglayacaktir.
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Sekil 2.5. (a) P atomu katkilanan n-tipi silisyum yariiletkeni (b) yariiletken yapida iletim elektronunun

olusumu [51].

Katkilanan dondr atomlarinin yariiletken igerisinde bulundugu enerji seviyelerine
Donor Enerji Seviyeleri denir. Bu seviye sekil 2.6° da gosterilmektedir. Donor enerji
seviyesi yasak enerji araliginda iletim bandina daha yakin bir seviyededir. Bu nedenle
donodr atomlarmin elektronlarinin buradan ayrilip iletim bandina gecisleri yasak enerji
araligl degerine gore ¢ok kiiclik enerjilerle saglanabilir. Bu enerji, saf silisyumda bir
elektronun iletim bandina ge¢mesi i¢in asmast gereken 1,1eV’luk enerjinin yaklasik %35°1
kadardir. Yani oda sicakliginda dondr atomlarinin hemen hemen tamami iyonlasabilir.
Ayrica n-tipi yariiletkenlerde fermi enerji seviyesi, yasak enerji aralifinin orta kismindan

ayrilarak iletim bandina dogru, katki yogunluguna bagli olarak bir kayma yapar.
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Sekil 2.6. n-tipi yariiletkenin enerji-bant diyagrami [51].

Katkil1 yariiletkenlerde donor enerji seviyesi

Eq = (l)z (m:’) . Eg (2.18)

bagintist ile verilir. Burada ¢;: yariiletkenin bagil dielektrik sabiti, me: elektronun kiitlesi,

me*: elektronun etkin kiitlesi ve Ey: hidrojen atomunun iyonlasma enerjisidir [41,42,47,51].

2.3.2.2. p-tipi Yaniletkenler

Eger yariiletken kristale elektron alici akseptdr atomlart katkilanirsa, hol yogunlugu
serbest elektron yogunlugundan fazla olacagindan ¢ogunluk tasiyicilart holler olacaktir. Bu
tip yariiletkenlere p-tipi yariiletkenler denir.

Sekil 2.7° de gosterildigi gibi, periyodik tablonun IV. grup elementlerinden olan dort
valans elektronlu silisyum kristal Orgiisiine III. grup elementlerinden olan ii¢ valans
elektrona sahip bor (B) atomu katkilandiralim. Silisyum atomlart komsu dort silisyum
atomu ile kovalent bag halindedir. Katkilandirilan ii¢ valans elektrona sahip bor atomu da

orgiilye dahil oldugu noktada komsu dort silisyum atomu ile kovalent bag yapmak
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isteyecek fakat {i¢ valans elektrona sahip oldugundan dordiincii kovalent bagi
yapamayacaktir. Bdylece olugmasi gereken dordiincii kovalent bagda bir bosluk olusur. Bu
bosluk oOrgiideki diger Si-Si kovalent baglarindan birinden bir elektron yakalanarak
doldurulur ve bor atomu bdylece iyonize olup dordiincli kovalent bag da tamamlanmis
olur. Bu sekilde kristal igerisinde hol hareket eder. Bor atomu silisyum kristalinden bir
elektron aldigindan Akseptor atomu olarak adlandirilir. Her bor safsizlik atomuna karsilik
valans bantta bir hol olusacaktir. Bu hollerin olusmasiyla yapida katkisiz yariiletkenlerde
oldugu gibi iletim bandma elektron gecisi olmayacaktir. Fakat katkisiz yariiletkenlerdeki
gibi valans bandindaki elektronlar yeterli 1s1l enerji saglanirsa iletim bandina gecerler ve
valans bandinda pozitif yiiklii holler birakirlar. Ancak valans bandindaki holler iletim
bandindaki elektronlardan fazla olacagindan iletkenligin biiyilk kismin1 ¢ogunluk

tasiyicilar olan holler saglayacaktir.

-@-.ICE)IEI@IE E@EICEDI--ICEDI-
sbimts shmgms
¢ GleeGlee(sle ®(Glee(s)e 9/\D .
. )\-| o . |-/|-|

bag elektronu
(a) (b)

Sekil 2.7. (a) B atomu katkilanan p-tipi silisyum yariiletkeni (b) yariiletken yapida olusan holiin hareketi

[51].

Sekil 2.8. deki enerji-bant diyagramindan da goriildiigii gibi katkilanan akseptor
atomlariin yariiletken icerisinde bulundugu enerji seviyelerine akseptor enerji seviyeleri
denir. Akseptor enerji seviyesi yasak enerji araliginda valans bandina daha yakin bir
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seviyededir. Bu nedenle akseptor atomlarinin diger silisyum atomlarinin valans bandindan
bir elektron alip akseptdr enerji seviyesine ¢ikarmalari i¢in gerekli olan enerji yasak enerji
aralig1 degerine gore c¢ok kiiciiktiir. Yani oda sicakliginda akseptér atomlarmin hemen
hemen tamami iyonlasabilir. Ornekte bor atomunun bir elektron yakalamas: icin gerekli
enerji 0,045eV, silisyum kristalinde valans bandindan iletim bandina bir elektronun
gecmesi i¢in gerekli olan 1,1eV’luk enerjiye gore ¢ok kiigiik oldugu goriiliir. Ayrica p-tipi
yariiletkenlerde fermi enerji seviyesi yasak enerji araligmin orta kismindan ayrilarak

valans bandina dogru katki yogunluguna bagli olarak bir kayma yapar.

s Ilegtm Bgrds

Ba }--------------f--- 7 —————————————————— Akseptor Seviyesi
EV A 4

EE

Sekil 2.8. p-tipi yariiletkenin enerji-bant diyagrami [51].

p-tipi yariiletkenlerde akseptor enerji seviyesi

E, = (1)2 (Z8) - Ey (2.19)

Er my

bagintist ile verilir. Burada ¢;: yariiletkenin bagil dielektrik sabiti, mp: holiin kiitlest, my

holiin etkin kiitlesi ve Ey: hidrojen atomunun iyonlasma enerjisidir [41,42,47].
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Katkisiz yariiletkenlerde oldugundan farkli olarak katkili yariiletkenlerin fermi enerji
seviyesinin yeri, yasak enerji araliginda, katki atomlariin cinsine ve yogunluguna gore

degisir. Katkili yariiletkenler i¢in fermi enerji seviyesi

Ep = Ep, + KTsinh™! [F24] (2.20)

2n;

seklinde verilir. Burada Ep;: katkisiz yariiletkenlerin fermi enerji seviyesi, Np: donor
yogunlugu ve Na: akseptor yogunlugudur. Denklemden de anlagilacagi gibi fermi enerji
seviyesinin yeri (Np — Na) net katki yogunluguna bagli olarak degisecektir. Sekil 2.9’da
goriildiigii gibi (Np — Na) degerinin pozitif oldugu n-tipi yariiletkenlerde fermi enerji
seviyesi iletim bandina daha yakin, (Np— Na) net katki yogunlugunun negatif oldugu p-tipi

yariiletkenlerde fermi enerji seviyesi valans bandina daha yakin olacaktir.

E E
A A
[letim Bandi [letim Bandi
EC EC
EF """"""""""""""
Be F--------mmmmmme -
EV EV
Valans Bandi Valans Bandi

(a) (b)

Sekil 2.9. (a) n-tipi (b) p-tipi yariletkenlerde Fermi enerji seviyeleri
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Katkili yariiletkenlerde de ayni yariiletken materyal i¢in n-tipi ve p-tipi durumuna gore

tastyici yogunluklari arasinda

niz(T) = Np " Pn= Np * Pp (2.21)

seklinde bir iligkisi vardir. Yani belirli bir sicaklikta elektron ve hol yogunluklart ¢arpimi
sabit, toplamlar1 ise farkli olacaktir. Yariiletkenlerdeki tasiyici sayilart uygun

katkilamalarla artirilabilir veya azaltilabilir [42].

2.4. Metal Oksit Yariiletkenler

Genis enerji bant aralikli metal oksitler; yiiksek elektrik iletkenlik, goriiniir bolgede
yiiksek optik gegirgenlik ve IR bolgesinde yiiksek yansitma 6zelligi gosterirler. Metal oksit
malzemelerin bu 6zellikleri onlarin bir¢ok farkli uygulama alanlarinda kullanimina olanak
saglar [59,60]. Son yillarda metal oksit malzemelerden olan ZnO, ITO (indiyum kalay
oksit), SnO,, CdO gibi malzemeler, elektronik, kimyasal sensorlerde, piezoelektrik
cevirici, 151k yayan diyotlarda, fotovoltaik gilines pillerinde, saydam elektrotlarda ve diger
opto-elektronik aygitlarda onemli uygulamalar bulmus olmasindan dolayr ilgi odagi
olmuslardir [52,61,62].

Miikemmel elektriksel iletkenlige ve optik gecirgenlige sahip olan metal oksitler
igerisinde, ZnO, SnO; ve ITO bu uygulamalar i¢in en yaygin kullanilan malzemelerdendir.
Kullanim alanina gore metal oksitler igerisinden hangisinin daha uygun olacag: degisiklik
gosterir. Malzeme se¢iminin yapilmasinda énemli olan kriterler, fiziksel, kimyasal ve 1s1l
dayaniklilik, 15 fonksiyonu, homojenlik, toksitlik ve maliyet gibi etkenler olarak sayilabilir
[52,63].

Metal oksit malzemelerin kullanildig1 bazi uygulama alanlar1 arasinda diigiik dayanimli
ve elektro-kromik pencereler, daha genis diiz ekranli televizyonlar, daha genis ve yliksek
¢Oziinlirliiklii taginabilir bilgisayar ekranlari, 6nemi siirekli artan ince film fotovoltaikleri
ve sik gdstergeli, iyi tasariml yeni aygitlar sayabiliriz. Ozellikle metal oksit malzemelerin
tiretiminde katkilama yeteneginin arttirilmast icin teorik ve deneysel calismalar yer
almaktadir. Uzun yillardir ¢alismalarin deneysel oldugu ve ZnO ile ITO’ in tiirevleri
tizerinde odaklandigimi diisiindiigiimiizde, son zamanlarda metal oksit teknolojisinin ne

kadar hizli bir gelisim i¢inde oldugu agikca goriilmektedir. Bu durum sadece aygitlarda
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daha yiiksek performans saglamakla ilgili degil ayn1 zamanda geg¢is metali tabanli
oksitlerin elektro optik aygitlardaki artan 6nemi ile de ilgilidir. Endiistriyel perspektifi baz
alan yeni n-tipi ve p-tipi malzemeleri, yeni ¢oktiirme tekniklerini arastiran ve malzemelerin
kendilerini oldugu kadar performans smirlarini da inceleyen ¢alismalarin sayis1 giderek
artmaktadir [64,65].

Metal oksit kaplamalar, fotovoltaik gilines pilleri, diiz panel gostergeler ve
optoelektronik elemanlarin gelecekteki tasarim ve yapilarinda 6nemli rol oynayacaktir.
Tim metal oksitler genis bant araliklarima ve spektral olarak secici karakteristiklere
sahiptirler. Metal oksitler bu aygitlarda hem pencere malzemesi hem de iletken kontak
tabakasi olarak kullanilabilirler. Metal oksit kaplamalarin optiksel ve elektriksel 6zellikleri
islem parametrelerine ¢ok duyarlidir. Ayrica film bilesimine, yapisina, kristallesme
seviyesine, kusur yogunluguna, yiizey piiriizliliigiine ve katki konsantrasyonuna da
baglidir. Daha once de belirtildigi gibi ITO su anda en yaygin kullanilan metal oksitlerden
birisidir. Bununla birlikte alternatif ve daha ucuz olan kaplama malzemeleri de ilgi
goérmeye baglamistir. Bu malzemelere 6rnek olarak, ¢oktiirme hizi daha yiiksek ve gevresel
olarak daha uzun siire dayanikli olan, Aliminyum (Al) katkili ZnO filmleri verilebilir
(ZnO:Al). ZnO:Al malzemesinde Al katkisi, optiksel ve elektriksel 6zellikleri degistirmek
ve kimyasal kararlilig1 arttirmak i¢in kullanilir [66].

Metal oksitler mimari pencereler, diiz panel gostergeler, ince film fotovoltaikler, sik
pencereler ve polimer bazl elektronik gibi bir¢ok uygulamada kullanim alani bulurlar. Bu
uygulamalarin bazilar1 ¢ok bilyiik pazar payna sahiptir ve bu durum da metal oksitlerin
biiyiik ticari onemini gosterir. SnO,, CdO ve Cd,SnO,4 gibi yariiletken metal oksitler
yiksek Kkalitedeki elektrik ve optik ozellikleri agisindan teknolojide biiyiik ilgi
gormiiglerdir. Cam tizerine kaplanmig iletken SnO, filmleri dayanikliliklart nedeni ile
diisiik yaymimli cam pencerelerde enerji korunumu i¢in ve ince film giines pillerinde
yogun olarak kullanilirlar.

Metal oksit malzemeler elektromanyetik spektrumun goriiniir ve yakin IR bolgelerinde
yiiksek gecirgenlik ve IR bolgesinde yiiksek yansiticilik 6zelligi gosterirler. Bu filmlerdeki
elektriksel iletkenlik temelde stokiyometrik olmayan film yapisina baghdir. Bu tip
yapilarda metalik ara durumlar ve oksijen eksikligi gibi kusurlar bulunur.

Yariiletken oksitler islevsel malzemeler, aygitlar ve sistemlerin gelismesinde temel

olustururlar. Oksitlerin, degisken katyon degerligi ve ayarlanabilir oksijen eksikligi olmak
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tizere kendilerine has iki yapisal oOzelligi vardir. Bu ozellikler sayesinde yeni ve
ayarlanabilir elektriksel, kimyasal, optiksel ve manyetik 6zelliklere sahip malzemeler elde
edilebilir [52]. Bu oksit malzemelerin nano yapilarinin sentezi de kontrol edilebilen bir
yap1 ve morfoloji ile bilimsel ve teknolojik uygulamalar i¢in ¢ok 6nemlidir [67].

Metal oksit yariiletkenlerin 6zellikle son yillarda tlizerine yogunlasilan bir uygulama
alani da sensorlerde algilayici malzeme olarak kullanimlaridir. Son yillarda farkli gazlarin
ve nemin algilanmasinda metal oksit malzemeler ve bu malzemelerin degisik oranlardaki
katkilandirilmis halleri sensor uygulamalarinda sik¢a kullanilmaktadir [52].

Bu tez caligmasinda kullanilan metal oksit malzeme ZnO oldugundan, diger metal oksit
yariletkenlerin ayrintili  olarak Ozelliklerine deginilmeyecek, sadece ZnO’ in

ozelliklerinden bahsedilecektir.

2.4.1. Cinko Oksit (ZnO)

Son zamanlarda ZnO bilesigi bir¢ok degisik alanda ¢ok fazla g¢alisiliyor olmasina
ragmen aslinda ZnO yakin bir zamanda kesfedilen bir malzeme degildir. Onceleri sadece
boya malzemesi olarak kullanilan ZnO’in beyaz ¢inko, cin beyazi ya da cicek beyazi
olarak adlandirildigr bilinmektedir. O zamanlar ZnO bakirin eritilmesinden elde edilen bir
yan Urin olarak biliniyordu. Romalilarin cadmia olarak adlandirdiklar1 ve altina
dondistiirebileceklerini diistindiikleri ZnO, piring elde etmek i¢in ve melhem yapiminda
kullaniliyordu. 18.yy’mn ortalarinda, Alman kimyaci Cramer, cadmia’nin metal ¢inkonun
yanmasindan (1s1 ve 1s1k veren oksitlenme) elde edildigini kesfetmistir. 1781°de Courtois
Fransa’da beyaz ¢inkoyu tiretmis fakat sanayide kullanimi1 1840’larda baslamistir. Siilfiir
gazindan etkilenmemesi (siyahlasmamasi), toksit madde igermemesi ve iyi saklanabilmesi
gibi Ozellikleri nedeniyle kursun oksidin yerine kullanilmistir. Gilinlimiizde ¢ok
kullanilmamasina ragmen 1850°li yillarda bulunan ve uzun siire kullanilan {iretim
metodunda, ¢inko firin igerisinde yiiksek i1sida isitilarak kor haline getiriliyor ve kor
halindeki ¢inko daha sonra firin disarisina ¢ikarilip havadaki oksijenle temasi sonucu ¢inko
oksit elde ediliyordu. 19.yy’1n ikinci yarisinda kaugugun ebonitlestirme siirecini kisaltmak
icin kullanilmis ve 1906 yilinda ilk ebonitlestirme organik hizlandiricilarinin tiretilmesi ile
bu malzemelerin i¢inde aktivatér gorevinde kullanilmistir [68,69]. Boylece 6nemi artan

Zn0 yariiletkeninin karakteristikleri 1930’lu yillardan itibaren hesaplanmaya baslanmistir.
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Cinko oksit yariiletken materyale biiylik ilgi duyulmaya baslanmis olmasi son
zamanlarda yayinlanan makalelerden anlasilmaktadir. Diger metal oksitlere gore farkli
kullanim alanlar1 igin daha istiin 6zellikler sergilemesi ZnO’ nun neden bu kadar tercih
edildigini agiklamaktadir. ZnO; {istiin elektriksel ve optik Ozellikleri (yliksek elektriksel
iletkenlik, yiiksek gecirgenlik, goriiniir bolgedeki yansimalar, yeterli potansiyelde kisa
dalga boylu 1s1tk yaymasi v.b.), yiiksek 1sisal, kimyasal ve mekanik kararliliklari,
miikemmel piezoelektrik 6zellikleri, dogada ¢okc¢a bulunmasinin sonucu olarak ¢ok diisiik
maliyetli bir malzeme olmasi tercih edilme sebeplerinden bazilaridir [19-22]. Ayrica
bircok uygulama alaninda ticari anlamda olduk¢a fazla ilgi goriip gelistirilmis bir
yariiletken olarak GaN’a gore, yliksek kalitede ki ZnO’nun diisiik kusur konsantrasyonlu
biiyiitiilebilir olmas1 ve homoepitaxial ZnO film biiyiitmek i¢in degerli olmasi, ZnO’nun
oda sicakliginda bagli eksitondan dolayr ¢ok gii¢lii mor 151k yayinlayabilmesi ve mor 151k
gibi ¢ok net tek renkli 151k yayabilmesi gibi {istiin Ozellikleri yapilan caligmalarda
belirtilmektedir [70]. Bu {istiin 6zelliklerin yeterli olmadigi durumlarda, 1s1l islemle veya
Al In, Ga, Li, Cu, Sn, F... gibi katki atomlarindan uygun olanmin secilip yapiya
katkilandirilmasiyla ZnO’nun yapisal, elektriksel, optiksel gibi ozelliklerinin daha da
iyilestirildigi yine yapilan ¢alismalardan goriillmektedir [32,71-78].

Sahip olduklart bu iistiin oOzelliklerinden dolay1r diger metal oksitlere goére ZnO
malzemeler degisik teknolojik alanlarda oldukga genis bir kullanim alanina sahiptir. Giines
pilleri, giines 1s1 kolektorleri, yariiletken multilayer cihazlari, fototermal doniisiim
sistemleri, saydam elektrotlar, piezoelektrik cihazlar, fotovoltaik uygulamalar, TFT ler
(ince film seffaf transistorlar), spin elektronigi, yiizey akustik devreleri, fotoelektronik
cihazlar, sensorler, uzay arastirmalart gibi bir¢ok uygulama alan1 sayilabilir [19,20,79-83].

Cinko oksit hekzagonal wurtzite kristal yapiya sahip n-tipi yariiletken bir bilesiktir.
ZnO birim hiicresinin hekzagonal yapisinda her Zn atomu birinci kabukta dort O atomu ve
ikinci kabukta ise on iki Zn atomu ile g¢evrilmistir [68,76,77,84]. Yapida oksijen atomlari
hekzagonal kiyida ¢inko atomlari ise tetrahedral konumdadir [85,86]. ZnO yapisinda
tetrahedral kisimlarin yarisinda c¢inko atomlari yerlesmis gerisi bos ve oktohedral
kisimlarin ise tamami bostur. Bundan dolay1 tuzaklar agisindan oldukga agik bir yapiya
sahiptir [87]. ZnO bilesiginde iyonik ve sp® kovalent baglanmalar karisik olarak bulunur
[88,89]. ZnO hekzagonal wurtzite yap1 a ve ¢ olarak iki 6rgii parametresine sahiptir. ZnO

yapist i¢in yapilan ¢esitli deneysel Olclimler ve teorik hesaplamalar olduk¢a uyum
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icerisindedir ve orgii sabitleri a=3.2475-3.2501A, ¢=5.2042-5.2075A araliginda

degismektedir. c/a orami ise 1.593-1.6035 araliginda yer alip ideal olan c/a= ./8/3
=1.633’den ¢ok az bir miktar kii¢iiktiir [68,69,76,77,90]. Ayrica ZnO tanecikleri ¢

ekseninde tercihli yonelim yapabilirler [81].

Sekil 2.10. ZnO’nun kristal yapis1 [91].

Zn0O, Zn ve O bosluklar1 gibi dogal kusurlar nedeniyle n-tipi yariiletken 6zellik gosterir.
Elektrik iletimini hareketli elektronlar saglarlar ve yapiya degisik oksit yapilarin farkl
miktarlarda katkilandirilmasiyla elektriksel iletim degisiklik gosterir. ZnO’in elektronik
yapisinda, tamamen dolu bir 2p (O?) band: ve bos bir 4S (Zn®) band: vardir [92]. ZnO
yiiksek elektriksel iletkenlige ve farkli calismalarda bulunan oda sicakliginda yaklasik 3.2-
3.5 eV araliginda genis bir direkt bant gecisli yasak enerji aralifina sahip yariiletken
malzemedir [18,79,80,93,94]. Bu genis bant araligi ZnO’e, yiiksek bozunma voltajt,
elektriksel iletimde daha diisiik giiriiltii ve yiiksek sicaklikta ¢alisabilme gibi istiinliikler
verir [89]. ZnO bilesigi 10° — 10" Qcm araliinda bir elektriksel dirence ve griiniir
bolgede yaklasik %80 - %90 optik gecirgenlige sahip yani oldukca saydam oldugundan
saydam iletken malzeme olarak oldukca ilgi gormektedir [18,75,95-97]. Ayrica UV 1s1min1
absorbe ederek bant gegislerini gergeklestirir [19,98]. ZnO’ nun en énemli avantajlarindan
biri genis bant aralikli diger malzemelere nazaran 60 eV kadarlik biiyiik eksiton baglanma

enerjisine sahip olmasidir. Bu sayede oda sicakligr ve hatta iistiindeki sicakliklarda optik
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uygulamalar i¢in eksitonik davranisi verimli yapar ve eksitonik yayilim yapmasina olanak
verir [89,92,94]. Kirtllma indisi 1.95-2.1 arasinda degismekte ve serbest tasiyici yogunlugu
5-10%" — 3-10"° m™, mobilitesi ise 180 cm?®V's™ civarindadir [68,76,95,96]. Katkisiz ZnO
yapilar uzun vadede kararsiz elektriksel 6zelliklere sahiptirler. Bu kararsizligin nedeni,
oksijenin kimyasal olarak adsorbsiyon olmasi ve sonrada desorbsiyon olmasiyla ZnO
yapinin yiizey iletkenliginde degisimin meydana gelmesidir [18]. Parcacik radyasyonuna
bilinen en dayanikli malzemelerden olmasi da 6nemli bir 6zelligidir [92]. ZnO nano yapili
malzemeler tek kristal, ince filmleri ise poli kristal 6zelligindedir ve tek kristal nano
yapilarm ince filmlere gore iistiin elektriksel 6zelliklerine sahip oldugu gdzlenmistir. ince
film ZnO yapilarin elektrik alan etkili mobiliteleri 7 ¢cm?Vs iken nano yapili ZnO
malzemelerin ise 80 cm?®/V's oldugu gozlenmistir [99].

Yiiksek safliktaki yariiletken malzemelerde, ideal olarak fonon-fonon sagilmasi Debye
sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda T™ ile orantilidir. ZnO’da bulunan nokta kusurlar
sisal iletkenligi etkiler. Tamamen katilastirilmis (sinterlenmis) ZnO malzemenin 1sil
iletkenligi oda sicakligindan 1000°C’ye kadar Sekil 2.11° de goriilmektedir. Baskin

sa¢ilma mekanizmasinin direngli fonon-fonon sagilmasi oldugu goriilmistiir [100].
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Sekil 2.11. Kati ZnO’ nun oda sicakligindan 1000°C” ye kadar 1sitilmasiyla 1sisal iletkenligi degisimi
[100]
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ZnO yapilarda 6nemli bir 6zellik de piezoelektrikliktir. Bu 6zellik ZnO yapida O ve Zn
atomlarinin birbirleriyle dortlii baglarla tetrahedral yapida baglandigi kristal yapisindan
kaynaklanir. Basing yokken negatif yiiklerin ¢ekim merkezine pozitif yiiklerin ¢ekim
merkezi karsilik gelirken, kristal {izerine disaridan uygulanan herhangi bir kuvvet ya da
orgii bozukluklar1 nedeniyle pozitif ve negatif yiiklerin ¢ekim merkezlerinde yer degistirme
olur. Bu yer degistirme bolgesel bir dipol moment olusturur ve sonugta kristalde
makroskobik bir dipol moment meydana gelir. Piezoelektriklik tiim ZnO malzemelerde
bulunan dogal bir 6zelliktir ve diger tetrahedral yapida baglanmis yariiletkenlere gére daha
yiiksek piezoelektrik 6zellige sahiptir [101].

Elektriksel ve kimyasal olarak aktif olan metal oksit malzeme ylizeyindeki oksijen
bosluklart n-tipi (dondr) durumundadir ve iletkenlige oldukga katkida bulunurlar. Yiik
alma egiliminde ki NO, ve O; gibi molekiiller bu oksijen bosluklarin1 doldurmaya
baslayinca iletim bandindaki elektronlar azalir ve iletkenlik diismeye baglar. CO;, ve H,
gibi molekiillerin yiizeyde bulunan oksijenle reaksiyonu sonucu oksijeni ylizeyden
koparirlar ve dolayisiyla bu etkilesim iletkenligi artirir. Metal oksit gaz sensorleri
cogunlukla bu prensiple ¢alisir. ZnO gaz sensorlerinin Hp, NH3, CO, alkol algilamada
kullanilabilirligi ¢aligmalarla ispatlanmistir. Ayrica ZnO nano yapilarin, ince film olanlara
gore daha yiiksek yiizey hacim oranina sahip oldugundan kimyasal algilama 6zelligi daha
yiiksektir [102]. ZnO yapilar sadece gazlarin algilanmasi i¢in degil, nem ve biyolojik
yapilarin algilanmasinda da kullanilabilir [103]. ZnO, ayni1 zamanda amfoterik bir
bilesiktir. Hem organik ve inorganik asitlerle reaksiyona girer, hem de alkaliler ve
amonyak ¢ozeltisi igerisinde ¢coziinmesi ile ¢inko asetat olusur. Fakat suda ¢6ziinmez.

Saf ZnO oda sicakliginda beyaz renktedir fakat, kristal yapisindaki bosluklardan dolay,
isitildiginda farkli sicakliklarda sari, yesil, kahverengi ve kirmizi renkleri alabilir [18].
Yogunlugu 5.61-5.68 glcm3 civarinda olan ZnO’nun erime sicakhg 1975°C civanidir
[18,59]. Isil iletkenligi 25.2 Wm™ K™ ve 1s1 kapasitesi (sigas1) 25°C’de 40.26 jmol K™’ den
1000°C’de 54.95 jmol*K™*e kadar sicaklik arttik¢a artar [18].
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2.5. Yaniletkenlerin Elektriksel Ozellikleri

2.5.1. Yariiletkenlerde Elektriksel iletkenlik ve Mobilite

Yariiletken malzemelerde elektriksel iletim, iletkenlik bandindaki negatif yiikli serbest
elektronlar ile valans bandindaki pozitif yiiklii holler tarafindan gergeklesir. Bu
malzemelerde toplam akim yogunlugu yiikk yogunluklari ile hizlarinin ¢arpimindan

bulunur. O halde bir yariiletkene E elektrik alan uygulanirsa toplam akim yogunlugu;
J=Jet Jh=0ge'n Vet qun - p-Un (2.22)
J=—en-v.+ e-p-vy (2.23)
bagintisiyla bulunur. Bu bagintida;

-e, e: elektron ve holiin yiikleri

n, p: elektron ve holiin yogunluklari

1V o, U p: elektron ve holiin hizlaridir.

E elektrik alan uygulanan bir yariletken malzemede tasiyicilarin hareket yonleri
elektron i¢in elektrik alanla ters yonde ve holler icin ise elektrik alanla ayni yonde
olacaktir.

Elektrik alan varliginda, elektron ve hollerin yariiletken igerisindeki hizlari elektrik
alanla orantili olarak degisir ve bu orant1 sabitine Mobilite (u) denir. Baska bir ifadeyle
birim elektrik alanda yiik tastyicilarinin hizina Mobilite denir. Bir yariiletkende E elektrik

alan1 varliginda elektron ve hollerin mobiliteleri,

He = & (2.24)
oy = =2 (2.25)

seklindedir. Toplam mobilite p ise bunlarin toplami olacaktir.
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L= ety = 242D (2.26)

Mobilite yariiletken malzemenin cinsine, saflifina ve sicakliga baghdir. Yariiletkende
bulunan iyonlasmis katki atomlar1 ve fononlarin varligi ¢arpisma sayisini artiracagindan

serbest yliklerin ortalama serbest yollarimi kiigiiltiir. Boylece mobilite degeri azalir.
E elektrik alami etkisindeki yariiletken i¢in verdigimiz denklem 2.23” deki J toplam

akim yogunlugu ifadesinde siiriiklenme hizlarinin yerine, mobilite denklemlerinden elde

edecegimiz 1 ¢ Ve 1 1, ifadelerini yazarsak toplam akim yogunlugu icin

J=e@ pe+ p-u)E (2.27)
bagntisi elde edilir.

Simdi bu bilgiler 1s18inda elektriksel iletkenlik ifadesini bulalim. Elektriksel iletkenlik

birim elektrik alan basina akim yogunlugu seklinde ifade edilir.

(2.28)

Ty | ~—

Bu denklemde denklem 2.27 toplam akim yogunlugu J yerine yazilirsa yiik
tastyicilariin sagladigi toplam elektriksel iletkenlik elektronlarin iletkenlige katkisi ile

hollerin iletkenlige katkisinin toplami olacaktir.

0=0,+o0,=¢e(m pe+ p-pp) (2.29)

Bu ifadeden elektriksel iletkenligin yiik tasiyicilarinin yogunluklarina ve mobilitelerine
bagli oldugu sdylenir. Ayrica bu denklemden, elektriksel iletkenlige sicakligin etkisi,
tastyict yogunlugu sicaklikla dogru orantili olarak degiseceginden elektriksel iletkenlik de
sicaklikla dogru orantili olacaktir.

Katkisiz yariiletkenler i¢in, degerlik bandindaki her bir bosluk ancak bir elektronun
iletkenlik bandina uyarilmasiyla olusacagindan elektron yogunlugu hol yogunluguna esit

olacaktir. n = p = n; olur. Bdylece katkisiz yariiletkenlerin elektriksel iletkenligi
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o; = en; (Ke + Hp) (2.30)

seklinde olacaktir. Daha 6nce denklem 2.15 seklinde elde edilen n; tasiyict yiikk yogunlugu

ifadesi denklem 2.30’da yerine yazilip gerekli diizenlemeler yapilirsa elektriksel iletkenlik

2 (m*_m*)l/z KT 3/2 Eg
o; = 2e (Ke + Up) [neh—;‘l e~ 2kT (2.31)

seklini alir. Bu denklemdeki exponansiyel terim disindaki terimler o, ile gosterilirse

katkisiz yariiletkenler i¢in elektriksel iletkenlik ifadesi

O'i = Goi . e_ 2KkT (232)

olarak elde edilir. Buradaki o.i: yariiletkenin yapisina bagli bir sabittir. Katkili

yariiletkenlerin elektriksel iletkenligi i¢in bu ifade,

Ok = Opk e kT (233)

seklinde olacaktir. Burada ook: katkili yariiletkene bagl bir sabit ve Ey: katki atomlarinin
enerji seviyesidir.

Son olarak bir yariiletken i¢in toplam elektriksel iletkenlik ifadesi,
or = Oj + Oy (2.34)

_Eg _ Bk
OT = Opj € 2kT + Oy € kT (2.35)

bagintistyla verilir. Sicakliga bagl olarak herhangi bir terim ihmal edildiginde, bu esitlik
hem E4 hem de Ex’nin belirlenmesi igin kullanilir. Yiiksek sicaklik bolgesinde denklemin
sag kisminda ilk terim etkili olur ve yariiletken katkisiz yariiletken 6zelligindedir. Diislik
sicakliklarda ise ikinci terim etkili olur ve yariiletken katkili yariiletken 6zelligindedir.

Yariiletkenlerde iletkenligin 1/T’ye baglilig1 Sekil 2.12°de gosterilmektedir [23,41,42,104].
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I11. Bolge I1. Bolge I. Bolge

v

1/T

Sekil 2.12. Katkili yariiletkenler igin elektriksel iletkenlik ile 1/T arasindaki iliski.

Sekil 2.12° deki grafigin yatay ekseni 1/T ekseni oldugundan yatay eksende sola dogru
gidildikce sicaklik artar. Bu grafikte katkili bir yariiletkende mutlak sifir sicakligindan
itibaren sicaklik artirilmaya baslanirsa yariiletken n-tipi ise dondr seviyelerinden iletim
bandina elektronlar gecer veya valans bandindan akseptor seviyesine elektronlar gecer.
Boylece I. bolgede olusan iletkenlik safsizlik (katki) atomlarinin olusturdugu iletkenlik
olacaktir. Bunun nedeni ise, dondr seviyesinden iletim bandina elektron gegisi i¢in gerekli
olan enerji veya valans bandindan akseptor seviyesine elektron gegisi igin gerekli olan
enerji, valans bandindan direkt iletkenlik bandina elektron ge¢isi icin gerekli olan enerji
degerinden (Ey yasak enerji araligi) kiigiiktir. Bu nedenle malzemenin sicakliginin
artirtlmasiyla verilmis olan 1s1l enerji bu kiigiik enerji degerini karsilar. Sicaklik artirilmaya
devam edildiginde dondr seviyesinde elektron tiikkenir veya akseptor seviyesinde bosluklar
doldugundan elektron gecisi durur. Il. bolge tiikenmis bolgedir. Bu seviyede artik
iletkenlik artmaz. Bu nedenle tiikenmis bdlgeye kadar olan sicaklik degerlerinde sadece
katki atomlar1 iletkenligi sagladigindan grafigin I. bolgesine katkilt bolge denir. Sicaklik

artirllmaya devam edilirse, bu defa malzemeye kazandirilan enerji valans bandindan
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iletkenlik bandina elektron gegislerine yeterli olur, yani yasak enerji aralig1 asilabilir. Bu
durumda, katki atomlarinin iletkenlige bir etkisi kalmadigindan Ill. bolgede iletkenlik,
yariiletkenin yapisal 6zelligi olan katkisiz (has) iletkenlik seklinde olacaktir [105,106].

Bu grafigin katkili bolgesinin egiminden safsizlik atomlarinin aktivasyon enerjisi ve has
bolgenin egiminden ise yariiletkenin yasak enerji araligi bulunabilir [42].

Katkili yariiletkenlerde E,: katki atomlarmin enerji seviyesine Aktivasyon Enerjisi

dersek,

0= 0, € kT (2.36)

denkleminde her iki tarafin logaritmasi alinirsa

Ea

= (2.37)

Ino= Ino, —

ifadesinden Inc” nin 1/T” ye karsi grafiginde grafigin bu bolgesindeki egiminden Eg/k

degeri bulunur.

2.5.2. Yariiletkenlerin Ozdirenci

Bir malzemenin o6zdirenci o malzemenin karakteristik bir o6zelligidir. Iletken
malzemelerde 6zdireng sicaklik arttikga artarken yariiletkenlerde bunun tam tersi olarak
0zdireng sicaklik arttikga azalir. Ayrica katkisiz yariiletkenler icin mutlak sifir sicaklikta
0zdireng ¢ok yliksektir ve mutlak sifirda katkisiz yariiletkenler milkemmel yalitkan 6zellik
gosterirler diyebiliriz.

Katkisiz  yariiletkenin  6zdirenci, sicaklik artikga exponansiyel olarak azalir.

Yariiletkenlerin 6zdirenci;

p=A-ekr (2.38)

ile bulunabilir. Burada Eg yariiletkenin yasak enerji araligi, k:Boltzmann sabiti, T:mutlak

sicaklik ve A:bir sabittir [43].
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Yariiletkenin elektriksel ozellikleri akim-voltaj (I-V) karakteristiginden bulunabilir.
Metal-yariiletken-metal kontaklar olusturularak yariiletken malzemenin akim-voltaj
degerleri giic kaynagi, ampermetre ve voltmetre yardimiyla elde edilebilir. Malzeme
tizerinden akim gecerken, malzemenin belirli bir bolgesinde elektriksel potansiyel fark
Olciilebilir. Yariiletken bir malzemenin 6zdireng Olgiimleri bu yontemin kullanildig: ¢
farklt metotla yapilabilir. Bu metotlar 2-uglu, 4-uclu ve Van der Pauw metotlaridir. 2-uglu
metotta malzemenin tam seklinin belli olmasi gerekmesine karsin, 4-uglu ve Van der Pauw

metotlarinda ise sekil 6nemli degildir [42,43].

2.5.2.1. iki U¢lu Metotla Ozdirenc Ol¢iimii
Iki uglu metot yiiksek ozdirengli yariletkenlerin 6zdirenclerinin ya da elektriksel
iletkenliklerinin bulunmasi i¢in ¢ok¢a kullanilmaktadir. Bu metotta diisiikk voltajla

Ol¢limleri almak onemlidir.

1 b N
v ™

Sekil 2.13. iki u¢lu metotla 6zdireng dl¢iim diizenegi

Bu metotta diizglin dikdortgen geometrili ve sabit kesit alanli numuneler kullanilir.
Sekil 2.13° de gosterildigi gibi, numunenin 1 ve 2 yiizlerinde bulunan omik problar
kullanilarak numuneden Ij» sabit akimi gegirilir ve numunenin sekildeki gibi iist
yiizeyindeki 3 ve 4 ile gosterilen kii¢iik alanli ve birbirinden € kadar uzakta bulunan omik
uclar arasinda olusan gerilim V34 voltmetre aracilifiyla Slgiiliir. Homojen numunenin

Ozdirenci
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p= 3t (2.39)

bagintisiyla hesaplanir. Burada S: numunenin gegen Iy, akimina dik olan kesitinin alanidir
ve S=a‘b’ dir. Ozdirencin birimi numune boyutlar: cm alinirsa Q-cm olacaktir.
Burada dikkat edilmesi gereken bir husus, uglarin direncinin etkisini ortadan kaldirmak

i¢in yiiksek i¢ direngli voltmetreler kullanmaktir [43,107].

2.5.2.2. Dort Uclu Metotla Ozdiren¢ Olciimii

Yariiletkenlerin 6zdirenglerinin 6l¢timiinde kullanilan diger metot dort uglu metottur.
Numunenin seklinin diizgilinliigiine ve ug¢larin tam omik olmasina bu metotta gerek yoktur.
Numunenin bir yiizeyinin diizlemsel olmasi ve bu yiizeyin boyutlarinin uglar sisteminin

boyutlarindan biiyiik olmasi yeterlidir.

he) v Phig

Sekil 2.14. Dort uglu metotla 6zdireng 6l¢iim diizenegi

Kiiciik alanli dort u¢ Ornegin diizlemsel yiizeyine bir dogru boyunca yan yana
yerlestirilir. D1s uglar 1 ve 4’den gii¢ kaynag: araciligiyla 14 akim1 gegirilir ve ortadaki 2
ve 3 uglar arasinda olusan gerilim farki V3 olciiliir. Uglar aras1 uzaklik esit ve { kadardir.

Boylece numunenin 6zdirenci
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p = 2ml 12 (2.40)

l14

bagintistyla hesaplanir. Yine bu metotta da saglikli sonuglar alinmasi i¢in voltmetrenin i¢
direnci ylksek olmalidir. Ayrica 6rnegin 1sinmamasi i¢in pA-mA boyutlarindaki kiigiik

akimlarla ¢aligilir [43].

2.5.2.3. Van Der Pauw Metodu ile Ozdirenc Ol¢iimii

Yariiletkenlerin 6zdirenclerinin 6l¢iimlerinde kullanilan metotlardan {icilinciisii Van der
Pauw metodunda, serbest bicimli diizlemsel plaka seklindeki numuneler kullanilir. Bu
metotta numunenin dort kdsesinde omik uglar vardir. Digerlerinden farkli olarak bu

metotta iki farkl 6l¢tim yapilir.

N —

Sekil 2.15. Van der Pauw metodunda kullanilan numunedeki uglarin konumu

Ik dlgiimde Sekil 2.15° de gosterildigi gibi 1 ve 4 uglarindan I;4 akimi gegirilip 2 ve 3
uclar arasinda bulunan yiiksek i¢ dirence sahip voltmetre araciligiyla, akim sonucu olusan

V3 gerilim fark: 6l¢iiliir ve denklem 2.41 kullanilarak R; direnci hesaplanir.

R, = -2 (2.41)

6P}

Ikinci olarak bu defa, 1 ve 2 uglarindan I;, akimi gegirilip 3 ve 4 uglar arasindaki

gerilim farki1 V34 dl¢iiliir ve bu defa da R, direnci
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R, = -2 (2.42)

I12

denklemi ile hesaplanir. Bu iki diren¢ degeri asagidaki Van der Pauw denkleminde

yerlerine konularak numunenin 6zdireng degeri hesaplanir.

p= 2o (F52) f(Ry/Ry) (2.43)

Burada d: numune kalinligi, f(R1/Ry): diizeltme fonksiyonudur. f diizeltme fonksiyonu

R1/R; oranina baglidir ve bu iliski Sekil 2.16” daki grafikte verilmektedir.

f(R1/Ry)
1.0

)
0.8 \‘\

0.6 <

0.4 T

0.2

01 10 102 103 R1/R2

Sekil 2.16. f(R1/R;) diizeltme fonksiyonunun R;/R, oranina baglilig: (69).
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Bu metotta bulunan Ri/R; oran1 +%10 farklilikla yaklasik 1 oldugunda olgtimlerin

dogrulugu giivenilirdir. Yine uglarin numune yiizeyinde fazla yer kaplamayacak sekilde

alaninin kii¢iik olmasi tercih edilmelidir [42,43,108,109].

2.6. Yariiletkenlerin Optik Ozellikleri

Giiniimiizde yariiletkenlerin kullanimi ve teknolojideki uygulama alanlan arttikga, bu
malzemelerin optik 6zelliklerinin incelenmesi de onem kazanmaktadir. Yariiletkenlerin
optiksel 6zellikleri incelenerek bant yapilari, malzeme igerisindeki elektronlarin ve hollerin
davraniglar1 hakkinda bilgiler elde edilebilmektedir. Elektronlarin fotonlarla etkilesmesini
incelemek yariiletkenlerin uygulamalar1 ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesinde 6nemli
bir etkendir [52,107].

Bir yariiletken {izerine foton gonderilirse; absorpsiyon (sogurma), geg¢irgenlik, yansima
ve kirilma gibi optiksel olaylar fotonlarla atomlarin elektronlar1 arasindaki etkilesimle
meydana gelebilir [110,111].

Malzeme {izerine gonderilen fotonlar diisiik enerjili, herhangi bir sogrulmayi
saglayabilecek enerjiye sahip degilse malzeme ya 15181 gecirir yani saydamdir ya da
malzeme yiizeyi diizgiinse 15181 yansitir. Gegirgenlik (T) gecen 151k siddetinin gelen 151k
siddetine oranidir. Yansima (R) ise yilizeyden yansiyan 1s1gmn siddetinin gelen 11810
siddetine oranidir [110,112].

I, siddetindeki bir 151k d kalinligindaki bir yariiletken malzeme iizerine gonderilirse, bu
151810 bir kismu yariiletkeni gegecek, bir kismi yariiletken tarafindan sogrulacak ve bir
kismi da yansitilacaktir. Sonugta baska bir kayip s6z konusu olmayacagindan yansiyan
(Ir), sogrulan (Ia) ve gecen (Ir) 151k siddetleri toplami gelen 1s18in siddetine (lo) esit

olacaktir.

lo= It + Ia+ Ir (2.44)

Bu ifadenin gegirgenlik (T), absorbans (A) ve yansima katsayisi (R) cinsinden ifadesinde
toplamlar1 1 olmalidir [52,113].

T+A+R=1 (2.45)
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2.6.1. Sogurma (Absorpsiyon) Olay1

Bir malzeme tizerine diisiiriilen 151n demetinin malzeme yapisindaki elektriksel yiiklerle
etkilesmesi sonucunda demetin enerji kaybina ugramasi Sogurma (Absorpsiyon) olayidir.
Bu kaybolan enerji malzemenin atomlan tarafindan kullanilir. Bu sogrulan her fotonun
enerjisiyle bir ylik tasiyict bulundugu enerji seviyesinden daha yiiksek bir enerji seviyesine
uyarilir [112,114].

Her malzeme diger malzemelerden farkli dalga boylarindaki isinlar1 soguracagindan,
sogurma spektrumlari malzeme i¢in karakteristik bir 6zelliktir. Optik sogurma spektrumlari
yardimiyla yariiletkenlerin 6zellikle bant yapist ve yasak enerji araliklari hakkinda bilgi
elde edilebilir. Ayrica malzemenin gegirgenlik, sogurma katsayisi, yansitma katsayisi,

kirtlma indisi, dielektrik sabiti gibi optik 6zellikleri hakkinda bilgi edinilebilir [52,112].

Lo

v
v

NN

[sik Kaynad Fotodedektor

Yariletlcen Numune

Sekil 2.17. Yariletkenlerde 151k sogurmasini 6l¢gmek i¢in sematik diyagram

Sekil 2.17° de goriildiigii gibi x kalinliklt bir malzeme iizerine Io siddetindeki bir
elektromanyetik dalga gonderilirse, malzemeden I siddetinde elektromanyetik dalga

gececektir. Bu sogurma olay1

[= 1, e (2.46)
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denklemi ile ifade edilir. Denklemden anlagilacagi iizere o lineer sogurma katsayisi
malzemenin yapisina ve elektromanyetik dalganin dalga boyuna baglidir. Lineer sogurma
katsayisi ile malzemeden gegen 1s1k siddeti ters orantilidir [112,114].

Yariiletken malzemelerde sogrulma dort sekilde meydana gelir. Temel sogrulma,
eksitonlar tarafindan sogrulma, yiik tasiyicilari tarafindan sogrulma ve katki atomlari
tarafindan sogrulma bu farkli sogrulma olaylaridir.

Fotonun sogrulmasi sonucu valans bandindaki bir elektron iletkenlik bandina ¢ikiyorsa
bu olay Temel Sogrulmadir.

Ikinci sogrulma olayinda yasak enerji araliginda bulunan eksitonlar fotonlar1 sogurarak
iletkenlik bandina gegerler. Bu durumun olusmasi i¢in sogrulan fotonun sahip olmasi

gereken enerji

hv > Eg — Eegs (2.47)

olmalidir. Eg — Ees eksitonun bulundugu seviye ile iletkenlik bandi arasindaki enerji
araligidir. Eeks: eksitonun baglanma enerjisidir. Eksiton, birbirlerini coulomb kuvvetiyle
ceken ve birbirleri etrafinda donen, bagli elektron-hol ¢iftidir.

Ugiincii  sogrulma serbest yiik tasiyicilar1 tarafindan sogrulmadir. Yasak enerji
araligindan daha kiiciik enerjili fotonlarin valans bandindaki holler veya iletkenlik
bandindaki elektronlar tarafindan sogrularak uyarilmalaridir. Bu elektronlar ve holler foton
sogrulmasi sonucu bulunduklari bantta daha yiiksek enerji seviyelerine ¢ikarlar fakat
bantlar aras1 gecis meydana gelmez.

Son sogrulmada katki atomlar1 fotonlarla uyarilir. Katkili yariiletkenlerde gelen fotonun
enerjisi yasak enerji araligindan kiigiikse bu foton katki durumuna goére donér veya
akseptor atomlar: tarafindan sogrulabilir. Sogrulan fotonun enerjisi safsizligin iyonizasyon
enerjisinden yani donoér-iletim bandi veya akseptor-valans bandi arasi gecis icin gerekli

enerjiden kiigiik olmamalidir [76,112].
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2.6.2. Temel Sogurma:

Valans bandinda bulunan elektronlarin iletkenlik bandina termal yollarla
uyarilabileceginden bahsetmistik. Bu olayin gergeklesmesi i¢in elektronlar optik yollarla
da uyarilabilir. Yariiletkenler icin onemli bir parametre olan yasak enerji araligi, optik
metotla temel sogurma spektrumundan faydalanilarak bulunabilir.

Yariiletken {izerine en az yasak enerji aralig1 kadar enerjiye sahip bir foton gonderilirse,
valans bandindaki elektron bu fotonu sogurur ve sogurma sonucu kazandigi enerjiyle
valans bandindan iletkenlik bandina ge¢is yapar. Yani bu olayda temel sart fotonun
enerjisinin yasak enerji araligi degerine esit veya daha biiylik olmasidir. Bu olay banttan
banda gegisi temsil eder. Bu gecis sonucunda valans bandinda, elektronun ayrilmis oldugu
yerde bir hol olusur. Bu gecis, gonderilen fotonlarin sayisinin artisiyla elektronlarin
sayisin1  artiracagindan, iletkenlik artirlldigi igin bu islem fotoiletkenlik olarak da
adlandirilabilir [76,111,112].

Gelen fotonun enerjisinin Ey yasak enerji aralifindan biiyiik olmas1 gerektigi sartini
formiil olarak yazarsak ve fotonun enerjisini frekans ve dalga boyu cinsinden ayr1 ayri
ifade edersek gelen fotonun frekansinin ve dalga boyunun sahip olmasi gereken degerlerin

araligini bulabiliriz.

hv > Eg (2.48)
vz (2.49)
A< E—; (2.50)

Bu denklemler temel sogurma olayinin gerg¢eklesebilmesi igin gelen fotonun enerjisinin
ve frekansinin sahip olmasi gereken minimum degerlerini, ayrica gelen fotonun dalga
boyunun da maksimum degerini gostermektedir. Enerji, frekans ve dalga boyu i¢in
tanimlanan bu siir degerlerine sogurma sinir1 denir. Bu ifadelerde h: Planck sabitini ve c:
151k hizin1 temsil etmektedir. Yani yariiletkenler diisiik frekansh ve yiliksek dalga boylu
1sinlar1 soguramazlar. Ciinkii bu 1smlarin enerjisi elektronun valans bandindan iletkenlik

bandina uyarilmasi i¢in yeterli degildir.
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Absorpsiyon

A

Gelen Ismin
Ag Dalgaboyu

Sekil 2.18. Yariletkenlerin temel sogurma spektrumu

Sekil 2.18 de gosterilen grafik absorpsiyonun (sogurmanin) gelen 1sinin dalga boyuna
gore grafigini gostermektedir. Temel sogurma kendini sekilden goriilecegi gibi sogurma
spektrumundaki hizli artis ile gosterir ve yariiletkenin yasak enerji araliginin bulunmasinda
kullanlir. Yariiletken Ay dalga boyundan biiyiik dalga boylarinda yani yasak enerji
araligindan kiigiik enerjilerde sogurma yapmamis ve gegirgen ozellik gostermistir. Fakat Ag
dalga boyundan daha kiiciik dalga boylarinda yani biiyiik enerjilerde ise iyi bir sogurucu
olarak goriilmektedir. Sogurmanin keskin sekilde artig gosterdigi bu kritik A4 dalga boyu
sinirina Sogurma Sinir1 ve grafikteki bu bolgeye ise Sogurma Bolgesi denir. Sogurmanin
maksimuma ulastig1 noktadan sonra Aq degerinin kiigiiltiilmesi yani gelen 151n1n enerjisinin
artirtlmas1 foton sayisini artiramayacagindan ve bdylece gecis yapan elektron sayisi
degismeyeceginden sogurma grafikten de gortildiigii gibi sabit kalacaktir [112,115].

Yariiletkenler enerji bant yapilarma gore iki gruba ayrilirlar. ilk grup genellikle
iletkenlik bandindaki en disiik (Kmin) ve valans bandindaki en yiiksek (Kmax) enerji
seviyeleri ayni, ikinci grup ise farkli k dalga vektoriine sahip olanlari igerir. Birinci grupta

temel sogurmaya neden olan gegisler basittir ve fonon icermedikleri i¢in dogrudan (direkt)
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gecisler olarak adlandirilirlarken, ikinci grupta gecisler daha karmagsik olup fonon
icerdikleri i¢in dolayli (endirekt) gegisler olarak adlandirilirlar [116]. Her iki gegiste de
elektronlar valans bandindan iletkenlik bandina gecerler fakat gecis esnasindaki kullanilan

yollar degisir.

2.6.2.1. Dogrudan Gegcisler

Bir yariiletkende foton sogrulmasi sirasinda elektronun momentumunun korunmasi
gerekir. Dogrudan gegisler sirasinda valans bandindan iletkenlik bandina gecen elektronun
momentumunda degisiklik olmaz. CdS, ZnS, GaAs, InSb, InAs, InP, GaSb, PbS, CdSe,
CdTe, Cu0 ve ZnO gibi dogrudan gegis bant yapisina sahip yariiletkenlerde iletkenlik
bandinin alt smir1 ile valans bandinin {ist sinir1 enerji-momentum uzaymda ayni k dalga
vektorii degerine sahiptir (Ak=0). Bu malzemelerde valans bandindaki elektron iletim
bandina gegmek icin yasak enerji aralig1 kadar veya daha biiyiik enerjili bir fotonu sogurur
ve k degerinde bir degisiklik olmadan dogrudan gegisi gergeklestirir [41,42,112].
Dolayisiyla dogrudan gecislerde hem momentum hem de enerji korunur. Bu olay Sekil

2.19’ da gosterilmektedir.

'Ef

v
=~

Sekil 2.19. Yariiletkenlerde dogrudan bant gegisi
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Sekilden goriilecegi gibi E; yariiletkende ilk durumdaki enerji seviyesi ve Et ise son

durumdaki enerji seviyesini gostermektedir.

Ef = hv — Ei (251)

Parabolik bantlarda son durum enerjisi;

Er— Eg= X (2.52)

ve ilk durum enerjisi

h2k?
By = 2 (259)
ile verilir. Burada m; elektronun etkin kiitlesi ve my, holiin etkin kiitlesidir.
Denklem 2.52 ve 2.53” ii denklem 2.51°de yerine yazip denklemi diizenlersek
n?k? (1 1
hv— By = 2 (m— + m;) (2.54)

bagintist bulunur. Dogrudan gegislerde eksiton olusumu ve elektron-hol etkilesimini

dikkate almazsak o sogurma katsayisi ile foton enerjisi arasinda
a(hv) = A*(hv — Eg)" (2.55)
esitligi vardir. Burada A" bir sabittir ve yaklasik olarak

3/

* *
m; ‘me
my, +mg

A" ~

(2.56)

2 *
noch?mg

ifadesi ile verilir. Dogrudan bant gegislerinde temel sogurma egrisine gore sogurma

katsayist a ile hv foton enerjisi arasindaki baginti
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ahv = (hv - Eg)n (2.57)

seklinde de verilebilir. Bu denklemde n, 1/2 oldugunda izinli dogrudan gegisleri ve 3/2
oldugunda ise yasakli dogrudan gecisleri saglayan bir sabitdir. Bu denklemde ayrica
ahv’yii sifir yapan degerde yariiletkenin yasak enerji araligi bulunur [112,117].

2.6.2.2. Dolayh Gegisler

Sekil 2.20°de gosterildigi gibi; bir yariiletkende iletkenlik bandin minimumu ile valans
bandin maksimumu enerji-momentum uzayinda aym k dalga vektorii degerine sahip
degilse (Ak#0) bu durumda gegisler dolayl gecisler olarak adlandirilir. Bant gegislerinde
enerji ve momentumun korunmasi gerektigini sdylemistik. Dolayli gecislerde enerji
korundugu halde momentum korunamadigindan gegisin olabilmesi i¢in ortamdan bir fonon
sogrulmas1 veya ortama bir fonon salinmasi (emisyonu) gereklidir. Ancak bu sekilde
momentum korunumu saglanabilir. Ciinkii gelen foton momentumu ¢ok kii¢iik olmasindan

dolay1 bu momentum korunumunu saglayamaz.

Eq+Ep

By —Ep

b

RN

Sekil 2.20. Yariiletkenlerde dolayli bant gegisi

v
=~
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Boyle bir gecis Sekil 2.20° de gosterildigi gibi iki basamakta olacaktir. Valans
bandindaki bir elektron iletim bandina gegebilmek i¢in enerjisi yariiletkenin yasak enerji
aralig1 degeri kadar veya daha biiyiilk olan bir foton sogurur ve ardindan momentum
korunumu i¢in gerekli momentumu saglayabilecek bir fonon sogurur veya salar.

Dolayli bant gecislerinde foton sogurma ve fonon sogurma veya salinimi i¢in enerji

korunumu ifadesi v frekansina sahip bir foton i¢in
hv = Ef—Ei— Ep (fonon sogrulmasi durumunda) (2.58)
hv=E;—Ei+Ep (fonon salinimi1 durumunda) (2.59)

ifadeleriyle verilir. Burada E, salinan veya sogrulan fononun enerjisidir.
Fonon sogrulmasinin gerceklestigi dolayl1 gegisler igin sogurma katsayis1 hv > (Eq — Ep)

olmak iizere,

A(hv-Eg+Ep)"

a,(hv) = (2.60)

[E_P
elkT]—1

fonon salimminin gergeklestigi dolayli gegisler i¢in sogurma katsayist hv > (E5 + Ep)

olmak tzere

A(hv—Eg—Ep)"

_E_P]
1-el KT

a.(hv) = (2.61)

seklinde verilir. Eger dolayli gecis sirasinda hem fonon sogrulmasi ve hem de fonon

salinimu birlikte gerceklesirse sogurma katsayisi a ile v aras1 bagint

(hv-Eg+Ep)"  (hv—Eg—Ep)"

ahv= (2.62)

B 2
elkTl—1 1-el KT

ile verilir. Burada n=2 veya 3 degerlerini alabilen bir sabit olup n=2 izinli dolayl1 ge¢isleri

ve n=3 yasakli dolayl gecisleri gostermektedir. Yani bu ifadenin sag tarafindaki ilk terim
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fonon sogrulmasi ikinci terim ise fonon salinimini ifade etmektedir. Ayrica A terimi

dogrudan bant gegislerindeki A" gibi bir sabittir [112,115,117,118].

2.6.3. Yariiletkenlerin Yasak Enerji Aralhiklar
Yariiletkenlerin Eqy yasak enerji araliklari iletkenligin sicakliga gore degisimi (Ino — %)

grafigi ve optik sogurma (Sekil 2.21) metotlariyla bulunur. Onceleri yasak enetji araliginin
bulunmasi i¢in iletkenligin sicakliga gore degisimi yontemi kullanilirken, gliniimiizde ise
agirlikl olarak optik sogurma metodu kullanilmaktadir.

lletkenligin sicakliga bagimhiigi ydnteminde katkisiz yariiletkenlerin elektriksel

iletkenligi denklemi kullanilir.

Oj = O,j "€ 2KT (2.63)

Bu denklemde o,; bir sabittir. Buradan elektron konsantrasyonu sicaklikla exponansiyel

olarak artar. Bu denklemin her iki tarafinin logaritmasi alinirsa

log o; = log o, — O,217E—§ (2.64)
bagintist bulunur. Burada logo,; ihmal edilirse logo; ‘nin 1/T’ye karsit grafiginin
cizilmesiyle elde edilen dogrunun egimi 0,217(Eq /k)’ya esittir ve yasak enerji arahigi
bulunur.

Ikinci yontem ise optik sogurma yontemidir. Temel sogurma spektrumundan yasak
enerji araligr belirlenir. Sogurma katsayisi ile yasak enerji araligr arasindaki baginti

a(hv) ~ (hv — E,)" (2.65)

denklemi elde edilerek verilmisti. Bu denklemden

(ahv)/n ~ (hv — E,) (2.66)
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bulunur. Bu bagintiyla yariiletken malzemenin bant gegis tiirli ve yasak enerji aralik degeri
bulunabilir.

Once bant gegis tiiriinii belirleyelim. n=1/2 oldugunda dogrudan izinli gecisler, n=2
oldugunde ise dolayl izinli gegislerdi.

Bu iki n degeri denklemde ayr1 ayr1 yerine konularak dogrudan izinli gegis icin
(ahv)?’nin hv’ye kars1 grafigi ve dolayli izinli gegisler i¢in (ahv) "2 *nin hv’ye kars1 grafigi
ayr1 ayri cizilir. Hangi grafikte daha dogrusal bir bolge elde ediliyorsa gecis tiirii odur.

Gegis tlirlini tespit ettikten sonra o grafigin Sekil 2.21° deki gibi lineer kismina teget

cizilerek (ahv) 5= 0 ekseninde tegetin hv eksenini kestigi deger yasak enerji araligidir

[112,118,119].

(ahv)/n

A

v

hv
Eg=hv

Sekil 2.21. Bir yariiletken i¢in cizilen (a h v) Yn h v grafiginden yasak enerji araliginin bulunmasi
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Bazi ¢aligmalarda (ahv)™ ’in hv’ye kars1 grafigi cizilip burada n=2 i¢in dogrudan gegis
ve n=1/2 i¢in dolayl1 ge¢is kabulii yapilmistir. Fakat sonug olarak ikisi de ayn1 yasak enerji

araligin1 vermektedir.

2.6.4. Bant Kuyruklar1 Arasindaki Gegcisler (Urbach Kural)

Parabolik bantlar arasinda momentum korunumlu gegisler sogurma smirinda olusur.
Genellikle sogurma smir1 yar1 logaritmik olarak Sekil 2.22° deki gibi ¢izilir. Dogrudan
gecis durumunda, yasak enerji araliginin altindaki degerlerde kiiclik enerjiye sahip
fotonlarda sogurma beklenmez. Fakat yariiletkenin optik sogurmasi, yasak enerji araligi
degerinde diizgiin ve ¢ok hizli sekilde artmaz. Yani optik sogurma spektrumu normal
olmas1 gereken smirin yakinlarinda baslar. Bunun sebebi bant kuyruklar1 olarak
adlandirilabilecek bantlardaki sarkmalardir. Bu bant kuyruklar kristal veya amorf
yapilarda bulunabilir. Yariiletken malzemedeki safsizliklar, kusurlar ve yapidaki
diizensizlik bu durumun nedeni olabilir. Bu sekilde enerji seviyeleri bant araligina dogru
sarkabilirler. Bu durumda sogurma sinir1 sekildeki gibi, direk degil kademeli olarak

meydana gelir.

In(a)

A

» hv (eV)

Sekil 2.22. In( ) ’nin hv’ye kars: grafiginde sogurma smirinin yari logaritmik sekli

49



Sogurma sinirt yakinlarinda bir banttan bant kuyrugu seviyesine olan optiksel gegisler

iistel olarak degisen sogurma katsayisi

athv) = a, e(g_z) (2.67)

seklinde ifade edilir ve Urbach Kurali olarak bilinir. Burada a, bir sabittir. E, ise Urbach

Enerjisidir. Urbach enerjisi E,

__ [dna) -1
Eo = [d(hv)] (2.68)

sogurma sinirinin yari logaritmik ¢izimindeki egim ile bulunur. E, enerji boyutundadir. Bu
deger bant araligindaki yerellesmis seviyelerin genisligini verir. Bir yariiletkende, kristalde
veya amorf yapida bant kuyruklar1 enerji bant araliginda daralmalara ve bdylece sogurma

spektrumunda artmaya neden olur [112,116,120,121].

2.6.5. Yariiletkenlerin Diger Optik Ozellikleri

Yariiletken bir malzeme iizerine fotonlar gonderilirse fotonlarin ve malzemenin
Ozelliklerine gore aralarindaki etkilesmede sogurma, yansima, kirtlma ve gecirme gibi
farkli optik olaylar gergeklesmektedir.

Gonderilen fotonlar elektronlar: iletim bandina ¢ikarabilecek enerjiye sahip degilse,
fotonlar1 sogurma olayr meydana gelmeyecek ve bu fotonlar i¢in saydam 6zellik gdsteren
malzemeden 1sin gegecektir. Bu olay gecirme olarak adlandirilir. Gegirgenlik T ile
gosterilir. Burada malzeme ile fotonlar arasindaki diger etkilesmeler thmal edilmis ve
genellemeyle sadece temel sogurma olay1 dikkate alinmustir.

Yariiletkenin sogurma katsayisi ile gegirgenlik arasinda

1
a = 2,303 tog(r) (2.69)

X

bagintisi vardir. Burada x malzeme kalinligidir [77,122,123]. Yariiletken malzeme iizerine
gonderilen fotonun sogurulmasi veya gegirilmesi fotonun enerjisine, yariiletkenin yasak

enerji araligina ve malzemenin yapisina baghdir.
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Gegirgenlik, malzemeyi gecen 151n siddetinin malzemeye gelen 1s1n siddetine oranidir.

T=— (2.70)

Gegirgenlik ve sogurma (A) arasindaki iliski

A= —logT (2.71)
esitligi ile verilir. Malzemenin sogurma spektrumundan

T= 1074 (2.72)
esitligi araciligiyla gecirgenlik bulunabilir ve dalga boyuna kars1 grafigi ¢izilebilir.

Yiizeyi diiz bir malzeme {iizerine, enerjisi yasak enerji araligindan kiigiik fotonlar
gonderilirse bu fotonlarin bir kismi yiizeyden yansimaya ugrar. Yansima, malzeme
yiizeyinden yansiyan 1sinin siddetinin malzeme yiizeyine gelen 1sinin siddetine oranidir.
Yansima R ile gosterilir [69,124].

O halde malzemeyi gegen 1sinin siddeti, hem sogurma hem de yansima dikkate

alindiginda
I= (1—-R)?:1,-e” * (2.73)

denklemi ile elde edilir.

Gegirgenlik, sogurma katsayis1 ve yansima katsayis1 arasindaki iliski

T=(1-R)? e ? (2.74)
bagintisi ile verilebilir. Bu esitlikten faydalanarak yansima katsayis1 R

R=1—-V10"A €A (2.75)
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bagintisi ile elde edilir. Bu bagint1 ile sogurma 6l¢iimiinden faydalanarak yansima katsayisi
R bulunabilir.
Ayrica sogurma katsayisi o’nin, yansima katsayist R ve optiksel gegirgenlik T’ye

baglilig

4T2

_R)2 _p)4 1/
a=1 ln{(l B 4 [(1 B 4 RZ] 2} (2.76)
t 2T

bagintist ile verilir [123,125]. Burada t: numune kalinligidir.
Isinin malzemeyle diger bir etkilesmesi de kirilma olayidir. Malzeme iizerine dik
dogrultuda gelmeyen 151n malzeme icerisinden gecerken kirilmaya ugrayabilir ve 151n yon

degistirebilir. Yariiletkenler i¢cin kompleks kirilma indisi (n)
n"=n + ik (2.77)
denklemi ile verilir. Burada kirilma indisinin gercel kism1

1+R 4R
1-R (1-R)2

- k2 (2.78)

kirilma indisidir. Kirilma indisinin sanal kism1 ise k soniim katsayisini verir ve

k=2 2.79)

4T

denklemi ile ifade edilir [68,121,123,126,127].

Yariiletken bir malzemenin kirilma indisi dalga boyunun fonksiyonudur. Kirilma indisi
ile malzemenin yansitma 6zelligi orantilidir. Yani kirilma indisi biiylik olan malzemeler
daha iyi yansitma o6zelligine sahiptirler. Ayrica malzemenin kirilma indisi ile dielektrik
sabiti arasinda da iligki vardir. Biiylik atom numarasi elektron sayisini ve dolayisiyla
kutuplagsmayi artirir. Boylece fotonlar daha fazla etkilenerek fazla kirilmaya ugrarlar.

Kompleks dielektrik sabiti,
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€= g + ig (2.80)

denklemi ile verilir. Dielektrik sabitinin gergel kismi

g, = n? — k2 (2.81)

ve sanal kismzi ise

€, = 2nk (2.82)

denklemleriyle verilir. Bir malzemenin R yansima katsayisi, n kirilma indisi ve k soniim
katsayis1 optik Sl¢iimler araciligiyla direkt olarak bulunabilir. Fakat dielektrik sabiti € optik
Ol¢iimler ile direkt dlclilemez. Sadece digerleriyle aralarinda bagintilar vardir. Dielektrik

sabitiyle kirilma indisi arasinda

n= +e (2.83)

bagintis1 vardir [41,69].

2.7. Sol-Jel Metodu

Sivi igerisinde dagilan kati fazdaki maddelerin siispansiyon olusturmus haline sol denir.
Yercekimi kuvvetine karst molekiiller arasi Van Der Waals ve elektriksel itme-¢cekme
kuvvetlerinin etkisinin baskin oldugu durumda siv1 igerisinde daginik olarak bulunan kati
maddeler dibe ¢cokmez, askida kalir. Cozelti icerisinde genisleyerek biiylik boyutlara ulasan
sol artik jel halini almistir. Jel igerisindeki kati maddenin siirekliligi, jelin esnek olmasini
saglamaktadir.

Ebelman’in 1846 yilinda tesadiifen hazirladigi karigimla kesfetmis oldugu Sol-jel
teknigi 0 dénemin bilim adamlar tarafindan fazla kabul gérmemis, fakat 1939 yilinda
Geffcken’in bu teknikle ince film hazirlamasi sonucu yontemin Onemi ortaya c¢ikmuigtir.
Ozellikle sol-jel teknigi 1950°li yillardan itibaren ¢ok kullamlan bir ydntem haline
gelmistir.

Sol-jel iglemi monolitler, filmler, fiberler ve nano boyutlu tozlar gibi birgok

malzemelerin lretiminde kullanilir. Diger ticari metotlarla karsilagtirildigi  zaman,
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hammadde agisindan ve iiretim kapasitesi agisindan, sol-jel metodu daha az miktarlara
hitap etmektedir. Sol-jel metodu, optik uygulamalar, elektronik uygulamalar, koruyucu
kaplamalar, membran yapimi, siiper iletkenler, filtrasyon, yalitim, ayristirma, antireflektor,
algilayict sensor uygulamalar1 gibi alanlarda yaygin olarak kullanilir.

Literatiirde, ZnO nanoyapilarin sentezlenmesinde VLS yontemi en yaygin kullanilan
yontem olmasina ragmen, sol-jel teknigi bazi avantajlart nedeniyle nanoyapi
sentezlenmesinde VLS yontemine gii¢lii bir alternatif olarak kullanilabilir. VLS
yonteminde biiylitme siirecinin ¢ok kontrollii olamamasi ve pek ¢ok parametreye bagl
olmasinin yaninda {iretim siirecinin yliksek sicakliklarda yapiliyor olmasi elde edilecek
nano yapilarin iiretiminin kontrol edilebilirligini ve yinelenebilir olmasini siirlamaktadir.
Fakat sol-jel yonteminde iiretim siireci yiiksek sicakliklara ihtiyag duyulmadan, oda
sicakliginda yapilmakta ve bu nedenle sentez siirecinde iiretim parametrelerine miidahale
etmek miimkiindiir. Bu miidahaleler nano yapilarin istenilen yapisal ve fiziksel 6zelliklerde
tiretilmesine imkan saglamaktadir.

Sol-jel tekniginin diger avantajlar1 sdyle siralanabilir:

e Diisiik sicakliklarda saf ve homojen malzemeler liretilebilmektedir.

o Degisik geometrilere sahip cisimler bu metotla homojen olarak kaplanabilir.

e Kirlilige neden olmaz.

e Kimyasallarla ilgili bir sorun yoksa sol-jel yontemi tehlikesizdir.

e Malzemeler kolay bulunur.

e Kaplanan filmin mikro yapisi kolayca kontrol edilebilir.

e Bu yontem ile gozenekli yap1 elde edilebildigi icin diisiik kirma indisli filmler
yapmak miimkiindiir.

e (Cok kath kaplama yapmak miimkiindiir.

e Enerji tasarrufu saglanir.

e Uretim maliyeti diigiiktiir.

Sol-jel teknigi bu kadar avantajli bir yontem olmasinin yani sira bazi dezavantajlara da

sahiptir, bu dezavantajlar soyle siralanabilir:

e Kullanilan kimyasal malzemenin maliyeti yiiksek olabilir.

e Sentezlenen yapida karbon ¢ozeltisi kalabilir.
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e Kullanilan kimyasal sagliga zararl olabilir.
e Yapida kiigiik gozenekler kalabilir.

e Kaplama islemi sirasinda ¢ok fazla malzeme kaybi olabilir.

Sol-jel tekniginde kullanilan temel kimyasal bilesik metal alkoksitlerdir. Genel formiilii
M(OR)n olan metal alkoksitlerde O oksijeni, M metali, R herhangi bir alkil grubunu, n ise
valans durumunu temsil etmektedir. Bu bilesenler, OR grubu sayesinde reaksiyon verirler
ve bu grup degistirilerek yapilar1 da degistirilebilir.

Katalizorler bir kimyasal reaksiyona girip hi¢ etkilenmeden reaksiyondan c¢ikan, bu
esnada kimyasal reaksiyonun hizin1 artiran maddelerdir. Sol-jel tekniginde katalizor olarak
asit ve bazlar kullanilir. Genel olarak sol-jel yonteminde organik asit olarak asetik asit,
inorganik asit olarak ise nitrik asit, hidroklorik asit, hidroflorik asit katalizor olarak
kullanilmaktadir. Amonyum hidroksit, sodyum hidroksit, lityum hidroksit ise baz katalizor
olarak kullanilan bilesiklerdendir.

Alkoller OH grubu ile bir alkil ya da baska bir molekiiliin birlesmesiyle olusur. Sol-jel
tekniginde baslangicta kullanilan alkoller, metal oksitlerle reaksiyona girerler. Alkollerin

3

genel formiilleri CpH2,+1OH olup buradaki ‘n’ sayisi degistirilerek farkli alkoller
olusturulabilir. Ornegin genel formiilde n=1 ise metanol, n=2 ise etanol ve n=3 ise
propanol elde edilir.

Sol-jel teknigi sirasinda iki farkli tepkime gerceklesir. Birincisi hidroliz reaksiyonudur.
M(OR), metal alkoksit, M; Si, Ti, Zn, Zr, Al vb. ve R; CH,4, CHz, CH; vb. olmak {izere bu

reaksiyon
M(OR)4 + H,O — HO-M(OR); + ROH (2.84)

olarak gelisir.

Bu denklemde ROH alkol grubu bilesigidir. H,O ve katalizér durumuna gére OR
gruplari, OH olusturana kadar reaksiyon devam eder.

Sol-jel teknigi sirasinda gelisen ikinci tepkime yogunlastirma reaksiyonudur. Tk
reaksiyondaki hidroliz sonucu olusan bilesenlerden ikisinin, oksijen koprisii ile

baglanmasi sonucu olusur.

(OR)s-M-OH + HO-M(OR); — (OR)3M-O-M(OR); + H,0 (2.85)
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Yogunlagtirma reaksiyonu biri hidrolize ugramis, digeri ugramamus iki bilesenin oksijen

kopriisii ile baglanmasi sonucu da olusabilir. Bu durumda tepkime;
(OR)3sM-OR + HO-M(OR); — (OR)3sM-O-M(OR)3 + ROH (2.86)

seklinde gergeklesir ve reaksiyon {irlinleri hidrolize ugrar. Bu iiriinler tekrar birleserek
yogunlastirma reaksiyonunu gergeklestirirler. Yogunlastirma reaksiyonuyla biiyiik silikon
bazli molekiiller elde edilebilir. Bu olaya polimerizasyon denir [128].
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3. SENSORLER

Teknolojinin gelismesi sonucu artan ihtiyaglarin karsilanabilmesi i¢in sensor bilimine
olan ilgi stirekli artmaktadir. Sensorlerin gelistirilmesi ve iiretimi konusunda arastirma ve
calismalarin yapilip yeni teknolojilerle birlestirilerek istenilen 6zelliklerde yeni sensorlerin
iretimi hem ihtiyaglarin karsilanmasi hem de {ilkenin disa bagimliliginin azaltilmasi
konusunda ¢ok oOnemlidir. Bir fiziksel ya da kimyasal uyarim, genellikle canli
organizmalarda duyu organlariyla kimyasal prensiplerle olgiliirler. Fakat insan duyu
organlartyla ¢ok az veya hi¢ hissedilmeyen g¢evrede ki bir uyaricidan gelen fiziksel ve
kimyasal uyarilar1 hassas bir sekilde algilayip Olgiilebilen niceliklere ve genellikle
elektriksel sinyallere geviren elektronik devre elemanlarina Sensér adi verilir [1,129].
Sensorler, fizik, kimya, biyoloji, mithendislik, tip gibi bilim dallar1 aracigryla, maddelerin
secicilik dzellikleri ve elektronik tekniklerin birlestirilmesiyle gelistirilen aygitlardir.

Sensdrler biitiin bir yapi igerisinden belirli bir bilesen veya bilesenlerin tespiti ve
yogunluklarinin belirlenebilmesi i¢in kullanilirlar. Sensorler, algilayict madde ve
geviriciden (transducer) olusan bir sistemdir. Sensorlerin ¢alisma prensibinden bahsedecek
olursak; 6l¢iilmek istenilen fiziksel, kimyasal veya biyolojik nicelikler se¢imli bir sekilde
algilayic1 madde ile fiziksel veya kimyasal olarak etkilesime girerler. Genellikle ince bir
film tabakas1 seklinde olan algilayict maddenin fiziksel, kimyasal veya yapisal
parametrelerinde bu etkilesim sonucu bir degisim meydana gelir. Algilayict maddede
meydana gelen bu degisim cevirici araciligiyla genellikle elektriksel sinyale dontistiiriiliir.

Ideal bir sensorde arzu edilen karakteristik dzelliklerden bahsedecek olursak, sensdriin
hassasiyeti, seciciligi yani sadece algilanmak istenen maddeye duyarli olup diger
maddelerden etkilenmemesi, dinamik cevap yani algilanmak istenen maddenin
derisimindeki degisiklige hizli cevap vermesi, ¢ok diisiik derisimdeki maddelerin
algilanmasi, sensoriin uzun siire kullanilabilmesi, tekrar kullanilabilirliginin fazla olmasz,
optimum mekanik 6zellikler, genis 6l¢iim araligi, genis ¢alisma sicakligi, basit kalibrasyon,
uzun siire ¢alisabilme, 1s1, titresim, asit gaz gibi ortam etkilerine dayanimi, diisiik maliyetli
ve kiiciik boyutlarda olmasi gibi 6zellikleri sayabiliriz.

Sensorler genel olarak fiziksel, kimyasal ve biyosensorler olarak ii¢ ana gruba ayrilirlar.

Bu sensor gruplar igerisinde, algilanmak istenen madde, algilayic1 madde veya gevirici



cesidine gore farkli isimler altinda degisik sensor ¢esit ve gruplart vardir [1,130]. Bu
sensOr gruplarindan bazilart; direng degisimi esasina gore ¢alisan yariiletken metal oksit ve
iletken polimer sensorleri, kiitle degisimi sonucu frekansin degisimi prensibine gore
calisan kuartz kristal mikrobalans (QCM) ve yiizey akustik dalga (SAW) sensorleri, akim-
gerilim degisimine gore calisan elektrokimyasal sensorler, optiksel olaylari kullanarak
calisan optik sensorler, manyetik donistiiriictiniin kullanildigi manyetik sensorler gibi
sensoOrlerdir. Kullanim amaglarina gore sensorleri gruplayacak olursak; basing sensorii,
titresim sensorii, sicaklik sensorii, hiz sensorii, manyetik alan sensorii, gaz sensorii, nem
sensoril, biyosensor ¢esitlerini sdyleyebiliriz [131].

Sensor sistemlerinde ideal Ozelliklerin saglanabilmesini etkileyen 6nemli bir konu
algilayici sensor maddesi oldugundan ¢aligmalar bu konu {izerinde yogunlagsmistir. Gelisen
yariiletken teknolojisi sayesinde sensorlerde istenilen listiin 6zelliklerin saglanabilecegi
diistintildiiglinden son zamanlarda o6zellikle yariiletken malzemelerin algilayict sensor
maddesi olarak kullanimi artmis ve bu kullanim sensorlerin gelisimine olumlu katkilar
saglamistir [9]. Bir sensor grubu olan yariiletken sensdrlerin ¢alisma prensipleri algilayici
yariiletken oksit maddelerin algilanacak madde ile etkilesmesiyle elektriksel
ozelliklerindeki degisim esasina goredir. Bu algilama bicimi yariiletken maddedeki serbest
elektronlar ile algilanacak madde molekiillerinin etkilesimi seklindedir. Bu etkilesmenin
sonucunda yariiletken maddenin direnci ve elektriksel iletkenligindeki degisim bize
algilanacak maddeyle ilgili sonuglar1 verir. Segiciliginin ¢ok iyi olmamasi ise dezavantaji
olarak soylenebilir. Yariiletkenlerin sensér uygulamalarindaki kullanimlari sadece
yariiletken sensor tipi ile siirli kalmayip diger cogu sensor gesitlerinin uygulamalarinda
da cokca kullanilmaktadir. Ayrica glinlimiizde metal oksit yariiletken yapilarin algilayic
madde olarak kullanim1 en ¢ok ilgi goren gesittir [10].

Diger bir sensor grubu elektrokimyasal doniistiiriiciilerin kullanildig1 sensorlerdir. Bu
sensorlerin yapisindaki elektrotlarin algilanacak maddeyle olan etkilesimleri sonucu olusan
kimyasal reaksiyonlarin etkileri elektrokimyasal doniistiiriiciiler sayesinde elektrik
sinyaline doniistliriilir ve sonugta olusan akim-gerilim degisiminin incelenmesiyle
istenilen sonuca ulasilir. En ¢ok kullanilanlari, algilayici elektrot ile referans elektrot arasi
olusan potansiyel farkina gore ¢alisan potansiyometrik ve amperometrik gesitleridir.

Kimyasal madde ve niceliklerin analizi analitik kimya laboratuarlar1 gibi laboratuarlarda

hassas ve kesin sonuglarin alinabildigi karmasik sistemlerle yapilabilmektedir. Ancak bu
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sistemlerin uzun zaman alan ve pahali numune hazirlama ve 6l¢iim sonuglar alabilme, iyi
bir laboratuar ortam sartlar1 diginda analizlerin yapilamamasi, dl¢limlerin yapilmasinin ve
sonuglarin yorumlanmasinin uzmanlik gerektirmesi, sistemin karmasik olmasi ve ¢ok yer
kaplamas1 gibi nedenlerle analizler i¢in daha uygun yontemlerin bulunmasi ¢alismalarina
yonelme zorunlu hale gelmistir. Bu nedenle sonuglari laboratuar 6l¢iimleri kadar kesin ve
hassas olmamasma ragmen, laboratuar ortami disinda analiz yapilmasina uygunlugu,
boyutlariin kii¢lik ve kullaniminin kolay olmasi, diisiik maliyetli olmasi, kisa siireli 6l¢lim
ve geri donlisim saglayabilmesi gibi olumlu o6zelliklere sahip kimyasal sensorlerin
gelistirilmesi ¢aligmalari siirekli artan bir ilgiyle devam etmektedir [129,130].

Kimyasal sensorler, bir bilesimin tamaminin veya bilesim igerisinden bir bilesenin
analizi i¢in kullanilan ve kimyasal bir bilgiyi kiitle, iletkenlik, frekans gibi fiziksel
degiskenlere bagli olarak bilesenin cinsini-miktarini dl¢iilebilir verilere ¢eviren cihazlardir.
Kimyasal sensorler dedekte edilecek bileseni algilayan reseptor de denilen algilayict
madde, algilanan maddenin olusturdugu etkiyi Olgtilebilir nicelige doniistiiren gevirici
(transdiiser) ve c¢eviricinin sagladigi sinyali elektriksel biiyiikliige ceviren elektronik
kisimlardan olusur [130,132,133]. Kimyasal sensorlerin yapiminda algilayict maddenin
secimi dnemli bir husustur ve algilayici maddenin istenilen yonde yiiksek segilige sahip
olmasi istenir. Yiksek segicilik biitiin bir bilesim igerisinden sadece bir bilesenle bag
yapmak anlamindadir [132,133]. Kimyasal sensorlerde kullanilan algilayict maddeler
arasinda metaller, yariiletkenler, metal oksitler, organik ve inorganik polimerler, inorganik
tuzlar gibi ve daha bir¢ok malzeme vardir. Ceviriciler ise algilayici malzemenin analitle
etkilesimi sonucu meydana gelen elektriksel iletkenlik, elektrik potansiyeli, dielektrik
sabiti, is fonksiyonu, kiitle, optik sogurma gibi bir¢ok nicelikte meydana gelen degisimleri
Olgerek istenilen verilere donistiirtir [130].

Kimyasal sensoriin analiz yapacagi ortam cok cesitli bilesenlerden meydana gelmisse
her biri farkli algilama Ozellikleri gosteren farkli sensorlerden olusan sensor dizileri
kullanilir. Bu sekilde her bir sensor farkl bilgiler elde edecegi i¢in karisim yapist hakkinda
daha dogru sonuglara ulasilabilinecektir [129,132,133].

Onemli kimyasal sensor cesitleri; yariiletken esash sensdrler (MOS, MOSFET vb.),
elektrokimyasal sensorler, kiitle degisimi duyarli sensorler (QCM, SAW vb.), optiksel
sensorler, kalorimetrik veya katalitik esasli sensorler, iyonizasyon sensorleri gibi

siralanabilir [129,133].
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Son zamanlarda iizerinde bircok g¢alismanin yapildigi biyosensorler sensor gruplari
icerisinde onemli bir yere sahiptir. Biyosensorlerin; hastalik teshisi, ilag, cevre, gida,
giivenlik ve savunma sanayi gibi ¢ok g¢esitli analitik problemlere uygulanmistir.
Biyosensorler elektrokimyasal, optik, termal (termometrik), kiitle hassas (piezoelektrik), ve
magnetik gibi gesitli tip g¢eviricilerle birlikte kullanilir [131]. Biyosensorler igerisinde
elektronik burun giliniimiizde Onemli bir aragtirma konusu olmustur. Yapisinda
bulundurdugu kimyasal sensorler sayesinde insan burnunun algilayamadigi kokularin
olgiimiinii yapabilen sensorlerdir. Insan viicudu tarafindan {iretilen nefes, idrar, ter
metabolizma hakkinda 6nemli bilgiler igerdiginden hastaliklarin teshisinde Onemlidir.
Organlar ¢esitli gazlar iiretmekte ve hastaligin var olmasiyla kokuya neden olan bu
gazlarda degisiklikler meydana gelir. Bu degisiklikler sayesinde saglikli insanlarla hasta
insanlar ayirt edilebilir ve boylece hastalik tanisi konulabilir. Boylece hastaliklarin teshis
edilmesinde uzman servisler, genis kapsamli ¢alismalar, uzun zaman alan ve pahali testler
yerine QCM sensor dizilerini yapisinda bulunduran elektronik burun ile daha kisa siirede
tedaviye gegilebilir [129].

Gilinlimiizde giivenligin 6neminin artmasiyla zehirleyici, yanici ve patlayict gazlarin
algilanmasina ilgi artmis ve bu baglamda bir sensoér grubu olan gaz sensorleriyle ilgili
calismalar g¢evrenin ve insan sagligmin bu gazlardan olumsuz etkilenmesinin Oniine
geemek i¢in zararli gazlarin tespiti ve kontrol edilmesi lizerine yogunluk kazanmistir [134].
Gaz sensorii ¢alismalari; LPG, karbonmonoksit (CO), karbondioksit (CO,), Oksijen, Ozon
(O3), Hidrojen, Hidrokarbonlar (CxHy), Azotoksitler (NOy), H2S gibi gazlarin tespitinde
kullanilmaktadir [2-4]. Gaz sensorleri igerisinde 6zellikle QCM gaz sensorleri HCI, CO,
CO,, NO,, Toluen, Amonyak, Aseton tespiti ve ¢evre kirliligi ve fosfor kirliligi 6l¢timleri
icin kullanilmistir [5,6,133].

Son olarak bu c¢aligmada ve diger sensor uygulamalarinda metaloksit malzemelerin
cokca kullanildig1 ve olumlu sonuglarin alindigini belirtmek gerekir. Ozellikle ZnO, SnO»,
TiO,, CuO, W30 gibi yariiletken metal oksit sensorler en ¢ok tercih edilen oksitlerdendir
[11-13]. Isik ve basing algilama 6zelliklerinin yaninda gevrelerinin kimyasal 6zelliklerine
kars1 da oldukc¢a hassas bir algilama 6zelliklerine sahiptirler. Hassasiyetlerinin yiiksek
olmasi, kotii sartlar altinda ¢alisabilmeleri, giivenilirlikleri ve uzun siire kullanilabilirlikleri

yoniiyle diger sensor gesitlerine ustiinliikk saglarlar [15-17]. Yariiletken metal oksitlere
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kiigiik miktarda Zn, Sn, Cu, Au, Pt, Pd metalleri ilave edilerek iletkenlikleri dolayisiyla
secicilik ve duyarliliklar1 degistirilebilir [13].

Ozellikle metal oksitlerin nanoyapili olarak kullaniminin ince film gibi diger yapilarda
kullanimina gore hassasiyeti artirdigi ve sensor uygulamalari i¢in biiylik bir potansiyele
sahip oldugu tespit edilmistir [15-17]. Nanoteknoloji alanindaki ¢alismalarin giinden giine
artarak ilerlemesi bir¢ok sensor uygulamasinda ki ¢alismalarda kullanimini ¢arpici sekilde
artirmistir. Nanoyapili malzemelerin avantaji; makroskopik yapilarla karsilastirildiginda
sira dis1 yiiksek yiizey alanina sahip nano parcaciklardan olusan film tabakasinin
kullanimidir. Ayni 6zellikten yola c¢ikarak degisik nano pargaciklardan olusan filmin
porozitesininde hesaba katilmasiyla algilanacak madde ile temas edecek i¢ yiizey alaninin
etkisi de diisliniildiigiinde toplam yiizey alaninin ¢ok daha fazla oldugu goriiliir. Boylece
sensOr malzemesinin algilanacak maddeye karsi tepkisi ¢ok yiiksek olacaktir [135].
Bununla birlikte sensor 6zelliklerine nano pargaciklarin boyut dagilimi ve tane sinirlart da
etki eder. Yariiletken metal oksit nanoyapilari ve filmleri iiretmek ve kaplama yapmak icin
kullanilan yontemler arasinda sputter, Sol-jel, serit dokiim, kimyasal buhar birikimi,
damlatma ile kaplama, elektroforez kaplama ve elektrosprey gibi bir¢cok yontem
kullanilmaktadir [134].

3.1. Nem Sensorleri

Nem hava veya diger gazlardaki su buhari igerigi olarak tanimlanir. Nem genellikle
mutlak nem olarak Ol¢iiliir. Mutlak nem, su buharmin kiitlesinin hava veya gazin hacmine
orant olarak tanimlanir. Bagil nem, RH, ise aymi sicaklik ve basingta havadaki nem
oraninin doymus nem oranina orani olarak tanimlanir [136]. Nem insan yasaminda olduk¢a
onemli bir rol oynamaktadir. Endiistride yiiksek kalitede {iriin elde edebilmek i¢in optimum
nem kosullar1 saglanmalidir. Ornegin tekstil isletmeciliginde imalat sirasinda elektrostatik
yiiklerin olusumu materyallerin birbirine yapigsmasina neden olur. Ancak bu durum ortam
kosullar1 nemli oldugunda Onlenebilmektedir. Tarim sektoriinde uygun c¢evresel nem
kosullar1 meyve ve sebzelerin yetismesinde gerekli olmaktadir. Benzer kosullar yiyecek,
pamuk, tiitlin gibi tirlinlerin korunmasinda gerekmektedir. Ayrica, ¢evresel dlglimlerde de
nem miktarmin belirlenmesi &nemlidir. Ornegin baca gazi, bacada toz, ortamda toz
Olctimlerinde konsantrasyonlarin ve debilerin belirlenebilmesi i¢in nem miktarinin

bilinmesi gerekmektedir. Uygun nemin kontrolii ayn1 zamanda bakterilerin, viriislerin, kiif,
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toz ve akar olusumlarinin ¢ogalmasini engellemek icin de Onemlidir. Boylece, bir¢cok
alanda farkli amaclarla meteoroloji, giinliilk hayatin gectigi cevre, tibbi cihaz, endiistriyel
ve tarimsal islemlerin ve yiyecek tiretimi gibi alanlarda, depolarda havadaki nemin ve 6teki
gazlarin 0l¢lim ve kontrolii oldukc¢a 6nem arz etmektedir.

Bilim ve mihendislik gelisimi siiresince nem Ol¢limiinde farkli yOntemler
uygulanmistir. Nem 6lgmede kullanilmak iizere farkli fiziksel prensipler {izerine kurulu
bircok cihaz 17.yy da gelistirilmistir. Bu cihazlardan en O6nemli olanlar1 “higroskopik
higrometre”, “ciglenme noktasi higrometresi” ve “psychrometer” dir. Bu cihazlar olduk¢a
biiyliik boyutlardadir ve modern cihazlara gore daha yavas sonug¢ vermektedir. Bununla
birlikte, bu cihazlarin c¢alisma prensipleri en son Tretilen cihazlarda da hala
kullanilmaktadir.

Mikro makine iiretim teknolojisindeki gelismeler ¢ok kiiclik boyutlu nem sensorlerin
gelismesine olanak saglamistir. Nem sensorleri  klasik  dlgme  yOntemleriyle
karsilastirildiklarinda; kii¢iik boyutlu olmalari, diisiik maliyet, az enerji tiiketimi ve yliksek
performans gibi avantajlara sahiptir. Cok ¢esitli olduk¢a kii¢iik boyutlu nem sensorleri
dizayn edilmistir. Bu sensorlerde neme duyarli degisik malzemeler kullanilmistir. Nem
sensorlerinde kullanilan 6lgme yoOntemlerinin temel Slglim yontemleri: direng, kapasite,
dielektrik sabiti, iletkenlik, mekaniksel, yer¢ekimi ve optik olarak siralanabilir. Yaygin
olarak kullanilan bu tekniklere ek olarak elektromanyetik ve termik nem algilama
yontemlerini temel alan farkli metotlarda bulunmaktadir. Uretilen bazi nem sensorleri
cesitlerini su sekilde siralayabiliriz; direngli nem sensorleri, kapasitif nem sensorleri, 1s1l
iletkenlik nem sensorleri, higrometrik nem sensorleri, lityum klorid nem sensorleri,
polimer film nem sensorleri, gozenekli seramik nem sensdrleri, iyonik tip nem sensorlerti,
elektronik tip nem sensdrleri, proton tipi seramik nem sensdrleri gibidir.

Calismamizda iretecegimiz nem sensorii kuartz kristal mikroterazi sistemidir.
Kuartz Kristal Mikroterazi QCM sistemler yiiksek hassasiyete sahip olmasi, kullanim
kolayligi, spesifikligi, ucuz olmasi, dogrudan cevap vermesi gibi avantajlara sahip
oldugundan hastalik teshisi, antijen/antikor etkilesimi, ila¢ analizlerinde, farkli sensor
uygulamalarinda ve spesifik molekiil tayinlerinde kullanimi son zamanlarda oldukca
artmigtir.

Yapilan c¢alismalar sonucunda hassas Olgiimler i¢in farkli nem sensorleri

tiretilmistir. Seramik tiirde bir¢ok organik polimerler ve kompozit malzemeler nem sensorii

62



icin incelenmistir [137,138]. Yariiletken teknolojisindeki son gelismeler nem sensorlerini,
oldukca dogru bir sekilde 6lgen, dayanikli ve maliyet olarak da uygun duruma getirdi.
Yaygin olarak kullanilan nem sensdrleri kapasitif, direng ve 1s1l iletkenlige bagli olarak
Ol¢tim yaparlar [136]. Aliminyum oksit, kalay oksit, demir oksit, ¢inko oksit, titanyum
dioksit gibi inorganik yariiletken oksitler nem sensorii olarak incelenmislerdir [137,138].
Ayrica Cinko oksite Cu, Pd, Al, Li, KCIl, Cr, Ti, Si gibi katkilarin farkli oranlarda
katkilandirilmasiyla elde edilen yariiletken malzemelerin nem algilama 6zellikleri iizerine
yapilan ¢alismalar bu malzemelerin nem sensorii uygulamalar1 i¢in uygun olduklarini
gostermektedir [24-30].

Simdiye kadar nanotel, nanodemet, nanocubuk, nanotetrapod gibi farkli
morfolojilere sahip ZnO nanoyapilarin nem algilama &zellikleri hakkinda yapilan bazi
calismalarin olumlu sonuglar verdigi goriilmistir [26,36,103,139,140]. Calismamizda;
yiksek ylizey alani ve disiik tane boyutu sensoriin hassasiyetini olumlu yonde
etkilediginden dolayi, sol jel yontemi ile elde edilen sollerden nanokristalin ve dar tane
boyut dagilimina sahip nanotozlarin elde edilmesi amaglanmaktadir. Boylece olusturulan

nanotozlarin nem algilama 6zelliklerinin daha olumlu sonuglar verecegi diisiiniilmektedir.

3.2. Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) Sensorleri

3.2.1. Piezoelektrik Sensorler

Gravimetrik bir aygit olan piezoelektrik sensor, piezoelektrik bir kristalin yiizeyine
algilanacak maddenin birikmesi sonucu kristal rezonans frekansinin degismesinin
saglanmas1 ile Ornek kiitlenin Olgiilmesi prensibi ile calisir. Sensor segiciligi, kristal
yiizeyine kaplanan algilayict madde ile etkilesime girebilen hedef analitin yiizeyde
birikmesi ile ilgilidir. Meydana gelen fiziksel ve kimyasal etkilesimleri kiitledeki
degisimleri takip ederek tespit edebiliriz. Algilayici madde ile hedef analitin etkilesmesi
siirecinde, sinyal donistiiriicii genellikle direng, 151k, 151, pH ve kiitle gibi fiziksel bir
niceligin degisimini dlcerek elde ettigi veriyi islenebilecek elektriksel sinyale dontistiiriir
[141].

Piezoelektrik sensorler piezoelektrik etki prensibine gore c¢alisan sensor tipleridir.
Piezoelektrik etki Jaques ve Pierre Curie tarafindan 1880 yilinda Rochelle tuzunda

kesfedilmigstir. Yiizeyine mekanik etki uygulanan bazi kristallerin kristal yiizeyleri
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arasinda, uygulanan gerilimle dogru orantili olarak degisen elektriksel potansiyel farkin
olustugunu sdylemislerdir. Bu olay piezoelektrik etki olarak adlandirilmistir. Fakat sonraki
caligmalarda olusan elektriksel potansiyel farkin uygulanan gerilimin direkt Sonucu
olmadigi, uygulanan gerilim sonucu meydana gelen kristaldeki boyut degisiminin bu
sonuca yol agtig1 goriilmistiir [131,142]. Yine Curie kardesler bu olayin ters yonde de
isleyebilecegini diislinerek yaptiklar1 calismalarda, yiizeyler arasmma uyguladiklar
elektriksel gerilimle kristallerde mekaniksel gerinim ve boyut degisiminin meydana
geldigini gérmiislerdir.

Piezoelektrik kristal i¢erisinde vibrasyon hareketi olusur. Yani kristal igerisinde atomlar
belirli bir siirede mevcut konumlarindan ayrilarak deforme olmus konumlarina giderler ve
daha sonra tekrar eski konumlarina donerler. Bu olay aymi dongiiniin siirekli olarak
tekrarlanmasi seklinde devam eder. Yani atomlarin yer degistirmeleri kalict degil belirli
periyotlarda tekrarlanan salimim hareketi seklindedir. Bu dongiilerin birim zamanda
tekrarlanma sayisina kristalin rezonans (temel) frekansi denir. Pozitif ve negatif yikli
iyonlara sahip olan piezoelektrik kristallerde, vibrasyon sonucu yiik dagilimi degisir, yani
polarizasyon olusur. Dolayisiyla bu salinim frekansina karsi salinan elektrik alan olusur ve
olusan elektrik alanin salinim frekansi rezonans frekansi ile aynidir. Bu salinim frekanslari
kristalin kesme yoniine ve boyut, yogunluk gibi fiziksel 6zelliklerine baglidir [131].

Piezoelektrik sistemlerde kullanilan kristaller, Rochelle tuzu (NaKC4H;04.4H,0),
amonyum dihidrojen fosfat, lityum siilfat, kadmiyum siilfit, baryum titanat, turmalin, etilen
diamin tartarat, kursun-zirkonyum-titanat ve kuartz olabilir [141,143]. Fakat en yaygin
kullanilan piezoelektrik kristal, elektriksel, mekanik ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1
kuartz kristalidir. Kuartz kristal en kararli piezoelektrik ve ferroelektrik olmayan
malzemelerden birisidir. Tamamen okside olmus kristalin bilesik (Silisyumdioksit, SiO;)
olan kuartz kristali dogal olarak bulundugu gibi sentetik olarak da iiretilebilir. Suda
¢oziinmez ve 580°C sicakliga kadar dayaniklidir [143].

Kuartz malzeme X, y, z eksenlerinin her birinde boyuna, yanal ve burulma olarak ii¢
sekilde titresim yapabilir. Fakat 6zellikle QCM sistemi olmak {izere, genellikle tek modda
titresmesi istenir. Ayrica sensor uygulamalar i¢in segilecek titresim modu kuartzin kiitle
degisimine de duyarli olmalidir. Kuartzin kiitle degisimine en duyarli titresim modu
kalinlik-kesim modudur. Bu nedenlerden dolayr kuartzin 6zel bir dogrultuda kesilmesi

gerekir. AT- ve BT- kesilmis kuartz kristaller vardir. Kristal yapinin karakteristik diizlemi
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ile kesme tabakasinin arasmndaki ag1 AT-kesim kuartz kristalde 35°15° iken BT-kesim
kuartz kristalde bu ag1 -49° seklindedir [129,141,144]. AT-kesim kuartz kristaller daha
kararli1 olmas1 ve sicaklik katsayilarinin diisiik olmas1 gibi avantajlarindan dolay1 tercih
edilirler [143,145]. Ayrica ¢alismalarda kullanilan kuartz kristallerin rezonans frekanslari
5, 9 veya 10 MHz’dir. Piezoelektrik sistemlerde kullanilan kristaller yaklasik olarak
0,15mm kalinliginda ve 10-16 mm boyutlarinda kare, dikdortgen veya disk seklindedir.
Piezoelektrik sistemlerde kullanilan kristal iki metal elektrot arasina yerlestirilir.
Boylece salan elektrik alanin kristal yiizeyine dik yonde olmasi saglamis olur. Olusan
elektrik alan kristal yapisinda mekanik salinima yol acar ve bu mekanik salinim, elektrotlar
tam olarak birbirleri karsisina geldiginde maksimum seviyeye ulasir. Kristal ylizeyinde
bulunan elektrotlar metal buharinin deposite edilmesiyle olusturulur ve deposite edilen
metalin miktar1 kristalin c¢alisma frekansini belirler. Elektrotlarin ¢ap1 3-8 mm ve
kalinliklart 0,3-1 nm araligindadir. Metal elektrot olarak giimiis, platin, aliminyum, nikel,
palladyum gibi metaller kullanilabilecegi gibi cogunlukla altin elektrotlar kullanilir. Altin

elektrotun kullanilmasinin en 6nemli nedenlerinden biri inert yapida olmasidir [143,146].

3.2.2. Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) Sensorler ve Uygulamalari

Klasik analitik tayin yontemleri ile karsilagtirildiginda sensorler, cevap verme siiresi,
yiiksek hassasiyet, diisiik maliyet, tasarim ve kullanim kolaylig1 ve algilayic1 ylizey —
cevirici biitiinligiiniin saglanabilmesi gibi avantajlarindan dolay1 son zamanlarda ilginin
arttig1 bir alan olmustur. Bu amagla kullanilan yontemlerden biri olan QCM piezoelektrik
sensorler, kiitle algilama cihazlaridir.

Piezoelektrik kristalin yiizeyi lizerine yerlestirilen herhangi bir yabanci maddenin neden
oldugu kiitle degisimi ile kristalin rezonans frekansimin degismesi, piezoelektrik
diizeneginin ¢ok yiliksek bir hassasiyetle kiitle o6l¢iimiinde kullanilmasini miimkiin
kilmaktadir. Kristal yiizeyi secici bir malzeme ile kaplanirsa piezoelektrik kristal diizenegi
algilanmasi istenilen madde i¢in segici bir sensor haline gelir. Piezoelektrik kristal olarak
kuartz kristal kullanildigindan bu sensor sistemi Kuartz Kristal Mikrobalans Sistemi
(QCM) olarak adlandirilir. Algilayici film tabaka ile kaplanan elektrotlarin olusturdugu,
elektriksel enerjiyi mekanik enerjiye doniistiiren elektromekanik rezanatordiir. QCM

sensorler, yalniz bir bilesik veya bilesik siifina hassas olacak sekilde kullanilabilecegi
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gibi, farkli algilayici tabakalara sahip sensorlerin birlestirilerek elde edilen sensor dizileri
ve hatta kromatografik detektor seklinde de kullanilabilir.

QCM sisteminin algilayic1 kisminda referans kristali ve 6rnek kristali olmak iizere iki
tane kristal bulunur. Iki kristalde esit rezonans frekansma sahiptir ve bu iki kristal
karakteristik rezonans frekanslarma gore karsilastirilir. Ornek kristal yiizeyi algilayic
tabaka ile kaplanir ve hedef molekiillerin kristal yiizeyine tutunmasini saglar. Algilayici
yiizeyin sahip oldugu ve kullanilan kaplama ¢esidine gore degisen nanometrik bosluklar
sayesinde kendi c¢apindan daha kii¢iik olan hedef molekiilleri tutar. Kuartz kristal
mikrobalans sisteminde bu tutunma sonrasi iki kristal arasindaki frekans degisimi
incelenir. Uzerinde hedef molekiillerin biriktigi kristalde olusan kiitle artis1 ile zamanla
rezonans frekansi azalir ve sonug olarak referans kristal ile 6rnek kristal arasindaki frekans
fark: artar. Bu 6l¢iimiin bilgisayar ortamina aktarilmasi ile sistem tamamlanmis olur. QCM
sistemi ile sivi ve gaz ortamlarinda, vakumlu ve viskoelastik ortamlarda 6l¢tim yapilabilir.
Uygun sartlarda QCM 0,1 — 1 ng/lem? “lik bir kiitle degisimini 6l¢ebilecek kadar hassastur.
QCM yiiksek frekanstaki AC elektrik alaninin etkisi altinda salinmaktadir [141].

Piezoelektrik kristallerin kimyasal sensorlerde kullanimi ilk kez 1959 yilinda Sauerbrey
tarafindan gerceklestirilmistir. Sauerbrey kalinlik kesme modunda AT-kesimli kuartz
kristallerin titresimleri i¢in amprik bir esitlik gelistirmistir. Kuartz kristal tizerine hedef
molekiillerin adsorpsiyonu sonucu olusan kiitle artisinin neden oldugu frekans azalmasi
veya hedef molekiillerin desorpsiyonu sonucu olusan kiitle azalmasinin neden oldugu
frekans artis1, yani kiitle degisimi ile frekans degisimi arasindaki iliski asagidaki Sauerbrey

esitligi ile incelenebilir.

2-Am-f, >
Af = — = 2.87
Ao (2.87)
Burada;

fo: kuartz kristalin rezonans frekansi,
A kristal tizerindeki elektrotlarin alani,
p: kristalin yogunlugu,

p: kuartzin makaslama gerilimi modiiliidiir.
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Sauerbrey esitligi hava ortaminda yapilan ve kristal tizerine kat1 molekiillerin baglamasi
ile sonuclanan algilama testlerinde kullanilir. QCM 6l¢iimlerinin sivilarda yapilmasi

durumunda esitlik asagidaki gibi olacaktir.

Af= —f.°/2 /'1‘11—:2 (2.88)

Burada; n; stvinin viskozitesi ve pj ise sivinin yogunlugudur [141,147].

QCM sisteminin kullanim alanlarindan bazilari asagidaki gibi verilebilir [141,148].

» Biyoteknolojideki Uygulamalar;
v" DNA ve RNA’ nin tamamlayici iplikleri arasindaki etkilesimler,
v’ Protein ligandlarinin immobilize reseptorler tarafindan 6zgiil taninmasi,
immunolojik reaksiyonlar,
v' Viris kapsitlerinin, bakterilerin, memeli hiicrelerinin ortaya ¢ikartilmasi
v' Hiicrelerin, liposomlarin ve proteinlerin adezyonu
v Yiizeylerin biyouyumlulugu
v" Biyofilmlerin olusturulmasi ya da olusumunun engellenmesi
» Fonksiyonel yiizeyler
Secici yiizeylerin yaratilmasi
Lipid membranlar
Polimer kiliflar

Reaktif ylizeyler

NN

Gaz sensorleri
v Immunosensérler
> Ince film Olusumu
v Langmuir ve Langmuir-Blodgett filmleri
v Polielektrolit adsorpsiyonu
v" Spin kaplama
v" 1ki tabaka olusumu
» Yiizey Aktif Madde Arastirmasi
v’ Yiizeylerdeki yiizey aktif madde etkilesimleri
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v

Yiizey aktif maddelerin etkinlikleri

> llag Arastirmalar

v
v
v

Polimer kiliflarin bozunumu
flaclarin molekiiler etkilesimi

Farmakolojik maddelere karsi hiicresel yanit

» Diger Uygulama Alanlari

AN NN Y N N U N N SN

Nem analizorleri

Kontaminasyon monitorleri
Elektrovalans 6l¢iimleri

Metal filmler tizerindeki hidrojen adsorbsiyonu
Kabarcik olusumu

Redoks ve iletken polimer arastirmalari
Korozyon c¢aligmalari

Yiizey oksidasyonu

DNA ve RNA hibridizasyon c¢aligsmalari
Protein-Protein etkilesimleri

MEMs nanomateryalleri

Akilli biyomateryaller
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4. MATERYAL VE METOT

4.1. Deneysel islemler

Katkisiz ZnO ve farkli yiizdelerde Sn katkili ZnO numunelerinin hazirlanmasi
isleminde sol-jel metodu kullamlmistir. 5 M ¢inko asetat (zinc asetat,
Zn(CH3CO0),-2H,0), kalay katki malzemesi olarak SnCl,-2H,O (tin (1) chloride),
¢oziicii olarak 2-metoksietanol (CH3;OCH,CH,OH) ve stabilizator olarak monoetanolamin
(NH,CH,CH,0H) kullanilmigtir [149-152]. Calismada katkisiz ZnO ve %0,1, %1 ve %2
oranlarinda Sn katkili ZnO olmak tizere dort farkli ¢6zelti hazirlanmastir.

Katkisiz ZnO numunesinin ¢dzeltisi 60 °C’de manyetik karistiricida 10 dk karigtirilda.
Daha sonra ¢ozelti igerisine monoetanolamin eklenip tekrar manyetik karistiricida 60°C’de
60 dk karistirilip saydam ve homojen ¢ozelti elde edildi. Daha sonra ¢inko oksit %0,1, %1
ve %2 oranlarinda Sn ile katkilandi ve 3 farkli saydam ve homojen Sn katkili ZnO ¢ozeltisi
elde edilmis olundu.

Elde edilen katkisiz ZnO ve Sn katkili 3 farkli ZnO ¢ozeltisine firmda 600°C sicaklikta
4 saat 1s1l islem uygulanip 18 saat firin igerisinde yavas sogumaya birakildi. Elde edilen
numuneler havan igerisinde doviillip toz numune elde edildi. Toz numuneler daha sonra
500 MPa basing altinda preslenerek disk seklinde tablet numuneler haline getirildi. Son
olarak tablet numunelere firinda 900°C sicaklikta 60 dk 1s1l islem uygulanarak firm
icerisinde 16 saat yavas sogumaya birakildi. Boylece analiz edilecek numuneler elde
edilmis olundu.

Hazirlanan disk seklindeki tablet numunelerin kalinliklar1 Katkisiz ZnO numunesi igin
2,083 mm, %0,1 Sn katkili ZnO numunesi i¢in 1,581 mm, %1 Sn katkilt ZnO numunesi
i¢in 1,925 mm ve %2 Sn katkili ZnO numunesi i¢in 1,553 mm olarak 6l¢tilmiistiir.

Calisma siiresince katkisiz ZnO ve Sn katkili ZnO numunelerin hazirlanmasi siireci

Sekil.4.1 ve Sekil.4.2 ‘de sematik olarak gosterilmektedir.



(Zn(CH3C00),-2H,0)

2- metoksietanol

60 °C’de 10 dk manyetik
karistiricida karigtirma

A 4

Monoetanolamin
stabilizatori ekleme

A 4

60 °C’de 60 dk manyetik
karistiricida karistirma

A 4

600°C sicakliktaki firinda 4
saat 1s1l islem uygulama

A 4

Toz numuneden 500 MPa basing altinda
presleme iglemi ile disk tablet elde etme

\ 4

Disk tablet numuneye firmda 900°C
sicaklikta 60 dk 1s1l islem uygulama

\ 4

Katkisiz ZnO numune

Sekil 4.1. Katkisiz ZnO numuneSinin hazirlanma siirecinin sematik gosterimi
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(Zn(CH;C0O0),2H,0)

2- metoksietanol

60 °C’de 10 dk manyetik karistiricida karistirma

A 4

%0,1, %1 ve %2 oranlarinda Sn katkilama

A 4

60 °C’de 10 dk manyetik karistiricida karigtirma

A 4

Monoetanolamin st

abilizatori ekleme

A 4

60 °C’de 60 dk manyetik karistiricida karistirma

A 4

600°C sicakliktaki fir

uygulama

inda 4 saat 1s1l islem

A 4

Toz numuneden 500

presleme iglemi ile disk tablet elde etme

MPa basing altinda

\4

60 dk 1s1l isle

Disk tablet numuneye firmda 900°C sicaklikta

m uygulama

\ 4

%0,1, %1 ve %2 oranlarinda Sn katkili ZnO
numuneler

Sekil 4.2. Sn katkili1 ZnO numunelerin hazirlanma siirecinin sematik gosterimi
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4.1.1. X-Isim Kirinimi (XRD) Analizleri

Katkisiz ve Sn katkili ZnO nanotoz yapidaki disk tablet numunelerin kristal yapisinin
analizi icin X-1sm1 analizleri, Firat Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
Bolimii X-Isinlar1 Laboratuari’nda Bruker D8 Advance marka X-1smi1 kirmim oOlger ile
0,02° tarama hizinda A=1,5405 A dalgaboylu CuKo 1sm1 kullanilarak 20°<20<80° sinir

degerlerinde tarama yapilmistir.

4.1.2. Tletkenlik Ol¢iimleri

Katkisiz ve Sn katkili ZnO disk tablet numunelerin elektriksel iletkenlikleri, 2-ug
yontemi kullanilarak, Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Elektronik Malzeme Laboratuari’nda
Keithley 6517A Electrometer/High-Resistance Meter cihaziyla 100 V’luk DC gerilim
altinda oda sicakhig ile 150°C sicaklik arahiginda isitilip direng degerleri Slgiilerek

bulunmustur.

4.1.3. Numunelerin Optik Ol¢iimleri

Numunelerin optik &lgiimleri Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Elektronik Malzeme
Laboratuari’nda yapilmistir. Katkisiz ve Sn katkili ZnO numunelerinin oda sicakligindaki
absorpsiyon (A) ve yansima (R) degerleri, 200 nm ile 2500 nm dalga boyu araliginda
tarama bolgesi olan UV-3600 PC UV-VIS Spektrofotometre cihazindan, 250 nm ile 1000

nm dalgaboyu araliginda tarama yapilarak elde edilmistir.

4.1.4. Numunelerin Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Goriintiileri ve Yiizey
Analizleri

Nano yapidaki numunelerin yiizey analizleri i¢in, Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)
ile farkli biiyiitmelerdeki yiizey goriintiileri elde edilerek, uygulanan katkilama islemleri
sonucu numunelerin degisen ylizey morfolojisi arastirilmistir. Bu arastirma i¢in Firat
Universitesi Fen Fakiiltesi Elektronik Malzeme Laboratuari’nda bulunan Park System XE-
100E marka atomik kuvvet mikroskobu kullanilmistir. AFM ile her bir numunenin
yiizeyinin 5X5 um ve 40x40 pm biylitmeli goriintiileri alinmistir. Alman goriintiiler
kullanilarak Park System XEI paket programi yardimiyla her numunenin yiizey

puriizliliigii ve ortalama tane boyutu bulunmustur.
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4.1.5. Numunelerin QCM Sistemiyle Nem Algilama Ol¢iimleri

Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Elektronik Malzeme Laboratuari’nda yapilan
calismada, numunelerin nem algilama Ozelliklerinin incelenmesinde kullanilan kuartz
kristal mikrobalans (QCM) deney diizeneginde SRS QCM25 crystal controller probunun
tizerindeki teflon yuvaya yerlestirilen, iizerine algilama 06zelligi incelenecek numunenin
kaplama yapildigi altin elektrotlu kuartz kristali kullanilmustir. Olgiimlerin yapilip
bilgisayar ortaminda verilerin alinmasi islemleri Hioki 3532-50 LCR HITESTER o6l¢iim
cihaz1 ve Keithley 6517A Electrometer/High-Resistance Meter cihazi araciligiyla yapilip
bilgisayar ortaminda zamana bagli olarak frekans, kiitle, bagil nem degisim verileri elde
edilmistir.

Yapilan tez ¢alismasinda algilayici eleman olarak Maxtek firmasma (U.S.A) ait olan 5
MHz’ lik Au elektrotlara sahip Kalinlik Makaslama Modunda ¢alisan her iki yiizeyinde
esit, simetrik dairesel altin elektrotlar bulunan AT kesim (35° 15”) ince piezoelektrik quartz
kristallerinden olusan QCM’ ler kullanilmistir. QCM kristallerin kalinlik makaslama
modunda salinmas1 yiizeyindeki kiitle degisimine daha duyarli olmasini saglamaktadir.
Kristallerin AT kesim olmasi ise sicaklik ve nem etkisine karsi daha kararli olmalarindan
kaynaklanmaktadir. Bu sistemde QCM titresim frekanst 7.995MHz-7.950MHz
araligindadir. Kuartz kristalin yogunlugu (p) 2.684 g/cm®, kuartzin makaslama gerilim
modiilii (1) 2.947x10™ g/em.s? ve altin elektrot alan1 0.196 cm?’dir [31].

Zn0O nano yapilarin nem ortaminda sensor 0zelliklerinin test edilmesi i¢in kullanilacak
QCM deney diizenegini hazirlamanin ilk asamasi olarak, Sol-jel metodu ile firetilen
katkisiz ve %0,1, %1 ve %2 oranlarinda Sn katkil1 ZnO nano tozlarinin, her iki yiizeyi altin
elektrotlarla kaplanmis kuartz kristalin bir yiizii iizerine altin elektrotun tizerine gelecek
sekilde kaplama yapilmasi islemi gerceklestirilmistir. Bunun i¢in oncelikle kuartz kristali
yiizey temizlemesi yapilmistir.

Kuartz kristal ylizeyi sirasiyla asetonda, metanolde ve deiyonize suda ultrasonik banyo
kullanilarak 5’er dakika siire ile temizlendi. Temizleme islemi kuartz kristalin yiizeyinin
azot gazi ile kurutulmasiyla tamamlanmis oldu. Daha sonra temizlenen kuartz kristal
yiizeyine kaplama yapilabilmesi ic¢in katkisiz ve Sn katkili nanotoz numuneler yeterli
miktarda metanol igerisinde iyice karistirilarak her numune igin soliisyonlar elde edildi. Bu
soliisyonlar dnceden temizleme isleminden gecirilen kuartz kristalin bir yiizeyindeki altin

elektrot lizerine pipetle damlatma kaplama yontemiyle kaplama yapildi [37]. Kaplama
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yapilan kuartz kristal yiizeyindeki ¢ézelti numune 1sitilarak kurutulup azot gazi ile yiizeyi
temizlendi ve 6l¢iimler i¢in hazir hale getirildi.

Olgiimlerin yapilacagi nemli ortamin saglanabilmesi igin cam fanus icerisinde doymus
NaCl sulu ¢ozeltisi elde edildi [153]. Kuartz kristalin yerlestirildigi QCM prob cam
fanusun kapagi igerisinden gegirilerek 6l¢lim sirasinda fanus ile dis ortamin baglantisinin
kesilmesi saglandi.

Daha sonra referans degerlerinin Slgiimii amaciyla oda sartlarinda, kuartz kristalin
kaplama yapilmadan once QCM sistemi ile 6l¢iimi yapildi ve referans degerleri program
arciligiyla kaydedildi. Daha sonra kaplama yapilan kuartz kristal QCM prob igerisine
yerlestirilip once dig ortamda Ol¢iim yapilip daha sonra cam fanus igerisinde doymus
¢ozeltinin olusturdugu nemli ortamda aymi Ol¢iim tekrarlanmistir. Bu islem belirli
periyotlarla siirekli devam ettirilmis ve fanus icerisinde nemin adsorpsiyonu ve dis ortamda
desorpsiyonu iglemlerinin tekrarlanmasiyla zamana bagli frekans, kiitle ve bagil nem

degisimlerinin datalar1 elde edilmistir.

4.2. Ol¢iim Sonuclar

4.2.1. X-Ismlar Kirinimi (XRD) Analizi Sonuglari

Katkisiz ve farkli yiizdelerde Sn katkili ZnO numunelerine ait X-1s1m1 kirinimi
sonuclari; katkisiz ZnO numunesi ic¢in Sekil 4.3’ de, %0,1 oraninda Sn katkili ZnO
numunesi i¢in Sekil 4.4 de, %1 oraninda Sn katkili ZnO numunesi i¢in Sekil 4.5” de ve
%2 oraninda Sn katkili ZnO numunesi i¢in Sekil 4.6° da verilmistir. Ayrica numunelerin
X-151m1 kirmimi sonuglarmin karsilastirilabilmesi amaciyla tiim numuneler i¢in sonuglar
Sekil 4.7° de tek grafikte verilmistir. Kirmim desenlerindeki piklere ait hesaplanan kristal

diizlemlerinin miller indisleri sekillerde piklerin {izerinde belirtilmistir.
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Sekil 4.4. %0,1 Sn katkil1 ZnO numunesinin X-isinlar1 kirtnim deseni
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Sekil 4.5. %1 Sn katkili ZnO numunesinin X-isinlar1 kiriim deseni
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Sekil 4.6. %2 Sn katkili ZnO numunesinin X-isinlar1 kirinim deseni
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Sekil 4.7. Katkisiz ve Sn katkili tiim ZnO numunelerin X-1ginlar1 kirinim desenleri
Birim hiicrede diizlemler aras1 mesafe, Bragg kirinim sart1 olarak bilinen
A=2 dhkl sin thl (41)

bagintist ile hesaplanabilir. Burada A gonderilen 1smin dalgaboyu, dng (hkl) Miller
indislerindeki komsu diizlemler aras1 mesafe ve 6hq yansima acisidir. Hekzagonal yapidaki

c¢inko oksite ait 0rgii sabitleri olan a ve ¢ degerleri yardimiyla h.k,l indisleri,

+ = (4.2)

1 4 (h2+ hk+ kz) 12
3 c2

a2

denklemi yardimiyla bulunabilir [154,155]. Kirinim desenlerindeki piklere ait kristal
diizlemleri hesaplanip sekiller lizerinde belirtilmistir. Hesaplanan diizlemlerin, hekzagonal
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wurtzite yapiya sahip olan ZnO’ ya ait referans degerlerle uyum igerisinde oldugu
goriilmistiir [156]. Biitiin numuneler polikristal yapida olup yalnizca ZnO’ e ait Zincite
(JCPDS 36-1451) yapisinda kristallesme gorilmistiir (Tablo 4.1) [39,157]. Ilican ve
arkadaslar1 yaptiklar1 calismada Sn katkili ZnO yapisinda sadece ZnO’ e ait fazin
bulundugunu, ne metalik Zn veya Sn karakteristik piklerinin ne de kalay oksit piklerinin
XRD desenlerinde gozlenmedigini belirtmiglerdir [158]. Tablo.4.1’de numunelere ait
diizlemler arasi mesafeler (d), kirinim agilar1 (20) ve diizlemlere ait Miller indisleri
verilmistir. Tablodan ZnO yapisina Sn katkisinin eklenmesinin d ve 20 degerlerinde bir
kaymaya neden oldugu goriiliir. Hesaplanan 6rgii sabiti degerleri bulk ZnO filminin 6rgii

sabiti degerlerine yakin ¢ikmustir.

Tablo 4.1. Numunelerin kristal yap1 parametreleri

Numune d (nm) 20 (°) (hkI)
Katkisiz ZnO 0,245 36,612 (101)
%0,1 Sn katkili ZnO 0,246 36,428 (101)
%I Sn katkilt ZnO 0,245 36.521 (101)
%?2 Sn katkili1 ZnO 0,247 36.325 (101)

X-1s11 kirinimi sonuglart  kullanilarak numunelerin  kristal biiytikliikleri, Debye-

Scherrer denklemi olarak bilinen

092

D=
B cos©

(4.3)

bagintis1 yardimi ile hesaplandi. Burada D: kristal biiyilikliigli, B maksimum siddetli pikin
radyan cinsinden yar1 pik genisligi, 6: Bragg agis1 ve A: kirinimda kullanilan 1s1min dalga
boyudur [159]. Numuneler i¢in bulunan kristal biiyiikliikleri Tablo 4.2’ de verilmistir.
Tablo 4.2° de ki sonuglara bakilirsa, iretilen tiim numunelerin kristal biiyiikliikleri
nanometre mertebesinde oldugundan dolayr malzemelerin nano yapiya sahip oldugu agik

bir sekilde goriilmektedir.
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Tablo 4.2. Numunelerin hesaplanan kristal bityiikliigii degerleri

Numune Kristal Biiyiikligii ( D ) (nm)
Katkisiz ZnO 39,68
%0,1 Sn Katkil1 ZnO 33,47
%1 Sn Katkil1 ZnO 28,86
%2 Sn Katkili ZnO 35,15

4.2.2. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Gériintiileri ve Yiizey Analizi Sonuglari
Goriintii esasl veriler elde etmek amaciyla Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ile
numunelerin kristal yiizeylerinin uygulanan islemler sonucu degisen ylizey morfolojisi
arastirilarak yiizey analizleri yapilmigtir. Sekil 4.8—11" de (a) sekillerinde Sirasiyla katkisiz
ve %0,1, %1 ve %2 oranlarinda Sn katkili ZnO nanotoz numunelerin 5X5 um biiyiitmeli iki
ve li¢ boyutlu AFM goriintiileri verilmistir. (b) sekillerinde ise aynt numunelerin 40x40 um
biiyiitmeli iki ve ti¢c boyutlu AFM goériintiileri verilmistir. Verilen bu goriintiilerden Park
System XEI paket programi kullanilarak her numunenin ylizey piiriizliiliigii ve ortalama

tane boyutu bulunmustur.
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(b)
Sekil 4.8. Katkisiz ZnO nanotoz numunenin yilizeyinin a) 5X5 pm ve b) 40x40 pum bilyiitmeli AFM goriintiisii
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(b)

Sekil 4.9. %0,1 Sn katkili ZnO nanotoz numunenin yiizeyinin a) 5X5 um ve b) 40x40 um biiyiitmeli AFM
goriintiisi
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(b)
Sekil 4.10. %1 Sn katkili ZnO nanotoz numunenin yiizeyinin a) 5X5 pm ve b) 40x40 um biiyiitmeli AFM
gorlintlisii
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Sekil 4.11. %2 Sn katkil1 ZnO nanotoz numunenin yiizeyinin a) 5X5 um ve b) 40x40 um biiyiitmeli AFM
goriintiist
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Sekil 4.8 (a)’ da ki katkisiz ZnO numunesinin 5X5 pum biiyiitmeli AFM goriintiisiinden
yiizey piriizlilik degerinin 87,552 nm oldugu bulunmustur. Ayrica bu sekildeki
gorlintiiden yapida 885 nm ile 1354 nm araliinda farkli biiyiikliiklerde tanelerin oldugu
goriilmiis ve ortalama tane boyutu ise 1127 nm olarak olgiilmiistiir. Sekil 4.8 (b)’ de ki
katkisiz ZnO numunesinin 40x40 pm biiylitmeli AFM goriintiisiinden ise yiizey piirtizliilik
degerinin 732,28 nm oldugu bulunmustur.

Sekil.4.9 (a)’ da ki %0,1 Sn katkili ZnO numunesinin 5X5 um biyiitmeli AFM
gorlintiisiinden yiizey piirtizliilliik degerinin 120,308 nm oldugu bulunmustur. Ayrica bu
sekildeki goriintiiden yapida 1016 nm ile 1602 nm araliginda farkli biiyiikliiklerde tanelerin
oldugu goriilmiis ve ortalama tane boyutu ise 1271 nm olarak Slgiilmiistiir. Sekil 4.9 (b)’ de
ki 9%0,1 Sn katkili ZnO numunesinin 40x40 um biiylitmeli AFM goriintiisiinden ise yilizey
piirtizliiliik degerinin 605,309 nm oldugu bulunmustur.

Sekil 4.10 (a)’ da ki %1 Sn katkili ZnO numunesinin 5X5 pm biyiitmeli AFM
goriintlisiinden ylizey piiriizlilik degerinin 59,812 nm oldugu bulunmustur. Ayrica bu
sekildeki goriintiiden yapida 1120 nm ile 1680 nm araliginda farkl biiyiikliiklerde tanelerin
oldugu goriilmiis ve ortalama tane boyutu ise 1402 nm olarak dl¢iilmiistiir. Sekil 4.10 (b)’
de ki %1 Sn katkili ZnO numunesinin 40x40 um biiylitmeli AFM goriintiisiinden ise yiizey
purtizliilik degerinin 416,48 nm oldugu bulunmustur.

Sekil 4.11 (a)’ da ki %2 Sn katkili ZnO numunesinin 5X5 pm biyiitmeli AFM
goriintiistinden yiizey piiriizliilik degerinin 85,456 nm oldugu bulunmustur. Ayrica bu
sekildeki goriintiiden yapida 605 nm ile 1307 nm araliginda farkli biiyiikliiklerde tanelerin
oldugu goriilmiis ve ortalama tane boyutu ise 956 nm olarak 6l¢tilmistiir. Sekil 4.11 (b)’ de
ki %2 Sn katkili ZnO numunesinin 40x40 um biiyiitmeli AFM goriintiisinden ise ylizey

piiriizliilik degerinin 670,385 nm oldugu bulunmustur.

4.2.3. Elektriksel fletkenlik Ol¢iim Sonuclari

Katkisiz ve Sn katkili ZnO numunelerin elektriksel iletkenlik Olgiimleri, diisiik
sicakliklarda en iyi sonu¢ veren 2-u¢ yontemiyle yapilmistir. Bu yontemin temel prensibi
sicaklik degisimine bagli olarak numuneden akim gegerken numunenin belirli bir

bolgesinde elektriksel potansiyel farkinin o6lgiilmesidir. Numuneden gegen akimin
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dlgiilmesi islemi 150°C” ye kadar siirekli olarak devam etmistir. Olgiilen voltaj ve akim
degerlerinin degisimi kullanilarak bilgisayar ortaminda elektriksel diren¢ degerleri her
sicaklik kademesinde hesaplanip veri olarak direncin sicaklikla degisimi elde edilmistir.

Olgiim sonucunda elde edilen sicaklik ve direng degerlerinden

(4.4)

Q
Il
o | e
>l e

denklemi kullanilarak iletkenlik degerleri S/cm cinsinden hesaplanmistir. Burada d:
numune kalliklarimi (cm) gostermektedir. Daha sonra numunenin aktivasyon enerjisini

hesaplamak amaciyla asagida verilen sekillerde goriildiigii gibi o - 1000/T grafikleri

cizilmistir.
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Sekil 4.12. Katkisiz ZnO numunesi i¢in ¢ - 1000/T grafigi
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Sekil 4.15. %2 Sn katkili ZnO numunesi i¢in ¢ - 1000/T grafigi

Grafiklerden goriildiigii gibi iletkenligin sicakligin tersiyle degisimi egrisi belirli bir
sicaklik degerinden ayrilip, grafik diisiik sicakliklar temsil eden I. bolge ve yiiksek
sicaklik bolgesi olan II. bolge olmak tizere iki iletkenlik bolgesine ayrilmustir. I. ve II.
bolge icin aktivasyon enerji degerleri sekillerdeki egrilerin lineer kisimlarindan ayri ayri
hesaplanabilir. Iletkenligin farkli iki bolgeye ayrildigi bu kritik sicaklik degeri katkisiz
ZnO numunesi icin 87°C, %0,1 Sn katkili ZnO numunesi i¢in 93°C, %1 Sn katkili ZnO
numunesi i¢in 84°C ve %2 Sn katkili ZnO numunesi i¢in 81°C’dir.

Numuneler i¢in ¢izilen bu grafiklerde gosterilen 1. ve II. bolgelerin egimleri bulunarak

denklem 2.37’ nin diizenlenmesi ile elde edilen

Ea
Inoc = — E (45)
E, = —tana-k-1000 (4.6)
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denkleminde yerine yazilip aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Burada k: Boltzmann
sabiti, tana: 6-1000/T grafiginin egimidir ve grafikten egim negatif bulunacagindan sonug

pozitif olacaktir. Tiim numunelerin aktivasyon enerjileri Tablo 4.3 de gosterilmistir.

Tablo 4.3. Numunelerin 1. ve II. bélgede aktivasyon enerji degerleri

Numune E; (eV) E2 (eV)
Katkis1z ZnO 0.230 1.201
%0,1 Sn katkili ZnO 0.283 0.667
%1 Sn katkilt ZnO 0.307 0.646
%?2 Sn katkil1 ZnO 0.245 0.870

Tablodaki I. bolge ve II. bolge i¢in aktivasyon enerjisi degerleri incelenecek olursa; I.
bolge icin aktivasyon enerjisi degerlerinin ZnO yapisina Sn katkisinin katilmasiyla arttigi
fakat bu artigin, artan katki miktart ile lineerlik gostermedigi, II. bolge icin katkilama
islemiyle numunelerin aktivasyon enerjisi degerlerinin azaldigi fakat, katki miktarinin
artmastyla azaligin lineerlik gostermedigi goriilmektedir. Grafiklerden tiim numuneler i¢in
60°C ile 90°C araliginda ki sicaklik bolgesinin igerisinde bir sicaklik degerinde aktivasyon
enerjisinin artis goOsterdigi, baska bir ifadeyle bu sicaklik degerinde numunenin

iletkenligindeki artisin belirginlestigi goriilmektedir.

4.2.4. Optiksel Ol¢iim Sonuclar:

Numunelerin tamami i¢in 250 nm ile 1000 nm araliginda dalga boylar1 i¢in yapilan
Olgtimlerle elde edilen yansima (R) degerleri kullanilarak ayri ayri1 yansima-dalga boyu
spektrumlar ¢izilmistir. Karsilagtirma yapabilmek amaciyla tiim numuneler i¢in yansima
spektrumlart Sekil 4.24” de gosterilmektedir.

ZnO toz numunelerin yasak enerji araligi Eg’ yi hesaplamak icin Diffuse Reflectance
Spectroscopy yontemini kullanacagiz. Olgiilen reflektans degerleri kullanilarak bant
araliginin hesaplanmas: literatlirde ¢ok fazla karsilagilan bir yontem degildir. Bu yontemde

kullanilan Kubelka Munk formiilii asagidaki denklem ile ifade edilir.
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(1-R)?

FR) = 2R

4.7)

F(R): absorbansa karsilik gelen Kubelka — Munk fonksiyonudur. F(R) degerleri lineer
absorpsiyon katsayisina doniistiiriiliir. Yasak enerji araligi degeri Eg, denklem 2.66’ nin
kullanilmasiyla elde edilebilir. Absorpsiyon katsayis1 a ve gelen foton enerjisi hv

arasindaki iliski asagidaki denklem araciligiyla belirlenir.

ahv= (F(Rt)hv) =B (hv — Eg)n (4.8)

Burada B gecis olasiligina bagli bir sabit ve n: optik absorpsiyon siirecini tanimlayan bir
indistir [7]. Boylece (ahv)”" ¢ nin hv (foton enerjisi)’ye karsi grafigi ¢izilir. Grafigin lineer

Un —0°da hv eksenini kestigi nokta (hv = Eg)’ dan

oldugu kisimdan ¢izilen dogrunun (ahv)
numunelerin yasak enerji aralik degerleri bulunabilir. Dogrudan bant gegislerine sahip
malzemelerde n sayis1 Y2 degerini alirken, dolayli bant gegislerine sahip malzemelerde ise
n=2 degerini alir. n= ' ve n=2 degerleri i¢in ¢izilen ((xhv)lm ‘in hv’ye kars1 grafiklerinde
n= " i¢in ¢izilen grafikte en iyi lineer dogru elde edildiginden numunelerin dogrudan bant
gecisi yapisina sahip oldugu, dolayisiyla tim numuneler igin ¢izilen grafiklerin (ahv)® ¢ nin
hv’ye karst grafigi seklinde olacagi goriildii. Yasak enerji aralik degerleri ¢izilen bu

grafiklerden, anlatilan yontem takip edilerek bulunmustur [76,150,160].

93



100 4
80 -
— 60
R
o
40 4
20
0

T T T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000
A (nm)

Sekil 4.16. Katkisiz ZnO numunesinin yansima — dalgaboyu spektrumu
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Sekil 4.17. Katkisiz ZnO numunesi igin gizilen (ahv)*’nin hv (foton enerjisi)’ye gore grafigi
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Sekil 4.18. %0,1 Sn katkili ZnO numunesinin yansima — dalgaboyu spektrumu
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Sekil 4.19. %0,1 Sn katkil1 ZnO numunesi i¢in gizilen (ahv)®’nin hv (foton enerjisi)’ye gore grafigi
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Sekil 4.20. %1 Sn katkili ZnO numunesinin yansima — dalgaboyu spektrumu
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Sekil 4.21. %1 Sn katkili ZnO numunesi igin gizilen (ahv)*’nin hv (foton enerjisi)’ye gére grafigi
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Sekil 4.22. %2 Sn katkili ZnO numunesinin yansima — dalgaboyu spektrumu
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Sekil 4.23. %2 Sn katkili ZnO numunesi igin gizilen (ahv)®’nin hv (foton enerjisi)’ye gore grafigi
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Sekil 4.24. Katkisiz ve Sn katkili tiim numunelerin yansima — dalgaboyu spektrumlari
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Sekil 4.25. Katkisiz ve Sn katkili tiim numuneler igin ¢izilen (ahv)?nin hv (foton enerjisi)’ye gore grafigi
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Sekil 4.16° da sol-jel yontemiyle iiretilen katkisiz ZnO numunesinin gizilen % yansima -
dalgaboyu spektrumu grafigi goriilmektedir. Yansima, 370 nm dalgaboyu ile 444 nm
dalgaboyu araliginda keskin bir artis gostermis olup, ortalama %90 seviyesine kadar
yiikselmistir. Sekil 4.17° de ise (ahv)®nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi
goriilmektedir. Bu grafigin lineer kisminin hv enerji eksenini kestigi noktadan yasak enerji
aralig1 hesaplanmistir. Katkisiz ZnO numunesi i¢in yasak enerji aralig1 Eg 3,24 eV olarak
bulunmustur. Bu sonug literatiirle uyumludur [149].

Sekil 4.18” de ise %0,1 Sn katkili ZnO numunesinin ¢izilen % yansima - dalgaboyu
spektrumu goriilmektedir. Yansima, 370 nm dalgaboyu ile 455 nm dalgaboyu araliginda
keskin bir artis gostermis ve ortalama %96 seviyesine kadar yiikselmistir. Sekil 4.19” da
ise (ahv)®nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi goriilmektedir. %0,1 Sn katkili ZnO
numunesi i¢in yasak enerji aralif1 Eq 3,26 eV olarak bulunmustur.

Sekil 4.20° de ise %1 Sn katkili ZnO numunesinin ¢izilen % yansima - dalgaboyu
spektrumu goriilmektedir. Yansima, 370 nm dalgaboyu ile 463 nm dalga boyu araliginda
keskin bir artig gdstermis ve ortalama %99 seviyesine kadar yiikselmistir. Sekil 4.21° de
ise (ahv)®nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi goriilmektedir. %1 Sn katkili ZnO
numunesi i¢in yasak enerji aralig1 Eq 3,28 eV olarak bulunmustur.

Sekil 4.22° de ise %2 Sn katkili ZnO numunesinin ¢izilen % yansima - dalgaboyu
spektrumu goriilmektedir. Yansima, 370 nm dalgaboyu ile 468 nm dalgaboyu araliginda
keskin bir artis gostermis ve ortalama %94,5 seviyesine kadar yilikselmistir. Sekil. 4.23” de
ise (ahv)®nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi goriilmektedir. %2 Sn katkili ZnO
numunesi i¢in yasak enerji araligi Eq 3,26 eV olarak bulunmustur.

Grafiklerden bulunan yasak enerji araligi degerleri Tablo 4.4’ de verilmistir. Tabloda
verilen yasak enerji aralig1 degerlerine bakilacak olursa, yasak enerji araligi degerlerinin
3,24 eV ile 3,28 eV araliginda oldugu ve ZnO yapisina kalay katkisinin katilmasinin,
onemli bir degisime neden olmamakla beraber, yasak enerji aralig1 degerini az miktarda
artirdigi goriilmektedir. Bu durum literatiirle uyum igerisindedir [151,160]. Kalay katkili
ZnO numuneleri icerisinde en bilylik yasak enerji aralig1 degerine sahip numunenin %1 Sn

katkili ZnO numunesi oldugu goriilmektedir.
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Tablo 4.4. Numunelerin hesaplanan Eg yasak enerji aralig1 degerleri

Numune Eq (eV)
Katkisiz ZnO 3,24
%0.1 Sn katkil1 ZnO 3,26
%1 Sn katkil1 ZnO 3,28
%2 Sn katkil1 ZnO 3,26

4.2.5. Nem Algilama Ol¢iim Sonuclar

Bu calismada sol-jel metodu kullanilarak tiretilen katkisiz ve % 0,1, 1 ve 2 oranlarinda
Sn katkili ZnO nano tozlar damlatma kaplama yontemi kullanilarak kuartz kristal yiizey
tizerlerinin kaplanmasi saglanmistir. Kaplama yapilan ylizeylerin ortamin nem oraninin
degisimlerine karsi kiitle tutunmasinin neden oldugu frekans degisimleri takip edilerek
numunelerin nem sensorii olarak kullanimi test edilmistir.

QCM yontemi altin elektrot kapli kuartz kristali {izerine kaplanan malzeme tarafindan
adsorplanan ya da desorplanan molekiillerin kuartz kristalinin dogal titresim frekansinda
yarattigi frekans degisiminin incelenmesi esasina dayanir. Kuartz kristalinin frekans
degisimi (Af), yiizeyine kaplanan malzemenin adsorpsiyon sonucunda kiitle degisiminden
(Am) kaynaklanan Sauerbrey denklemi kullanilarak hesaplanir [31]:

26"

A= — T2 Am (4.9)

Burada f,: QCM kristalinin rezonans frekansi, A: kuartz kristali tizerindeki altin diskin
alani, p: kristalin yogunlugunu, p: kuartzin makaslama gerilimi modiiliinii ifade etmektedir.
Bu sistemde QCM titresim frekansi 7,995MHz — 7,950MHz araligindadir. Kuartz Kkristalin
yogunlugu (p) 2,684 g/cm®, kuartzin makaslama gerilim modiilii (i) 2,947x10™ g/cm.s? ve
altin elektrot alan1 0,196 cm®dir [31]. Buna gore, Denklem 4.7 :

2
AMf= —226-10"° (f%) (4.10)

olarak yeniden yazilabilir [38,161].
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Kuartz kristalinin frekansinda gozlenen 1 Hz’lik frekans degisimi 1,36 ng miktarinda
malzemenin adsorplanmasi veya desorplanmasina karsilik gelmektedir [31,36,139].

ZnO nano pargaciklarla kaplanmis kuartz kristal oda sicakliginda doymus NaCl sulu
¢Ozeltisinin olusturdugu nemli ortam kullanilarak dis ortamda ve cam fanus iginde
Ol¢iilmesiyle bagil nem oraninin degisimi saglanmig ve ZnO nano yapilarin neme cevabi
tekrarlanan adsorpsiyon ve desorpsiyon siireciyle Ol¢iilmiistiir. Ayrica oda sartlar1 ve nemli
ortamda tekrarlanan Gl¢iimlerde zamana bagli olarak kuartz kristalinin frekansindaki ve
kiitlesindeki degisim Ol¢lilmiistiir.

Yapilan dl¢iimler sonucu; tekrarlanan siireglerde, ortamin bagil neminin zamana karsi
degisimi, nano yapidaki katkisiz ve Sn katkili numunelerin neme kars1 algilama yetenegi,
kuartz kristalinin kiitle ve frekansindaki degisimlerin zamana kars1 ayr1 ayri grafikleri elde
edilmistir.

Sekil 4.28, Sekil 4.31, Sekil 4.34 ve Sekil 4.37°de clde ettigimiz QCM sensorlerinin
farkli nem kosullarinda, nem molekiillerinin adsorbe ve desorbe edilmesi sonucu, frekans

degisikligi ile bagil nem oranindaki degisimi zamana bagli olarak ayni grafikte

gosterilmistir.
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Sekil 4.26. Katkisiz ZnO numunesinin frekans degisiminin zamana gore degisim grafigi
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Sekil 4.28. Katkisiz ZnO numunesinin frekans ve bagil nemdeki degisiminin zamana gére degisim grafigi
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Sekil 4.29. %0,1 Sn katkili ZnO numunesinin frekans degisiminin zamana gore degisim grafigi
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Sekil 4.30. %0,1 Sn katkili ZnO numunesinin kiitle degisiminin zamana gore degisim grafigi
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Sekil 4.31. %0,1 Sn katkilt ZnO numunesinin frekans ve bagil nemdeki degisiminin zamana goére degisim
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Sekil 4.32. %1 Sn katkili ZnO numunesinin frekans degisiminin zamana gore degisim grafigi
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Sekil 4.34. %1 Sn katkili ZnO numunesinin frekans ve bagil nemdeki degisiminin zamana gore degisim
grafigi
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Sekil 4.35. %2 Sn katkili ZnO numunesinin frekans degisiminin zamana gore degisim grafigi
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Sekil 4.36. %2 Sn katkili ZnO numunesinin kiitle degisiminin zamana gére degisim grafigi
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Sekil 4.37. %2 Sn katkili ZnO numunesinin frekans ve bagil nemdeki degisiminin zamana gdre degisim
grafigi

Sekil 4.28” de katkisiz ZnO numunesi igin gergeklestirilen adsorpsiyon-desorpsiyon
siireci goriilmektedir. Grafikten katkisiz numunede ortamlarin Olgiilen bagil nem
oranlarinin %30 ile %67 araliginda oldugu goriilmektedir. Neme maruz kaldigindaki ve
nem molekiillerinin desorpsiyonu sirasinda kuartz kristalin frekans degisimi ise ortalama
1980 Hz civarindadir. Her absorpsiyon-desorpsiyon ikili siirecinden sonra yaklasik olarak
frekans tekrar eski seviyesine gelmistir. Ol¢iim boyunca zamana karsi frekans degisimi
Sekil 4.26” da ayrica gosterilmistir. Sekil 4.27” de goriildiigl gibi adsorpsiyon siirecinde
kuartz kristal lizerine nem molekiillerinin tutunmasiyla meydana gelen kiitle artisinin
cm?’ye ortalama 36 pg olarak diistiigii 6l¢iilmiistiir.

Sekil 4.31° de % 0,1 Sn katkili ZnO numunesi igin gergeklestirilen adsorpsiyon-
desorpsiyon siireci goriilmektedir. Grafikten katkili numunede bagil nem oranlarinin %31
ile %70 araliginda oldugu goriilmektedir. Neme maruz kaldigindaki ve nem molekiillerinin
desorpsiyonu sirasinda kuartz kristalin frekans degisimi ise ortalama 1310 Hz civarindadir.
Olgiim boyunca zamana karsi frekans degisimi Sekil 4.29° da ayrica gdsterilmistir.

Sekil 4.30° da gorildiigii gibi adsorpsiyon siirecinde kuartz kristal tizerine nem
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molekiillerinin tutunmasiyla meydana gelen kiitle artigiin cm®’ye ortalama 24 pg olarak
diistiigii ol¢iilmiistiir.

Sekil 4.34° de % 1 Sn katkili ZnO numunesi i¢in gergeklestirilen adsorpsiyon-
desorpsiyon siireci goriilmektedir. Grafikten katkili numunede bagil nem oranlarinin %31
ile %67 araliginda oldugu goriilmektedir. Neme maruz kaldigindaki ve nem molekiillerinin
desorpsiyonu sirasinda kuartz kristalin frekans degisimi ise ortalama 1120 Hz civarindadir.
Olgiim boyunca zamana kars: frekans degisimi Sekil 4.32° de ayrica gosterilmistir. Sekil
4.33° de goriildiigii gibi adsorpsiyon siirecinde kuartz kristal tizerine nem molekiillerinin
tutunmasiyla meydana gelen kiitle artisinn cm®ye ortalama 21 pg olarak diistigi
Olciilmiistiir.

Sekil 4.37° de % 2 Sn katkili ZnO numunesi igin gergeklestirilen adsorpsiyon-
desorpsiyon siireci goriilmektedir. Grafikten katkili numunede bagil nem oranlarinin %31
ile %68 araliginda oldugu goriilmektedir. Neme maruz kaldigindaki ve nem molekiillerinin
desorpsiyonu sirasinda kuartz kristalin frekans degisimi ise ortalama 1250 Hz civarindadir.
Olgiim boyunca zamana kars: frekans degisimi Sekil 4.35° de ayrica gdsterilmistir. Sekil
4.36” da goriildiigli gibi adsorpsiyon siirecinde kuartz kristal iizerine nem molekiillerinin
tutunmasiyla meydana gelen kiitle artisinn cm®ye ortalama 23 pg olarak diistigii

Olclilmiistiir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. XRD Analiz Sonuclari

Numunelerin kirinim desenleri incelendiginde, piklerin yapist numuneler arasinda
farkliliklar1 ortaya g¢ikarmaktadir. Biiylik siddetli, birbirinden ayrik ve dar yapida olan
pikler kristallesmenin iyi; kiigiik siddetli, birbirine yakin ve genislikleri biiylik olan pikler
ise kristallesmenin 1iyi olmadigi anlamina gelmektedir [162]. Buna gore yapilan
Olctimlerden elde edilen piklere bakacak olursak tiim numuneler i¢in kristallesmenin iyi
oldugu goriilebilir. Desenler incelendiginde yapiya Sn katkisinin katilmasinin piklerin
siddetinde azalmaya neden oldugu ve katki katilmasinin kristallesmeyi olumsuz yonde
etkiledigi (azalttig1) sdylenebilir. Bu sonug farkli ¢aligmalarla dogrulanmaktadir. Tsay ve
digerleri [151], sol-jel metoduyla iirettikleri ve Ilican ve digerleri [158], sol-jel spin coating
metoduyla drettikleri ZnO ince filmlerden elde edilen XRD desenlerinden, Sn katkisi
yapilan numunelerde piklerin siddetinin azaldigini, buna bagl olarak kristallesmenin iyi
olmadigini belirtmislerdir.

Sekil 4.3—4.6> da X-1g1n1 kirinim desenlerindeki piklere ait kristal diizlemleri hesaplanip
sekiller iizerinde belirtilmistir. Hesaplanan diizlemlerin, hekzagonal wurtzite yapidaki
ZnO’ ya ait referans degerlerle uyum igerisinde oldugu gorilmistir [156]. Biitiin
numuneler polikristal yapida olup yalnizca ZnO’ e ait Zincite (JCPDS 36-1451) fazi tespit
edilmistir (Tablo 4.1) [39,40,157,163]. Ilican ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada Sn katkili
ZnO yapisinda sadece ZnO’ e ait fazin bulundugunu, ne metalik Zn veya Sn karakteristik
piklerinin ne de kalay oksit piklerinin XRD desenlerinde gozlenmedigini belirtmislerdir
[158]. Calismamizda elde ettigimiz XRD sonuglarindan bu durum dogrulanmustir.

Katkisiz ZnO ve farkli yiizdelerde Sn katkilanmis ZnO numunelerin X-1511 kirinim
desenlerinde pikler incelendiginde farkli yonelime sahip piklerin oldugu ve numunelerde
(100), (002) ve (101) olmak iizere {li¢ farkli ana pike karsilik gelen diizlemlerin varlig
gorilmektedir. Desenlerdeki bu pikler ve bu piklerin ait olduklar1 kristal diizlemlerinin
literatiirle uyumlu oldugu goriilmektedir [28,37,38,151,164]. Yine katkisiz ve Sn katkili
tim numunelerle ilgili yapilan farkli ¢alismalarla da [8,40,157,165-167] desteklendigi gibi,
en siddetli pikin (101) diizlemini temsil eden pik oldugu goriilmektedir.



Tablo 4.1’ de numunelere ait diizlemler aras1 mesafeler (d), kiriim acilar1 (26) ve
diizlemlere ait Miller indisleri verilmistir. Tablodan ZnO yapisina Sn katkisinin
eklenmesinin d ve 20 degerlerinde bir kaymaya neden oldugu goriiliir. Hesaplanan 6rgii
sabiti degerleri, bulk ZnO filminin 6rgii sabiti degerlerine yakin ¢ikmistir.

X-1s1m1 kirmimi sonuglart kullanilarak numunelerin kristal biiyiikliikleri, Denklem 4.3’
de verilen Debye-Scherrer denklemi yardimai ile hesaplandi [159]. Numuneler i¢in bulunan
kristal biiyiikliikleri Tablo 4.2’ de verilmistir. Tablo 4.2° de ki sonuglara bakilirsa, iiretilen
tim numunelerin kristal biiyiikliikleri nanometre mertebesinde oldugundan dolay1
malzemelerin nano yapiya sahip oldugu agik bir sekilde goriilmektedir. Navale ve digerleri
[168], termal buharlastirma teknigi ile elde ettikleri katkisiz ve Sn katkili ZnO nanoyapili
numuneler i¢in kristal biiylikliigii degerlerini sirasiyla 38 nm ve 31 nm olarak bulmuslardir.
Bu sonuglar, ¢alismamizda elde ettigimiz sonuglarla uyum i¢indedir. Yang ve digerleri
[40], ZnO nanoyapili malzemeleri sol-jel metoduyla iiretmislerdir. Malzemeler igin
hesapladiklar1 kristal biyiiklikleri 63-74 nm’ dir. Wu ve digerleri [169], termal
buharlastirma depozisyon (TED) metoduyla iirettikleri katkisiz ZnO nanotozlarin kristal
biliylikliigli degerini 44,7 nm olarak bulmuslardir. Bu c¢aligmalardaki sonuglarla
kiyaslandiginda daha kiigiik kristal boyutuna sahip tozlar elde ettigimiz goriilmektedir.

Ayrica, kristal biiyiikliigiiniin katkiya bagh oldugu goriilmektedir. Tablodan en biiyiik
kristal boyutunun katkisiz ZnO numunesinde goriildiigii, ZnO yapisina Sn katilmasinin
kristal biyiikligii degerini azalttigi gozlemlenmistir. Kristal biiyiikliigiinde ki bu degisim
farkli caligmalarla uyum igerisindedir. Tsay ve digerleri [151], Ilican ve digerleri [158],
Navale ve digerleri [168], yaptiklari c¢alismalarda {irettikleri farkli yapidaki ZnO
malzemelerde ZnO yapisina Sn katilmasmin kristal biiyiikliiglinde azalmaya yol agtigini
belirtmislerdir. Sn katkisinin katilmasinin kristal biiyiikliigiinii azaltmasinin yapiya giren
Sn’ 1n ZnO Orgiisii igerisinde yerlestigi i¢in [170] ve ZnO’ e ait tanelerdeki kararsiz oksijen
atomlariyla bag yapmasindan veya oksijen desorpsiyonundan kaynaklandigi
distintilmektedir [52]. Caglar ve digerleri [163], yaptiklart ¢alismada spray pyrolysis
teknigi ile elde ettikleri ZnO nanoyapili ince filmlere Sn katilmasiyla kristal biiyiikliigiiniin
arttigin1 sdylemislerdir. Bu c¢alismayla olan fark, kristalin biiyiime mekanizmasinin farkli
olabilecegi seklinde yorumlanabilir.

Katki katilmasiyla degisim gosteren kristal biiylkligii ile kristallesme seviyesi
arasindaki iligki icin; Caglar ve digerleri [163] kristal boyutundaki artisin kristallesmeyi
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iyilestirecegini soylediler ve sprey 151l kesim metoduyla elde ettikleri ZnO ince film
yapilarinin XRD incelemesiyle bu durumu dogrulamiglardir. Ayrica, Ilican ve digerleri
[171], aym iliskiyi dogrulamis ve bu etkinin katki atomlarinin oksijen atomlarinin yerine
gecmeyip, ¢ok miktarda dislokasyona yol acan arayer konumlarini isgal etmesiyle
olustugunu sdylemislerdir. Sol-jel spin coating metodu ile elde ettikleri ZnO nanogubuk

ince filmlerin incelenmesinde bu durumu goézlemislerdir.

5.2. AFM Yiizey Analizi Sonugclari

Katkisiz ve Sn katkili ZnO numunelerinin 5X5 pm biiyiitmeli AFM goriintiilerinden
yiizey piriizlilik degerinin 59,812 nm ile 120,308 nm araliginda degistigi, yine bu
goriintlilerden numunelerin ortalama tane boyutlarinin ise 956 nm ile 1402 nm arasinda
oldugu goriilmektedir. Bu AFM goriintiilerinden elde edilen veriler incelendiginde ZnO
yapisina Sn katkilanmasi yapildiginda ortalama tane boyutunun yaklasik olarak arttig
gOriilmiistiir.

40x40 um biylitmeli AFM goriintiilerinin incelenmesi sonucu, numunelerin yiizey
purtizliilik degerlerinin 732,28 nm ile 416,48 nm arasinda degerlere sahip oldugu ve ylizey
puriizliliginin Sn katkis1 ile azaldigi goriilmektedir. Boylece ZnO yapisina Sn
katkilanmayla ortalama tane boyutunun ve yiizey piiriizliiliiglinlin istenilen dogrultuda
degistirilebilecegi tespit edilmistir.

AFM goriintiilerinden tane sinirlari ve diizenli taneler agik sekilde goriilmektedir. Bu da
XRD sonuglariyla iyi bir uyum sergiler [163]. Genel olarak elde edilen numunelerin
yiizeylerinin gézenekli, yliksek piiriizliliige sahip bir yapida oldugu goriilmektedir. Boyle
bir yiizey yapisinin nem sensoriiniin algilama performansint gelistirecegi bilinmektedir.
Ayrica kiiciik boyutlu tanelerden olusan yapinin elde edilmis olmasi aktif yiizey alanini
artiracagindan sensoriin performansini gelistirecektir.

Sn katkisinin ZnO yapisina girmesiyle ortalama tane boyutunun arttigr ve rms yiizey
piirtizliillik degerinin azaldigini s6ylemistik. Her iki durumda numunelerin nem algilama
ozelliklerini olumsuz etkileyeceginden, AFM goriintiilerine bakildiginda katkisiz ZnO
numunesinin Sn katkili ZnO numunelerine kiyasla daha yiiksek algilama o6zellikleri

sergileyecekleri sOylenebilir.
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Tsay ve digerleri [151], sol-jel metoduyla hazirladiklart ZnO ince filmlerin 1x1pm
biiyiitmeli AFM goriintiilerinden rms yiizey piiriizliillik degerinin Sn katkisiyla azaldigim
soylemektedir. Bu sonuglar ¢alismamizla uyum igerisindedir. Ayrica %2 Sn katkili ZnO
ince filmi i¢in rms piirtizliilik degerinin 1,92 nm olarak bulmuslardir. Caglar ve digerleri
[163], sprey 1s1l kesim yontemiyle elde ettikleri ZnO ince filmler igin, ¢alismamizdaki
sonuglarla uyusacak sekilde, Sn katkisinin ortalama tane boyutunu arttirdigin1 ve yiizey
puriizliligini azalttigini sdylemislerdir. Yakuphanoglu [172], sol-jel metoduyla elde
edilen ZnO nanofiber yapili filmin 40x40 pm biyiitmeli AFM goriintiisiinden ylizey
puriizliligiini 72,38 nm olarak bulmustur. Mir ve digerleri [173], sol-jel — diisiik sicaklik
manyetron piiskiirtme metodu ile hazirladiklart ZnO nanoyapili ince filmlerin 2x2 pm
biiylitmeli AFM gorintiilerinden ylizey pirizliliiklerini yaklagik 10 nm olarak
bulmuslardir. Bu ¢alismalarda ki sonuclarla kiyaslandiginda, ¢alismamizda iirettigimiz
numunelerin ¢ok daha yiiksek piiriizliliige sahip oldugunu ve buna bagli olarak da
algilama ozelligine olumlu bir katki saglanacagi soylenebilir. Diger calismalardaki
sonuclarla kiyaslandiginda elde ettigimiz biiylikk rms piriizliiliik degerleri, yapidaki

tanelerin biiyiik olmasindan ve tane dagilimindan kaynaklanir.

5.3. Elektriksel iletkenlik Olciim Sonuclar

2-u¢ yontemi kullanilarak, katkisiz ve farkli oranlarda Sn katkili ZnO numuneleri i¢in
yapilan Ol¢limler sonucunda numunelerin elektriksel direncinin yariiletken malzemelerin
karakteristik 6zelligi olarak sicakligin artmasi ile azaldig1 goriilmiistiir. Bagka bir ifadeyle
yariiletken numunelerin elektriksel iletkenlikleri sicakligin artmasi ile artmaktadir. ZnO n-
tipi iletkenlik gosterdiginden numunelerde iletkenligi saglayan c¢ogunluk tasiyicilari
elektronlardir. Sicakligin artmasiyla yasak enerji araligini asabilecek enerjiye ulasan
elektronlar iletim bandina gecerler ve iletkenlige katkida bulunan tasiyicilarin sayisi
sicaklik arttik¢a artacagindan numunenin elektriksel iletkenligi artacaktir.

Numunelerin aktivasyon enerjisini hesaplamak amaciyla ¢izilen o - 1000/T
grafiklerinde goriildiigii gibi iletkenligin sicakligin tersiyle degisimi egrisi, belirli bir
sicaklik degerinde diisiik sicakliklari temsil eden I. bolge ve yiiksek sicaklik bolgesi olan

II. bolge olmak iizere iki iletkenlik bolgesine ayrilmistir. Farkli sicaklik bolgelerini
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gosteren 1. ve II. bolge i¢in sekillerdeki egrilerin lineer kisimlarindan ayr1 ayri hesaplanan
aktivasyon enerjisi degerleri, iki dondr seviyesinin varligini gosterir. Bu seviyeler ZnO
yariiletkeninin bant araligindaki sig ve derin donor seviyeleridir. 1. bolgedeki aktivasyon
enerjisi s1g donor seviyesine karsilik gelirken II. bolgedeki aktivasyon enerjisi derin donor
seviyesine karsilik gelir [174]. Disiik sicakliklarda iletim bandinin hemen altinda bulunan
dondr gibi davranan atomlar veya oksijen bosluklarindan kaynaklanan bir iletim baslar.
Sicaklik arttik¢a bu durum tiikendigi i¢in iletkenlikte kisa siireli bir sabitlenme ve II. bolge
yiiksek sicaklik bolgesine yaklastikga iletim bandina yakin dondr seviyelerinden iletim
bandina gecislerin artmasindan dolayi ise iletkenlikte bir artisin baslayacagi soylenebilir.
Bu asamadan sonra ise derin dondr seviyelerinden iletim bandina gegisler ger¢eklesecektir.

II. bolgede ise iletkenligin sicaklikla artis1 daha belirgin bir hal almistir. Ciinkii sicaklik
belirli bir kritik degeri astiktan sonra derin dondr seviyelerinden iletim bandina tasiyici
gecisi i¢in gerekli olan enerjinin saglandigi ve sicaklik arttik¢a tagiyict yogunlugunun hizli
bir sekilde artmasi sonucu iletkenlikte de belirgin bir artis meydana gelecegi sOylenebilir.

Oda sicakligindaki ZnO’ nun elektriksel iletkenliginin, dondrler gibi davranan arayer Zn
atomu ve oksijen bosluklarindan kaynaklandigi bilinmektedir. Bu etkiler iletim bandinin
¢ok az altinda, yasak enerji bandinda donér seviyelerini meydana getirir ve ZnO’ nun
elektriksel iletkenlik davranigini diizenler.

Katkili ZnO numuneleri, ZnO orgiisii icerisine Sn katki atomlarinin katilmasiyla
bicimlenen dondr seviyelerinden termal olarak uyarilan tasiyici elektronlara sahiptir.
Sicaklik artirilirken, daha fazla yilik tasiyicilari aktivasyon enerjisi bariyerini asar ve
elektriksel iletkenlige katkida bulunur. Bu durum elektriksel iletkenligin sicaklikla
degisimi grafiklerinden de dogrulanmaktadir. Grafiklerden Sn katkili numunelerin ayni
sicakliktaki elektriksel iletkenliginin katkisiz ZnO numunesine gore daha fazla oldugu
goriilmektedir. Boylece elektriksel iletkenlik katkilarin varligiyla ve sentez boyunca
meydana gelen icsel etkilerle kontrol edilebilir. Sonug olarak sig dondr seviyelerinin E;
aktivasyon enerjisi ve derin dondr seviyelerinin E;; aktivasyon enerjisi, ZnO Orgiisi
icerisinde dondrler gibi davranan Sn, Zn arayerleri veya oksijen bosluklar ile
iligskilendirilebilir [175].

Tiim numunelerin aktivasyon enerjileri Tablo 4.3” de gosterilmistir. Tablodaki I. bolge
ve II. bolge i¢in aktivasyon enerjisi degerleri incelenecek olursa; 1. bolge i¢in aktivasyon

enerjisi degerlerinin ZnO yapisina Sn katkisinin katilmasiyla arttigt ve II. bdlge igin
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katkilama islemiyle numunelerin aktivasyon enerjisi degerlerinin azaldigi goriilmektedir.
Grafiklerden tiim numuneler igin 60°C ile 90°C araliginda ki sicaklik bdlgesinin igerisinde
bir sicaklik degerinde aktivasyon enerjisinin artis gosterdigi, baska bir ifadeyle bu kritik
sicaklik degerinde numunenin iletkenligindeki artisin belirginlestigi goriilmektedir.

Olgiimlerden elde edilen elektriksel iletkenlik degerleri, katkisiz ve %0,1, %1, %2 Sn
katkili ZnO numuneler i¢in 300 K sicakliinda sirasiyla; 1,7 x 107 S/cm, 2,4 X 10 S/cm,
7,2 x 107 S/em, 5,4 x 107 S/cm olarak $l¢iilmiistiir. Mansour ve digerleri [176], sol-jel
metoduyla iirettikleri ZnO ince filmin elektriksel iletkenligini 2,4 x 10 (Q.cm)™ olarak
vermiglerdir ve bu degerin ¢alismamizda buldugumuz elektriksel iletkenlik degerinden
daha kiigiik oldugu goriilmektedir. Yakuphanoglu ve digerleri [149], sol-jel metoduyla
hazirladiklar1 ZnO filmin elektriksel iletkenligini 1,1 x 10° (Q.cm)™? olarak bulmuslardur.
Caglar ve digerleri [174], ZnO nanoyapili ince filmleri sol-jel spin coating metoduyla
tretmigler ve elektriksel iletkenlik degerini 7,261 x 10”7 (Q.Cm)'1 olarak vermislerdir.
Calismamizda buldugumuz sonuglarla karsilastirildiginda elektriksel iletkenligin iiretim
metodu ve malzemenin yapisina bagli oldugunu gosterir. Yakuphanoglu [7], yliksek
elektriksel iletkenligi, tretilen malzemenin hidrofilik olmasindan dolayr suyu adsorbe
edebilmesine baglamistir. Cilinkii malzeme yiizeyinin, fiziksel olarak adsorbe edilen su
molekiilleri ve havadan kimyasal olarak adsorbe edilen hidroksi ile tamamen kaplandigini
sOylemigtir. Malzemenin iletkenliginin, ortam oksijen basincina bagli olarak oksijen
bosluklarinin konsantrasyonu ile iligkilendirilebilecegini belirtmistir.

ZnO yapisina Sn katkilandirildiginda elektriksel iletkenlik artar. Bu katkilandirma
isleminde, Sn**iin , Zn*? konumlari ile yer degistirmesi sonucu elektriksel iletime 2 tane
serbest elektron fazladan katilir. Boylece elektriksel iletkenlikteki artis, katkiyla yapiya
katilan c¢ok sayida serbest elektronun varligindan dolayidir. Yakuphanoglu ve digerleri
[149], katk1 katilmas1 sonucu, tane sinirlarindaki tasiyici tuzaklarinin sebep oldugu tasiyici
konsantrasyonunun artmasindan dolay1, elektriksel iletkenligin katkili numunelerde

katkisiz numunelerden daha biiyiik oldugunu belirtmislerdir.
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5.4. Optiksel Ol¢iim Sonuglar

Yansima (R), numune ylizeyinden yansiyan 1sinin siddetinin numune lizerine gelen
1sinin siddetine oranidir. Cizilen % yansima — dalgaboyu spektrumlarinda genel olarak
yansima uzun dalga boylarinda yani diisiik foton enerjilerinde artmistir. Yani ortalama 460
nm dalga boyundan sonra malzemenin kuvvetli bir yansitic1 6zellik gosterdigi sdylenebilir.
Bu durumu, elektronlar veya atomlarla etkilesime girebilecek yeterli enerjiye sahip
olmayan fotonlarin yansimaya ugrama ihtimallerinin yiiksek olacagi seklinde
yorumlayabiliriz. Yiiksek sicaklikta 1sil islem uygulandigindan numunelerin ylizey
etkilerinin daha baskin oldugu diisiiniilmektedir [52]. Isil islem uygulanan numunelerdeki
yiiksek tasiyict yogunlugunun da uzun dalgaboylarindaki yiiksek yansimaya etki ettigi
sOylenebilir. %yansima — dalgaboyu grafiklerindeki keskin artisin bant kenarlarinda fazla
bozulmanin olmamasindan dolayr oldugu disiliniilmektedir [52]. Yiksek yansiticiligin
diger bir nedeni de iyi bir kristallesme seviyesinin olmasi olabilir [107]. X-iginlari
kirinimindan numunelerin kristallesme seviyelerinin iyi oldugunu séylemistik. Ayrica ZnO
yapisina Sn katkisinin katilmasinin numunelerin % yansimalarinda bir artisa neden oldugu
goriilmektedir.

Numunelerin dogrudan bant gegisi yapisina sahip oldugu tespit edilmistir. Hesaplanan
yasak enerji aralig1 degerleri Tablo 4.4’ de verilmistir. Tabloda verilen yasak enerji araligi
degerlerine bakilacak olursa, numunelerin yasak enerji araligi degerlerinin 3,24 eV ile 3,28
eV aralifinda yani genis bant aralifi yapisina sahip oldugu ve ZnO yapisina kalay
katkisinin katilmasinin, 6nemli bir degisime neden olmamakla beraber, yasak enerji aralig1
degerini az miktarda artirdig1r goriilmektedir. Bu durum literatiirle uyum igerisindedir
[151,160]. Katkisiz ZnO igin bulunan bu deger (3,24eV) bulk ZnO’ nunkinden (3,37eV)
daha kiiciiktiir. Bu, 6rnekte meydana gelen yigilmaya baglanabilir [167]. Kalay katkili ZnO
numuneleri icerisinde en biiylik yasak enerji araligi degerine sahip numunenin %1 Sn
katkilt ZnO numunesi oldugu goriilmektedir.

Yakuphanoglu ve digerleri [149], sol-jel metoduyla iirettigi ZnO filmin yasak enerji
aralik degerini 3,24 eV olarak hesaplamistir. Reddy ve digerleri [167], diisiik sicaklik
soliisyon yanma metoduyla hazirladiklar1 nanotoz ZnO numunelerin yasak enerji aralik
degerini 3,24 eV olarak bulmustur. Tsay ve digerleri [151], sol-jel metoduyla hazirladiklari

Zn0O ince filmlerin yasak enerji aralik degerlerinin 3,23 — 3,27 eV aralifinda ve Sn
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katkisiyla yasak enerji araliginda artma oldugunu belirtmislerdir. Zayif kristallesmenin
yasak enerji araliginin artmasina etki ettigini belirtmislerdir. Mansour ve digerleri [176],
sol-jel metoduyla tirettikleri ZnO nanofiber yapili ince filmin yasak enerji araligimi 3,22 eV
olarak bulmustur. Azizian-Kalandaragh ve digerleri [177], ZnO yariletken nanoyapilari
ultrasound-assisted teknigiyle iiretmisler ve yasak enerji aralik degerini 3,21 eV olarak
bulmuslardir. Tiim bu bahsedilen ¢alismalarda bulunan sonuglar calismamizda ki
sonuglarla uyusmaktadir.

Ayrica, Suwanboon ve digerleri [178], metal katkili ZnO nanotozlarin yasak enerji
aralik degerinin kristal boyutu ve kusur konsantrasyonu ile iligkili oldugunu sdylediler.
Daha kiictik kristal boyutu ve daha az kusur konsantrasyonunun daha genis yasak enerji

aralik degeri verecegini belirttiler (Moss-Burstein etkisi).

5.5. Nem Algilama Ol¢iim Sonuclar:

Nem algilama 6l¢tim sonuglarinda bagil nem oraninin ortalama %30 ile %70 araliginda
degisimi sonucu, QCM sensoriiniin algilayict yiizeyi iizerindeki kiitlenin zamana karsi
degisimi ve kuartz kristalinin frekansinin zamana karsi degisimi incelenmistir. Sensor
algilayic1 yiizeyi neme maruz birakildiginda nanoyapili ZnO malzemesinin yiizeyi ile nem
molekiilleri arasinda meydana gelen fiziksel bir etkilesim sonucu sensér yiizeyi iizerine
nem molekiilleri adsorbe edilir. Grafiklerden, bu adsorpsiyon siirecinde kiitlenin zamanla
arttigi ve frekans degisiminin zamanla hizli bir sekilde azaldigi goriilmektedir. Daha
sonraki siiregte sensOr nemli ortamdan dis ortama alindiginda tersi bir silire¢ baglamistir.
Nem molekiillerinin ylizey {izerinden ayrilmasiyla (desorpsiyon) kiitle degisimi zamanla
azalp ve frekans degisimi de zamanla hizli bir sekilde artip, tekrar baslangic seviyesine
geri donmiistiir. Bu sonuca teorik olarak Sauerbrey denkleminden de ulasilabilir. Bu
denklemde ki eksi isareti, artan kiitle ile frekansin azalacagini ve azalan kiitle ile de
frekansin artacagini soylemektedir [179].

Olgiimlerde elde edilen frekans degisimleri incelendiginde katkisiz ZnO numunesindeki
frekans degisiminin 1980 Hz ve Sn katkili ZnO numunelerinde ise 1120 Hz ile 1320 Hz
arasinda frekans degisimleri goriilmektedir. Nemin degisimine karsi frekans degisiminin

olgiisii sensoriin nem algilama yetenegini ortaya koyar. Erol ve digerleri [37], karbotermal
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katalizorsiiz buhar kat1 (VS) teknigi ile sentezledikleri nanoyapili ZnO filmin nem algilama
ozelliklerini QCM sistemi kullanarak %48 — %88 bagil nem araliginda incelemisler ve
Olctimlerden frekans degisiminin ortalama 80 Hz oldugunu gostermislerdir. Horzum ve
digerleri [8], ZnO nanoyapili malzemeleri electrospinning yontemiyle liretmis ve QCM
nem sensoriinii kullanarak nem algilama o6zelliklerini %10 — %90 RH araliginda
incelemislerdir. Olgiimlerden maksimum frekans cevabini 43 Hz olarak bulduklarimi
belirtmislerdir. Erol ve digerleri [31], algilayic1 yiizey olarak ZnO nanoyapilarin
kullanildigt QCM esasli nem sensor sistemiyle %80 bagil nemde yaklasik 900 Hz civari
frekans kaymasi elde edildigini bildirmislerdir. Literatiirde yapilan bu ¢alismalardan elde
edilen sonuglar g6z Oniine alindiginda irettigimiz malzemelerin nem algilama
yeteneklerinin yapilan ¢alismalardakilerden daha iyi bir seviyede oldugunu goriiyoruz.

Numunelerin tamaminin, adsorpsiyon ve desorpsiyon siire¢lerinde nem degisimlerine
karsi cevaplar1 olduk¢a hizli sekilde ger¢eklesmektedir. Numunelerin yiizeyinden nemi
kisa siirede adsorbe ve desorbe ettikleri goriilmiistir. Grafiklerde adsorpsiyon ve
desorpsiyon siireglerinin baslangi¢larinda, bagil nem miktarinin ve frekans degisiminin
keskin inigler ve cikislar seklinde olmasi ve bagil nemin degisimi ile frekansin degisimi
grafiklerinin her siire¢ i¢in uyumlu bir sekilde {ist iiste binmis olmasi ile bu sonuca
ulasilmaktadir.

Yaptigimiz olgtimlerde, her adsorpsiyon-desorpsiyon siirecinden sonra frekansin
yaklasik olarak tekrar baslangi¢ seviyesine geldigi goriilmektedir. Yani her adsorpsiyon-
desorpsiyon safhasi i¢in frekans degisiminin yaklasik olarak esit oldugu goriilmektedir. Bu
durum, nemin degisimine karsin tekrar eden Ol¢imlerde QCM sisteminin cevabinin
ortalama olarak ayni kabul edilebilecegini gosterir. Her ne kadar adsorbe edilen nem
molekiillerinin  desorpsiyon sathasinda %100 desorbe edildigi sdylenemese de,
numunelerin nemi adsorbe ve desorbe edebilme yetenekleri oldukga iyidir. Yani sensoriin
tekrar eden dl¢limlerde kararliliginin iyi oldugu goriilmektedir.

Erol ve digerleri [31], sol-jel yontemiyle sentezledikleri ZnO nanopargaciklarin nem
algilama ozelliklerini incelemislerdir. Yaptiklar1 ¢alismada ilk adsorpsiyon-desorpsiyon
stirecinde frekans degisiminin yaklasik 2000 Hz oldugu yani iyi bir seviyede oldugu
gorilmistiir. Fakat sonraki adsorpsiyon siirecinde frekans degisimi baglangigtaki seviyeye

ulasamamis ve yaklagik 1300 Hz’ lik bir frekans degisimi gézlenmistir. Son adsorpsiyon
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sathasinda ise frekans degisimi yaklasik 1200 Hz’ e diismiistiir. Bu da iiretilen sensoriin
tekrar eden siireclerde kararliligini koruyamadigini1 géstermektedir.

Kat1 ylizeyinin goézenekli olmasi, piiriizlii bir yapida olmasi veya yilizey hacim orani
yiiksek diisiik boyutlu yapilar igermesi etkin yiizey alanini artiracagindan adsorpsiyon
miktart artacaktir [103]. Calismamizda kullanilan numunelerin nanotoz yapida
secilmesinin nedeni artan yiizey hacim oranmi ile daha iyi algilama yeteneginin elde
edilmesi igindir. Ayrica yiizeylerin gozenekli ve piiriizli olmasmin da, elde edilen
sonuglarda gozlemledigimiz iistiin nem algilama 6zelliklerine biiyiik katkis1 olmustur.

QCM frekans degisiminin (nem algilama yeteneginin) ZnO nano parcaciklarin tane
boyutu yani ylizey hacim orani ve rms piiriizliilik degeri ile iligkisi incelendi. Numunelerin
AFM ol¢giimlerini incelendigimizde, ZnO yapisina Sn katkisi yapildiginda tane boyutunun
biliylidiigiinii yani yilizey hacim oraninin azaldigin1 ve yiizey piiriizliiliigliniin azaldigini
sOylemistik. Buna bagli olarak da adsorpsiyon miktarinin azalacagi sOylenebilir.
Olgiimlerden elde edilen kiitle ve frekans degisim miktarlar1 (Af ve Am) incelendiginde,
katkisiz ZnO numunesinde gozlemledigimiz degisim miktarlarimin, Sn katkili ZnO
numunelerde gozlemlediklerimize kiyasla daha fazla oldugu goriilmektedir. Buna gore Sn
katkilama islemi sonucu nem molekiillerinin yiizeye toplam tutunma miktarinda azalma
olmustur. Yani nem algilama yetenegi diismiistiir.

Sonug olarak, yapilan ¢alismadan elde edilen 6l¢iim sonuglari incelendiginde ¢ok az bir
fark goriilmesine ragmen genel olarak hazirlanan numunelerin, cevap siiresinin kisa
oldugu, 1iyi bir geri doniisiime sahip oldugu, kararli yapida oldugu ve duyarliligin iyi bir
seviyede oldugu, ayrica ucuz ve kolay kaplanabilir 6zelliklerde oldugu sdylenebilir. Yani
katkisiz ve Sn katkili ZnO nanotoz yapilar1 ideal bir sensoriin sahip olmasi gereken
ozellikleri sergilediginden nem sensorii uygulamalarinda kullanilabilirligi kanitlanmigtir.
ZnO yapisina katkilandirilan Sn miktarinin degistirilmesi ile nem algilama 6zelliginin
istenilen dogrultuda degistirilebilecegi goriilmiistiir. Ozellikle nano yapida malzemelerin

kullanilmasinin algilama 6zelliklerine olumlu yonde etki ettigi dogrulanmaistir.
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Elde edilen sonuglar genel olarak 6zetlenmek istenirse:

e Tim numunelerin polikristal ve hekzagonal wurtzite yapisina sahip oldugu
goriilmistiir. Numunelerde genel olarak iyi bir kristallesme seviyesi gozlenmistir,
ancak Sn’nin ZnO yapisina katkilanmasiyla kristallesmenin azaldigi belirlenmistir.
Sadece ZnQO’e ait Zincite fazi1 tespit edilmis olup, ne metalik Zn veya Sn karakteristik
pikleri ne de kalay oksit pikleri XRD desenlerinde gézlenmemistir. Ayrica yapiya Sn
katkilanmas1 yapilmasiyla kristal biiyiikliigiiniin azaldig1 gézlemlenmistir.

e Numunelerin yiizeyleri genel olarak gozenekli ve yliksek piiriizliilige sahiptir. Ancak
Sn katkili numunelerde daha biiyiik tane boyutu ve daha kiigiik rms yiizey piiriizlilik
degerleri Olctilmiistiir.

e Numuneler n tipi iletkenlik gostermektedir. Yapida s1g ve derin donor seviyesi olmak
tizere iki dondr seviyesinin varlig tespit edildi. Bu iki dondr seviyesi i¢in hesaplanan
aktivasyon enerjisi degerleri katkilandirma islemi ile degisim gdstermistir. Sn katkili
numunelerin elektriksel iletkenlikleri katkisiz ZnO numunesine gore daha ytiksektir.

e Goriiniir bolgede tiim numuneler yiiksek yansitici 6zellik gostermistir. Numuneler
dogrudan bant gecisli genis yasak enerji araligina sahiptir. Yasak enerji aralik
degerleri Sn katkisi ile az miktar artmigtir.

e Numunelerin nem algilama yeteneklerinin yiiksek oldugu ve buna bagh olarak cevap
stiresinin de kisa oldugu olglimler sonucunda belirlenmistir. Ayrica, numunelerin iyi
bir geri donlisime sahip ve tekrarlanan Ol¢limlerle de kararli yapida oldugu
gozlenmistir. Farkli miktarlarda Sn katkisi ile nem algilama &zelliklerinin
degistirilebilecegi goriildii. Deneysel sonuclardan, iiretilen nanoyapilt ZnO toz
malzemelerle kaplt QCM sisteminin etkili nem sensorii olarak kullanilabilir oldugu

anlasilmstir.
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6. ONERILER

Yapilan Olglimlere ek olarak, hazirlanan numunelerin termal ozellikleri, -V
karakteristikleri, mekanik 6zelliklerinin katki katilmasi ve farkli katki miktarlarina
bagli olarak degisimi arastirilabilir.

Numunelere kalay disinda farkli katkilar uygulanarak tiretilen malzemelerde ne tiir
degisiklikler meydana gelebilecegi konusu irdelenebilir.

Uretilen malzemelerin gaz sensérii olarak kullaniminin arastirilmas1 amaciyla farkli
gazlar i¢in algilama 6zellikleri incelenebilir.

Tiim numunelerin ayrintili mikro yap1 incelemeleri, gecirmeli elektron mikroskobu
(TEM) ile daha detayli olarak yapilabilir.

Uretim metodu degistirilerek veya toz numune yerine ince film numuneler

hazirlanarak ¢alismamizda uygulanan deneysel siirec tekrarlanabilir.
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